| [~
[ [~
[ [~

W

(]
®

VIRTUS IMPAVIDA
[

UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIENCIAS
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA QUIMICA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

VANESSA DE OLIVEIRA MARQUES CAVALCANTI

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS CATALITICOS A BASE DE PIRITA COM
OXIDO DE GRAFENO E OXIDO DE ZINCO PARA A DEGRADACAO DE
CONTAMINANTES ORGANICOS EM SOLUCAO AQUOSA E EFLUENTE

SINTETICO

Recife-PE
2025



VANESSA DE OLIVEIRA MARQUES CAVALCANTI

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS CATALITICOS A BASE DE PIRITA COM
OXIDO DE GRAFENO E OXIDO DE ZINCO PARA A DEGRADACAO DE
CONTAMINANTES ORGANICOS EM SOLUCAO AQUOSA E EFLUENTE

SINTETICO

Tese de Doutorado apresentada ao Programa de
Pbés-Graduacdo em Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Pernambuco, como
requisito parcial a obtencdo do titulo de Doutor
em Engenharia Quimica.

Més/ano de ingresso:03/2021
Area de concentracdo: Engenharia de Processos
Quimicos e Biogquimicos

Linha de pesquisa: Reatores Quimicos e Catalise

Orientador(es):Prof. Dr. Mauricio Alves da Motta Sobrinho
Profa. Dra. Daniella Carla Napole&o

Recife-PE
2025



.Catalogac¢éo de Publicacéo na Fonte. UFPE - Biblioteca Central

Caval canti, Vanessa de diveira Marques.

Desenvol vinento de nmateriais cataliticos a base de pirita com
6xi do de grafeno e 6xi do de zinco para a degradacédo de
cont am nant es orgéani cos em sol ugcdo aquosa e efluente sintético /
Vanessa de O iveira Marques Caval canti. - Recife, 2025.

156 f.: il.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal de Pernanbuco, Centro
de Tecnol ogi a e Ceoci énci as, Programa de Po6s- Graduagdo em
Engenharia Quim ca, 2025.

Oientagdo: Mauricio Alves da Mdtta Sobrinho.

Coorientacdo: Daniella Carla Napol edo.

Inclui referéncias e apéndices.

1. Farnmcos; 2. Fotodegradacdo; 3. POA; 4. Relso catalitico;
5. Toxicidade. |I. Mdtta Sobrinho, Mauricio Alves da. II.
Napol edo, Daniella Carla. IIl. Titulo.

UFPE- Bi bl i ot eca Central




VANESSA DE OLIVEIRA MARQUES CAVALCANTI

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS CATALITICOS A BASE DE PIRITA COM
OXIDO DE GRAFENO E OXIDO DE ZINCO PARA A DEGRADACAO DE
POLUENTES ORGANICOS PERSISTENTES EM SOLUCAO AQUOSA E EFLUENTE
SINTETICO

Tese apresentada ao Programa de P6s Graduacdo em
Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Pernambuco, Centro Académico de Tecnologia e
Geociéncias, como requisito para a obtengéo do titulo
de Doutora em Engenharia Quimica. Area de
concentragdo: Engenharia de Processos Quimicos e
Bioguimicos.

Aprovado em: 28 / 07 / 2025.

BANCA EXAMINADORA

Participacdo por Videoconferéncia

Prof. Dr. Amaro Gomes Barreto Janior (Examinador Externo)
Universidade Federal do Rio de Janeiro

Participacdo por Videoconferéncia

Prof. Dr. Douglas do Nascimento Silva (Examinador Externo)
Universidade Federal do Rio Grande do Norte

Participacdo por Videoconferéncia

Prof. Dr. Gilson Lima da Silva (Examinador Externo)
Universidade Federal de Pernambuco

Participacdo por Videoconferéncia

Profa. Dra. Marta Maria Menezes Bezerra Duarte (Examinadora Interna)
Universidade Federal de Pernambuco

Participacéo por Videoconferéncia

Prof. Dr. Marcos Gomes Ghislandi (Examinador Interno)
Universidade Federal Rural de Pernambuco



Ao meu filho, Ravi Cavalcanti.



AGRADECIMENTOS

A Deus, pela forca e sabedoria concedidas para superar os desafios cotidianos e seguir
em frente.

Aos meus pais, Romulo e Zinha Cavalcanti, pelo amor incondicional, carinho e
compreensdo. Por cada incentivo, por todo o apoio e por sempre acreditarem em mim em todas
as fases da minha vida.

Ao meu esposo, Danilo Oliveira, pela paciéncia, parceria e amor. Por ser meu maior
incentivador e por me lembrar, todos os dias, de que tudo € possivel.

Ao meu filho, Ravi Cavalcanti, que chegou iluminando a minha vida e trazendo um
novo sentido a minha existéncia. Vocé foi e sempre sera minha maior fonte de forca, paz e amor.

A minha familia, pela torcida constante e pela compreens&o nos dias mais atarefados.
Em especial, a minha sogra, Lucia Lima, minha principal rede de apoio, cuja presenca, cuidado e
generosidade foram fundamentais em tantos momentos, permitindo-me seguir em frente com
leveza e seguranca. Pelo carinho e incentivo das minhas tias Ana Lucia Melo, Edjane Melo,
Cristiane Melo e Rita de Céssia Cavalcanti, que sempre torceram por mim com amor e
entusiasmo.

A minha orientadora, Profa. Dra. Daniella Carla Napoledo, pela valiosa orientacéo, pela
paciéncia, disponibilidade e acolhimento. Sou grata também pelos momentos de descontracdo
durante todos esses anos.

Ao meu orientador, Prof. Dr. Mauricio Motta, pela prontiddo em responder as minhas
solicitacfes ao longo de toda a pesquisa. Pela oportunidade de integrar seu grupo de pesquisa.

A Profa. Dra. Marta Duarte, pela oportunidade de integrar a equipe do LEAQ, pelos
conselhos diarios.

As amigas que conquistei ao longo da minha trajetéria, Ingrid Larissa, Fernanda
Sobreira e Marina Silva, pelo apoio constante, pelos conselhos acolhedores, pelas parcerias
sinceras e pelas risadas que tornaram essa caminhada muito mais leve. Sem duvida, esses anos
foram mais felizes com elas por perto.

A minha querida e antiga amiga Rayany Rocha, por compartilhar comigo tantas
historias, pelo sim generoso no inicio desta jornada, pelo acolhimento e parceria de sempre.

Aos meninos do laboratério, Alex Lucena, Marcos André, Gabriel Paiva e Lucas Lapa,
pela convivéncia leve e divertida, pela parceria no dia a dia e por tornarem o ambiente mais
alegre e colaborativo.

Aos alunos de Iniciacdo Cientifica com quem tive o privilégio de ensinar e,
principalmente, aprender. Em especial, Cecilia Sousa e Evanne Raissa, cuja dedicacio foi
essencial para que cada etapa deste trabalho fosse conduzida e concluida da melhor forma
possivel.

Ao0s que ja ndo estdo mais no laboratério, mas que fizeram parte significativa desta
jornada, deixo meu sincero agradecimento. Em especial, a Graziele Nascimento, pelo
acolhimento no inicio da minha trajetoria, pela atengdo, carinho e disponibilidade que marcaram
o comeco no LEAQ. A minha querida amiga Naiana Neves, que por tanto tempo compartilhou
comigo os desafios do cotidiano. Com ela, tinha as conversas mais leves que aqueciam 0
coragdo. Agradeco também a Beatriz Ribeiro, pelo suporte constante.



Aos amigos do mestrado que estiveram ao meu lado nos primeiros, e tdo desafiadores,
anos dessa caminhada, com destaque para Carolina Aquino, Erica Dantas e Maryne Patricia cuja
presenca, apoio e amizade fizeram toda a diferenca.

A Mayteny Lofiego, Karol Paiva, Tamires Ximenes, amigas de vida, que torcem por
mim, se orgulham da minha jornada e celebram cada conquista. Obrigada por estarem sempre
por perto.

As equipes dos Laboratorios de Bioguimica de Proteinas (BioProt), de Tecnologia dos
Aglomerados (LabTag), de Combustiveis (LAC), de Tecnologia Mineral (LTM), de Micro
Reatores Aplicados a Industria Quimica (MRAIQ) e Cenapesq (UFRPE) pelas analises de
toxicidade e caracterizagcdo dos materiais.

A Fundagdo de Amparo a Ciéncia e Tecnologia do Estado de Pernambuco (FACEPE)
pela concesséo da bolsa durante todo o curso.

A FACEPE / APQ0947-3.06/22.



RESUMO

O acumulo de contaminantes organicos nos corpos hidricos desafia os tratamentos
convencionais de efluentes. Neste sentido, os POA se destacam como uma alternativa eficiente,
devido a geracdo in situ de radicais altamente reativos capazes de degradar moléculas complexas.
Assim, este estudo propds sinteses de compostos cataliticos compostos por pirita e 6xido de
grafeno (POG) e pirita e 6xido de zinco (PZnO1, PZnO2, PZnO3) visando a degradacdo da
mistura de atenolol e propranolol em matriz aquosa e em efluente sintético. Os compostos
cataliticos foram caracterizados pelas técnicas de FT-IR, DRX, MEV, EDS e DRS. Os resultados
destas analises permitiram constatar que as metodologias empregadas na sintese foram
apropriadas a aplicacdo proposta. Para os ensaios de degradacdo dos farmacos em solucéo
aquosa (SA), avaliaram-se as radiacdes UV-C e sunlight associadas aos materiais cataliticos
sintetizados. Ressalta-se que antes destes ensaios, foram realizados testes de adsorcéo, fotolise,
fotoperoxidacdo e fotocatalise para investigar o efeito de cada processo na degradacdo dos
contaminantes. Foi visto que o0s ensaios ndo apresentaram resultados significativos na
degradacdo dos farmacos. Para os testes utilizando os materiais cataliticos em suspensdo, foram
selecionados os sistemas sunlight/PZnO1 e UV-C/PZnO2 por conduzirem as melhores
degradacdes para os contaminantes em SA, sendo estes 88 ¢ 95% para A 217 nm e 70 e 94% para
A 281 nm, respectivamente. Feito isso, para estes sistemas, utilizou-se 0s materiais cataliticos
suportados em celulose bacteriana (CB). Os resultados mostraram degradacgdes de 84 e 88% e 94
e 100% para o sunlight/PZnO1 e UV-C/PZn0O2, nesta ordem, para dois A analisados. A cinética
de degradacdo, para todos os sistemas, de uma forma geral, apresentou bom ajuste ao modelo
cinético proposto por Chan e Chu, exceto para o A de 281 nm ao fazer uso do sistema
sunlight/PZn0O1, o qual pode ser descrito pelo modelo proposto por Nichela et al. Dentre todos
os sistemas avaliados, observou-se maior eficiéncia quando os materiais cataliticos foram
empregados suportados. Por outro lado, quando estudado o retso dos materiais cataliticos em 5
ciclos, os sistemas que empregaram o0s catalisadores em suspensdo apresentaram maior
eficiéncia. O efluente sintético (ES) contendo os farmacos foi a segunda matriz avaliada. Para
tal, testou-se todos os sistemas selecionados, verificando-se uma maior eficiéncia dos sistemas
utilizando radiacdo UV-C, sendo eles responsaveis por degradacdes de 63 e 88% para 0 UV-
C/PZn02 e 57 e 90% para 0 UV-C/CB-PZn0O2 nos A 217 e 281 nm, respectivamente. Os dados
experimentais, do estudo cinético nesta matriz, apresentaram bom ajuste aos modelos cinéticos
anteriormente descritos. Diante da eficiéncia observada nesses sistemas, o estudo foi ampliado
para abranger outros contaminantes: o farmaco enalapril, os corantes téxteis vermelho reativo e
azul turqueza e os corantes alimenticios roxo acai e amarelo creplsculo, mais uma vez, 0s
sistemas testados foram eficientes. Os ensaios de toxicidade foram realizados utilizando 2 tipos
de organismos: sementes (agrido (Barbarea verna) e couve (Brassica oleracea)) e
microcrustaceo (Artemia Salina) para as amostras antes e ap6s tratamentos selecionados. De uma
forma geral, as amostras tratadas ndo apresentaram toxicidade frente aos organismos testados,
com excecao para a SA tratada com sunlight/CB-PZnO1 e o ES tratado com o UV-C/PZnQO2,
que apresentaram toxicidade. Assim, os catalisadores desenvolvidos demonstraram desempenho
eficiente e caracteristicas compativeis com propostas de reaproveitamento e sustentabilidade.
Seu potencial de aplicacdo em processos de degradacdo oxidativa reforca sua relevancia para o
tratamento de efluentes contaminados com compostos organicos recalcitrantes, contribuindo para
o0 desenvolvimento de tecnologias ambientalmente mais seguras.

Palavras-chaves: Farmacos. Fotodegradacdo. POA. Reuso catalitico. Toxicidade.



ABSTRACT

The accumulation of organic contaminants in water bodies challenges conventional treatment
methods. In this context, Advanced Oxidation Processes (AOPs) stand out as an efficient
alternative due to the in situ generation of highly reactive radicals capable of degrading complex
molecules. Thus, this study proposed the synthesis of catalytic compounds composed of pyrite
and graphene oxide (POG) and pyrite and zinc oxide (PZnO1, PZnO2, PZn03), aiming at the
degradation of a mixture of atenolol and propranolol in aqueous matrices and synthetic effluent.
The catalytic compounds were characterized using FT-IR, XRD, SEM, EDS, and DRS
techniques. The characterization results demonstrated that the synthesis methodologies employed
were appropriate, producing materials with crystalline structures, functional groups, and
morphology suitable for the proposed application. Photodegradation assays for the
pharmaceuticals in aqueous solution (AS) evaluated UV-C and sunlight radiation associated with
the synthesized catalytic compounds. Prior to these assays, adsorption, photolysis,
photoperoxidation, and photocatalysis tests were conducted to investigate the effect of each
process on contaminant degradation. These tests showed no significant degradation of the
pharmaceuticals. For assays utilizing suspended catalytic compounds, the sunlight/PZnO1 and
UV-C/PZn0O2 systems were selected as they demonstrated the best degradation performances for
contaminants in AS: 88% and 95% at 217 nm, and 70% and 94% at 281 nm, respectively.
Subsequently, these catalytic compounds were immobilized onto bacterial cellulose (BC). The
results showed degradation rates of 84% and 88% for sunlight/PZnO1 and 94% and 100% for
UV-C/PZnO2, respectively, for the two analyzed wavelengths (217 and 281 nm). In general, the
degradation kinetics for all systems showed good fits to the kinetic model proposed by Chan and
Chu, except for 281 nm under the sunlight/PZnO1 system, which was better described by the
model proposed by Nichela et al. Among all evaluated systems, higher efficiencies were
observed when the catalytic compounds were supported. However, when studying the reuse of
catalytic compounds over five cycles, systems employing suspended catalysts showed greater
efficiency. The synthetic effluent (SE) containing the pharmaceuticals was the second evaluated
matrix. All selected systems were tested, showing greater efficiency under UV-C radiation,
achieving degradation rates of 63% and 88% for UV-C/PZn02, and 57% and 90% for UV-
C/BC-PZn02 at 217 and 281 nm, respectively. Experimental data from the kinetic study of this
matrix exhibited good fits to the previously mentioned kinetic models. Given the observed
efficiencies in these systems, the study was expanded to include other contaminants: the
pharmaceutical enalapril, textile dyes (Reactive Red and Turquoise Blue), and food dyes (Acai
Purple and Sunset Yellow). Once again, the tested systems proved efficient. Toxicity assays
were conducted using two types of organisms: seeds (watercress (Barbarea verna) and cabbage
(Brassica oleracea)) and microcrustacean (Artemia salina) for samples before and after selected
treatments. In general, the treated samples did not exhibit toxicity toward the tested organisms,
except for AS treated with sunlight/BC-PZnO1 and SE treated with UV-C/PZnO2, which
showed toxicity.Thus, the developed catalysts demonstrated efficient performance and properties
aligned with reuse and sustainability strategies. Their potential application in oxidative
degradation processes underscores their relevance for treating effluents contaminated with
recalcitrant organic compounds, contributing to the development of more environmentally safe
technologies.

Keywords: Pharmaceuticals. Photodegradation. AOP. Catalyst reuse. Toxicity
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1 INTRODUCAO

Associado ao crescimento populacional, o avanco tecnoldgico tem impulsionado o
aumento da expectativa de vida. Por outro lado, a recorréncia de endemias e pandemias, e a
intensificacdo dos cuidados com a saude contribuem significativamente para a elevacdo do
consumo de compostos como hormonios, pesticidas, produtos de higiene pessoal e farmacos
(Zhang et al. 2024). Essa crescente demanda resulta na liberacdo continua de micropoluentes
no meio ambiente, muitos dos quais ndo sdo completamente removidos nos sistemas
convencionais de tratamento, representando um desafio para a saude publica e a
sustentabilidade ambiental (Nodehi; Heikhi 2024; Souaf et al. 2025).

Desta forma, os Poluentes Organicos Persistentes (POP) sdo compostos quimicos
caracterizados por sua elevada estabilidade e resisténcia a degradacao por processos quimicos,
bioldgicos e fotoliticos. Essa persisténcia ambiental permite que esses poluentes se dispersem
e permanecam no meio ambiente por tempo indeterminado. Em razdo dos impactos causados
a fauna e a flora, os POP tém sido motivo de preocupacdo em escala mundial (Souaf et al.
2025). Dentre os diversos POP, os compostos farmacéuticos vém ganhando destaque devido a
sua deteccdo recorrente em ambientes aquaticos. Diferentes classes de medicamentos, como
antibioticos, anti-inflamatdrios, anticonvulsivantes e hormonios, tém sido identificadas em
aguas superficiais e subterrdneas, sendo essa contaminacdo amplamente associada ao
lancamento de efluentes domésticos, hospitalares e industriais sem tratamento adequado
(Singh; Gupta; Samanata, 2024; Ahmadi et al. 2025).

Os produtos farmacéuticos sdo projetados para agregar valor a vida, sendo
amplamente utilizados para tratamentos e prevencdo de doencas. Todavia, ndo sdo
completamente absorvidos pelos organismos dos seres vivos (Chen et al. 2019; Guo et al.
2020; Ahmadi et al. 2025). A introducdo de compostos farmacéuticos no ambiente ocorre por
maultiplas rotas, sendo a excrecdo humana uma das principais fontes de contaminacdo. Apés a
administracdo, uma fracdo considerdvel do farmaco, que pode variar entre 30 e 90%, é
eliminada do organismo na forma inalterada ou como metabdlitos ainda biologicamente
ativos, principalmente por meio da urina e das fezes (Ahmadi et al. 2025; Miettinen; Khan,
2022). Esses residuos alcangam as estacOes de tratamento de esgoto, que, na maioria dos
casos, ndo possuem tecnologias suficientemente avancgadas para promover sua remocao total,
favorecendo a liberacdo desses contaminantes no ambiente aquatico (Muambo et al. 2024;
Wang et al. 2025).
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Os betabloqueadores constituem uma classe de farmacos amplamente prescrita no
tratamento de distdrbios cardiovasculares, como hipertensdo arterial, arritmias e angina.
Devido ao seu uso elevado, esses compostos tém sido detectados em ambientes aquaticos,
levantando preocupacdes sobre seus possiveis efeitos toxicos crénicos em organismos nao-
alvo. Esse cenario ressalta a importancia de investigacGes detalhadas sobre sua ocorréncia
ambiental, comportamento no meio e impactos ecotoxicologicos (Yi et al. 2020). Desta
forma, os betabloqueadores se destacam devido ao aumento significativo de pacientes com
doencas cardiovasculares. Dentro desse grupo, o atenolol e o propranolol figuram como dois
dos representantes mais frequentemente prescritos e estudados (Orta et al. 2019; Yang et al.
2019; Kovécs et al. 2022; Savic et al. 2024).

A limitacdo das estacGes de tratamento de efluentes (ETE) convencionais (que fazem
uso de processos fisicos, quimicos e bioldgicos), no que tange a eficiéncia de degradacao, é
preocupante. Estas unidades sdo projetadas para reduzir a carga de poluentes organicos, nao
tendo especificidade para a remogdo de compostos persistentes como os farmacos (Zango et
al. 2025; Espifieira et al. 2025). Devido as limitacGes de cada processo, diferentes métodos de
tratamento tém sido empregados para a remoc¢do ou separacdo desses contaminantes, como a
adsorcdo, 0s processos eletroquimicos e 0s processos oxidativos avancados (Chang et al.
2020; Yu et al. 2020; Shi et al. 2020; Khan et al. 2020; Kumar et al. 2021; Antela et al. 2024).

Dentre as alternativas citadas, os processos oxidativos avangados (POA) tém
despertado especial atencdo devido a capacidade de oxidacdo, rapida taxa de reacdo, alta
eficiéncia e baixa seletividade. Consiste em um processo que envolve a producdo de espécies
reativas de oxigénio, como radical hidroxila, que sdo capazes de quebrar as moléculas dos
poluentes convertendo-as em moléculas mais simples. Entre os diferentes tipos de POA,
destaca-se 0 processo Fenton, no qual o H,O, ¢ ativado na presenga de ions ferroso (Fe?'),
gerando grandes quantidades de -OH, espécie altamente reativa que ataca diretamente 0s
contaminantes organicos, promovendo sua degradacdo. Apesar de suas vantagens, 0 método
exige atencdo quanto ao controle do pH, que deve ser mantido em faixa ideal para evitar a
precipitacdo do ferro e a consequente perda de atividade catalitica. Outro desafio € a
necessidade de etapas adicionais para a remocéo do ferro residual da solucéo tratada, o que
pode aumentar a complexidade do processo em aplicacdes em larga escala (Li et al. 2025).

Neste sentido, 0s processos heterogéneos tém se destacado por apresentar vantagens
operacionais, como a possibilidade de recuperacdo eficiente do catalisador sélido ap6s o
tratamento. Isto permite seu redso em multiplos ciclos reacionais sem perda significativa de

atividade catalitica. Além disso, os catalisadores heterogéneos geralmente exibem boa
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estabilidade quimica e estrutural durante o processo, contribuindo para a durabilidade do
sistema. Outro aspecto relevante é a maior flexibilidade quanto as condi¢bes operacionais,
especialmente no que se refere ao pH da solucdo, uma vez que o processo pode ser efetivo em
uma faixa de pH mais ampla (Gou et al. 2021; Scaria; Gopinath; Nidheesh, 2021).

Para esses processos, Varios materiais tém sido utilizados como catalisadores para
promover a degradacdo fotocatalitica de contaminantes. Entre as abordagens mais
promissoras, destaca-se 0 uso de materiais hibridos, capazes de gerar novos sitios ativos ou
favorecer reacfes que aumentam a eficiéncia do processo. A incorporacdo de Oxidos
metalicos nesses materiais tem se mostrado uma estratégia interessante, pois amplia a atuacdo
do sistema sob radiacdo UV e visivel, além de permitir a imobilizagdo do catalisador em
suportes adequados para aplicaces heterogéneas ( Luo et al. 2022; Kumari et al. 2023; Saleh;
Taufik, 2019). Dentre os materiais utilizados em compositos fotocataliticos, o 6xido de zinco
(ZnO) se destaca pela sua eficacia e baixo custo (Manikanika; Chopra, 2021). Da mesma
forma, estruturas baseadas em 6xido de grafeno (GO) tém ganhado relevancia devido a sua
ampla area superficial, excelente condutividade e capacidade de atuar como suporte catalitico
(Bhatia; Dhir; Ray, 2021). Além disso, a integragdo de minerais como a pirita (FeSz) nesses
compdsitos pode potencializar a atividade fotocatalitica das reacdes (Changotra; He; Dhir,
2022; Santana et a. 2023).

Assim, este trabalho tem como objetivo principal avaliar o tratamento de solucGes
aquosas e efluentes sintéticos contendo a mistura dos farmacos atenolol e propranolol, por
meio da aplicacdo de POA utilizando materiais cataliticos sintetizados a partir da combinacéo
de pirita com éxido de grafeno e pirita com 6xido de zinco. Ao propor alternativas eficientes
para a remogdo de contaminantes organicos persistentes, este estudo busca contribuir com os
Obijetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela Organizacdo das Nagoes
Unidas (ONU), em especial: ODS 6 (agua potavel e saneamento), ODS 12 (consumo e
producdo responsaveis) e ODS 14 (vida na agua). Dessa forma, o trabalho também estabelece
como objetivos especificos:

e Sintetizar 0os materiais cataliticos e caracteriza-los por diferentes técnicas
analiticas, confirmando estrutura, morfologia e grupos funcionais adequados;

e Determinar as melhores condicdes de degradacdo (concentragdo de H:0., carga
catalitica, fonte de radiacdo UV-C ou sunlight) para a mistura de
betablogueadores;

e Investigar o contributo da adsorcdo dos materiais cataliticos e dos processos de

fotolise, fotoperoxidagéo e fotocatélise heterogénea;
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Aplicar os catalisadores sintetizados no tratamento dos farmacos em mistura;
Imobilizar os catalisadores em membranas de celulose bacteriana e comparar a
eficiéncia com os materiais em suspensao;

Estudar a cinética de degradacdo dos farmacose aplicar os dados experimentais a
modelos disponiveis na literatura;

Acompanhar o consumo de H,O, durante o processo de degradacéo;

Avaliar a estabilidade e o desempenho dos materiais cataliticos ao longo de ciclos
consecutivos de uso;

Testar os melhores sistemas em matriz de efluente sintético, verificando eficiéncia
e cinética do processo de degradacéo;

Realizar ensaios de toxicidade com sementes de agrido e couve e com Artemia
salina para amostras antes e apds o tratamento, assegurando seguranca ambiental
dos efluentes tratados;

Avaliar a aplicacdo do sistema com melhor desempenho para outros

contaminantes organicos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Durante muitos anos acreditou-se que a agua seria um recurso infinito. Contudo, 0 uso
indevido associado aos diferentes tipos de poluicdo tem reduzido a possibilidade deste bem
ser usado para consumo de seres vivos. Assim, neste item estdo descritos trabalhos que vém
avaliando a qualidade da &gua, sua contaminacgdo por compostos como farmacos e solucdes de
tratamento empregando diferentes tipos de processos oxidativos avanc¢ados.

2.1 QUALIDADE DA AGUA

Apesar da aparente abundancia de agua em estado liquido na Terra, apenas uma
pequena fracdo corresponde a dgua doce disponivel para consumo humano. Sendo assim, sua
contaminacdo é um dos principais desafios ambientais da atualidade, com impactos diretos e
severos sobre a salde publica, a biodiversidade aquética e a sustentabilidade desses recursos
hidricos. Esse problema tem se agravado nas ultimas décadas em razdo do crescimento
populacional, da urbanizacdo desordenada e do aumento das atividades industriais e
agropecudrias (Sheikhi et al. 2025). Estima-se que cerca de 2,2 bilhGes de pessoas ndo tenham
acesso a agua potavel, enquanto aproximadamente 4 bilhGes enfrentam escassez severa desse
recurso durante pelo menos um més por ano. A disponibilidade de agua em quantidade e
gualidade adequadas é essencial para a salde humana, para o desenvolvimento
socioecondmico e para a manutencdo dos ecossistemas, sendo um recurso natural
insubstituivel. Nesse contexto, o uso racional e a preservacdo da qualidade da 4gua tornam-se
imperativos frente aos desafios ambientais e a crescente demanda global (Loucks; Beek,
2017; Cogan et al. 2022; Salehi, 2022).

Diversos fatores tém contribuido para o agravamento da escassez de agua em escala
global, sendo os mais relevantes as mudancas climaticas, a ma gestdo dos recursos hidricos, o
avanco desordenado do desenvolvimento humano e, principalmente, o crescimento
populacional acelerado. Com o aumento da populacdo, cresce também a demanda por bens de
consumo, servicos e infraestrutura, o que resulta em maior geracdo de residuos e emissdo de
poluentes. Esse cenario tem intensificado a poluigdo de corpos hidricos por diferentes tipos de
contaminantes, comprometendo a disponibilidade e a qualidade da agua, além de representar
riscos crescentes ao meio ambiente e a salde publica (Nguyen et al. 2020; Schlamovitz;
Becker, 2021; Salehi, 2022; Ma et al. 2025).
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Diante desse cenario, a reducdo da disponibilidade de recursos hidricos com qualidade
adequada tem sido investigada por diversos pesquisadores (Mello et al. 2020; Saleh et al.
2021; Cogan et al. 2022). Um dos principais agravantes dessa problematica é o descarte
inadequado de &guas residuais, seja sem tratamento ou submetidas a processos ineficientes, o
que compromete o equilibrio dos ecossistemas e gera impactos ambientais significativos.
Nessas condicdes, analises laboratoriais tém demonstrado a presenca de diferentes tipos de
poluentes organicos persistentes (POP), cuja detecgéo reforca a gravidade da contaminagéo e
a urgéncia de estratégias mais eficazes de controle e tratamento (Pereira, 2020; Souaf et al.
2025).

2.2 CONTAMINACAO DA AGUA E OS IMPACTOS AMBIENTAIS

Poluentes organicos persistentes (POP) sdo substancias quimicas altamente toxicas
que representam sérios riscos ao meio ambiente e a salide humana e animal. Sua elevada
estabilidade quimica, baixa taxa de biodegradacdo e alta resisténcia a fotdlise permitem que
permanecam no ambiente por longos periodos. Essas caracteristicas favorecem sua
bioacumulacdo e com isto a sua presenca recorrente de POPs em ambientes aquaticos,
frequentemente associada ao descarte inadequado de aguas residuais, intensifica seu potencial
de contaminacdo e dispersdo. Como consequéncia, esses compostos podem ser encontrados
em diversas matrizes ambientais e estdo associados a efeitos adversos importantes, incluindo
toxicidade aguda e crbnica em seres humanos e em organismos aquaticos (Vakarelska et al.
2022; Imamvali et al. 2025).

Sabe-se que existem diferentes classificagcdes sobre os tipos de polui¢do, onde a mais
genérica engloba: a poluicdo bioldgica (marés vermelhas), poluicdo fisica (sélidos em
suspensdo) e a poluicdo quimica, sendo esta causada pelos compostos organicos produzidos
pelas industrias, agricultura, medicina e atividades humanas. Dentre os tipos mencionados, a
poluicdo quimica é considerada mais grave e tem um impacto de maior alcance (Qiao; Xiong,
2021). Estes mesmos autores afirmam que embora a maioria dos POP apresentem-se em
pequenas quantidades, seus efeitos cancerigenos e mutagénicos podem torna-los altamente
perigosos. Além disto, estes compostos podem se deslocar atraves de varias vias/matrizes e
atingir areas extremamente remotas.

Desde a adogédo da Convencgédo de Estocolmo pelo Programa das NagOes Unidas, foi
estabelecido um consenso global sobre 0s riscos ambientais e a saude causados pelos POP.

Essa convencdo estabeleceu metas claras para que os paises reduzam gradualmente a
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liberacdo desses compostos no ambiente, visando, em longo prazo, sua completa eliminagéo
(Qiao; Xiong, 2021; Sheriff; Debela; Mans-Davies, 2022; Wagner et al. 2021). Diante disso,
reconheceu-se a necessidade urgente de controlar essas substancias devido a sua persisténcia,
toxicidade e capacidade de bioacumulacdo. Os POPs englobam uma ampla variedade de
compostos, classificados em diferentes categorias, incluindo pesticidas, corantes, farmacos e
subprodutos de processos industriais, como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAS),
dioxinas, compostos fluorados, entre outros (Titchou et al. 2021; Souaf et al. 2025).

Quando absorvidos pelos organismos vivos, esses compostos tendem a se acumular
nos tecidos, desencadeando uma série de efeitos adversos a salde. Esses impactos podem
comprometer diversos sistemas fisiologicos, incluindo o cardiovascular, neuroldgico,
enddcrino e imunologico. Entre os diversos compostos associados a esses efeitos, os farmacos
se destacam como uma categoria de preocupacao crescente, devido a sua ampla disseminacao
no ambiente e ao potencial de interferéncia em processos bioldgicos mesmo em baixas

concentracdes (Dapaah et al. 2022).

2.3 FARMACOS

Estima-se que existam cerca de 4.000 substancias farmacéuticas em uso global, com
um consumo anual total aproximado de 100.000 toneladas, devido ao aumento da demanda
por medicamentos associado ao crescimento populacional, urbanizagdo e maior prevaléncia
de doencas cronicas e infecciosas. Esse volume expressivo de consumo tem levado a entrada
continua desses compostos em recursos hidricos, motivando crescente investigacdo sobre sua
ocorréncia, transporte e impactos ambientais (Hawash et al. 2023). Desta forma, a
contaminacdo da &agua por compostos farmacéuticos foi se expandindo de maneira
preocupante, atraindo consideravel atencdo. Estes produtos estdo incluidos na lista de
contaminantes da Organizacdo das Nacdes Unidas para a Educacdo, a Ciéncia e a Cultura
(UNESCO) (Castillo-Zacarias et al. 2021; Zhang et al. 2024).

Em 2020, o setor farmacéutico mundial movimentou aproximadamente 1,2 trilhdo de
dolares, e as projecOes indicam que esse valor deve atingir 1,5 trilhdo até 2026. Esse
crescimento acelerado estd relacionado, em grande parte, aos impactos da pandemia de
COVID-19 e a necessidade continua de desenvolvimento de medicamentos, especialmente
diante das sucessivas mutagcdes do coronavirus, que ainda representam um desafio a saude

publica global (Singh; Gupta; Samanata, 2024).
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Segundo Paranhos, Mercadantee e Hansenclever (2020), a industria farmacéutica no
Brasil teve um crescimento de producéo de 29,9% entre os anos de 2002 e 2018. Na literatura,
é possivel encontrar varios trabalhos que relatam a presenca destes contaminantes em rios,
estacOes de tratamento de esgotos, em varias partes do mundo, como no Brasil (Veras et al.
2019), india (Subedi et al. 2017; Mutiyar; Gupta; Mittal, 2018), China (Kong et al. 2021) e
Austrélia (Kroon et al. 2020).

Compostos farmacéuticos sdo amplamente detectados no ambiente, especialmente em
corpos hidricos, devido a sua ampla utilizacdo para promover a satde publica e a qualidade de
vida. Esses farmacos desempenham um papel fundamental no aumento da expectativa de
vida, no tratamento de doencas graves e na melhoria das condi¢fes gerais de salde. No
entanto, o uso continuo e em larga escala tem contribuido para sua crescente presenga no
ambiente aquatico, onde atuam como micropoluentes biologicamente ativos (Singh; Gupta;
Samanata, 2024; Ahmadi et al. 2025). Muitos desses compostos ndo sdo completamente
metabolizados pelo organismo humano ou animal, sendo excretados, em grande parte, por
meio da urina ou fezes, podendo até 60% da dose administrada alcancar diretamente 0s
sistemas de esgoto. Como consequéncia, diversos farmacos acabam sendo langados no meio
ambiente, muitas vezes sem tratamento adequado, 0 que o0s torna substancias detectadas de
forma recorrente, mesmo em baixas concentra¢des, devido a sua introducdo continua. Essa
persisténcia e bioatividade representam riscos significativos, uma vez que esses compostos
podem interferir nos processos fisiolégicos de organismos aquaticos e terrestres, levantando
preocupacOes sobre seus impactos ecotoxicoldgicos a médio e longo prazo (Phoon et al. 2020;
Sharma; Thakur; Kaushik, 2021).

Alguns farmacos, como os antitérmicos, possuem estrutura molecular simples, sendo
facilmente degradados quando comparado a outras classes. No entanto, os sintetizados,
possuem moléculas grandes e quimicamente complexas, com alta persisténcia. Estes ap0s
completarem seu caminho metabdlico, podem iniciar uma reacéo que é capaz de transformar
sua estrutura quimica (Sharma; Thakur; Kaushik, 2021).

O aumento da expectativa de vida junto com o crescimento populacional e a
automedicacdo tem contribuido para a intensificacdo da presenca de analgésicos, anti-
inflamatdrios, antibioticos, antiepilépticos, anti-histaminicos e outros medicamentos em
ambientes aquaticos (Tran; Reinhard; Gin, 2018). Além da excrecdo pelo corpo humano e
animal, como ja mencionado, estes compostos também podem chegar nas estacbes de
tratamento de efluentes (ETE) através do seu descarte inadequado. Contudo, a grande maioria

dos processos de tratamento de efluentes foi projetada para tratar patdogenos e macro
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poluentes, atendendo assim os limites de parametros descritos pelas regulamentacdes de aguas
residuais, por vezes elas sdo ineficientes, ou apresentam baixa eficiéncia, para tratar
compostos mais complexos como os farmacos (Azizan; Yuzir; Abdullah, 2021).

Outra forma que contribui significativamente para a presenca dos compostos
farmacéuticos no meio ambiente é através dos despejos advindos das industrias farmacéuticas,
hospitais e clinicas (Santos et al. 2021). Estes compostos persistentes podem ser encontrados
no lodo residual de ETE (Sellier; Khaska; La Salle, 2021).

2.3.1 Ocorréncia de farmacos no meio ambiente

Como ja mencionado, os compostos farmacoldgicos sdo emitidos em matrizes
ambientais desde a sua fabricacdo e aplicacdo até o seu descarte, incluindo o consumo por
seres vivos e sua excrecdo no solo e na dgua (Sharma; Thakur; Kaushik, 2021). A deteccdo
destes compostos em diferentes matrizes € amplamente relatada.

Lu et al. (2016) avaliaram vinte e seis produtos farmacéuticos em lixiviados de aterros
sanitarios. Quinze deles foram encontrados em todas as amostras analisadas, sdo eles:
atenolol, ibuprofeno, cetoprofeno, diclofenaco, genfibrozila, benzofenona, carbamazepina,
eritromicina, anfetamina, metanfetamina, cetamina, efedrina, heroina, flunitrazepam e
codeina.

Mutiyar; Gupta; Mittal, (2018) analisaram nove farmacos em amostra no rio Yamuna,
uma importante fonte de 4gua doce na india, atendendo 16,8 milhdes de pessoas. Em todos as
amostras coletadas foram identificados os seguintes medicamentos: aspirina (&cido acetil
salicilico), ibuprofeno, paracetamol, cafeina, ranitidina, diclofenaco, carbamazepina (um
antiepilético e usado para controle de dor neuropética, sendo sua receita retida nas farmacias,
em paises como o Brasil), codeina e diazepam (um ansiolitico, que no Brasil sé pode ser
adquirido através de receitas controladas).

Papaioannou et al. (2020) desenvolveram um estudo para avaliar as alteracbes que
podem ocorrer no solo e na parte comestivel da beterraba, com a exposi¢do dos seguintes
farmacos: cafeina, bisoprolol, carbamazepina, claritromicina, metoprolol, sulfametoxazol e
trimetoprima no solo e na beterraba. Foi visto que cerca de 99% das amostras de solo
analisadas tiveram os contaminantes presentes em sua Composigao.

Santiago-Martin et al. (2020) investigaram a presenca de produtos farmacéuticos em
agua de irrigacdo de uma é&rea agricola na cidade de Madri (Espanha). Os pesquisadores

verificaram que as aguas superficiais analisadas foram impactadas pelos efluentes da estagédo
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de tratamento de esgoto sendo identificada a presenca de alguns farmacos como
acetaminofeno (paracetamol), ibuprofeno, carbamazepina, antibiéticos e ciprofloxacino.

Kucharski et al. (2022) avaliaram o risco ambiental causado pela ocorréncia de
produtos farmacéuticos em sedimentos coletados no rio Odra localizado na Europa. Segundo
0s pesquisadores, 0s niveis mais altos dos contaminantes foram observados para
pseudoefedrina, clindamicina, acido nalidixico, carbamazepina, fexofenadina, propranolol e
tiabendozol.

Waleng e Nomngongo (2022) relataram a ocorréncia de produtos farmacéuticos em
recursos hidricos, com foco principal dedicado aos paises em desenvolvimento na Africa e na
Asia. Vérias classes de farmacos foram detectadas, dentre elas antibidticos, anti-inflamatdrios
e betabloqueadores. Desta Ultima classe, o atenolol e o propranolol foram detectados nos dois
continentes.

Nozaki et al. (2023) avaliaram a ocorréncia de farmacos e produtos de cuidados
pessoais (PPCP) em aguas superficiais de regies urbanas localizadas na india, Indonésia e
Vietnd, além da bioacumulacdo desses contaminantes em peixes de agua doce. Foram
analisados 43 PPCP por técnicas cromatograficas avancgadas, sendo identificados compostos
como carbamazepina, sulfametoxazol, eritromicina e triclosan, 0s quais apresentaram
concentragcfes associadas a elevado risco ecologico. Também foram detectadas substancias
como clorfeniramina, diclofenaco, haloperidol, triclocarban e difenidramina no plasma dos
peixes, sugerindo bioacumulacdo e possiveis efeitos toxicos a fauna aquatica. Os resultados
reforcam a contaminacdo das aguas superficiais por poluentes emergentes e 0S riscos
ambientais associados.

No estudo realizado por Spataro et al. (2025), foi observado, ao longo de cinco
verdes consecutivos, a ocorréncia de 17 farmacos e compostos de higiene pessoal, de distintas
classes terapéuticas, em amostras de agua superficial do fiorde Kongsfjorden, no Arquipélago
de Svalbard, Noruega, sendo elas ciprofloxacino, enrofloxacino, amoxicilina, eritromicina,
sulfametoxazol, N4-acetilsulfametoxazol, carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno, acido
acetilsalicilico, paracetamol, cafeina, triclosan, N,N-dietil-m-toluamida (DEET), estrona, 17f-

estradiol e 17a-etinilestradiol.

2.3.1.1 Atenolol e propranolol

Os farmacos atenolol (C14H22N203) e propranolol (C1sH21NO,) tém sido identificados

no meio ambiente, principalmente em esgotos e agua superficiais, por serem comumente
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consumidos. S&o medicamentos da classe dos betabloqueadores frequentemente utilizados no
tratamento de doencas cardiovasculares e hipertenséo (Yang et al. 2019; Mcay et al. 2017).

Possuem estruturas moleculares semelhantes, como apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Estrutura molecular dos farmacos: (a) atenolol e (b) propranolol
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Fonte: a autora (2025).

Cerca de 50% da quantidade dos farmacos apresentados na Figura 1 ingeridos pelo
homem (até 100 mg por paciente por dia) € excretada sem alteracdo alguma na sua estrutura
quimica (Bhatia; Dhir; Ray, 2021). Isto explica por que uma das rotas de entrada dos
farmacos no meio ambiente se da pela excrecdo dos pacientes.

Alguns autores relatam que essas substancias podem inibir a fotossintese de algas
verdes, resultando na reducdo da taxa de crescimento e da eficiéncia reprodutiva de
organismos aquaticos. Além disso, foi observado que o propranolol, quando presente em
corpos hidricos, pode provocar efeitos tdxicos em seres humanos, afetando tecidos como 0s
pulmdes, células epiteliais da cornea e da retina, células da pele e fibroblastos. Outro efeito
que pode ser destacado € a interferéncia na frequéncia cardiaca de vertebrados e invertebrados
mesmo quando presentes no meio ambiente em baixas concentracfes (Gao et al. 2020; Xiong
et al. 2020; Sumpter et al. 2021; Phan et al. 2022). Desta forma, faz-se necessario o emprego
de tratamentos adequados para promover a sua eliminacdo (Raoufi; Ebrahimi; Bozorgmehr,
2019; Ponkshe; Thakur, 2019).

Embora compartilhem o mecanismo de acdo, os farmacos listados apresentam

diferengas em seus perfis farmacocinéticos. O atenolol, de natureza hidrofilica, é excretado
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majoritariamente de forma inalterada pelos rins. Em contrapartida, o propranolol, por ser
lipofilico, passa por extensivo metabolismo hepéatico antes de sua eliminacdo. Essas
particularidades influenciam tanto sua eficécia clinica quanto seu comportamento no ambiente
(Kovécs et al. 2022).

O propranolol € um betabloqueador ndo seletivo amplamente utilizado no tratamento
de condicGes cardiovasculares e na reducdo de sintomas de ansiedade. Devido a sua ampla
aplicacdo clinica, o propranolol estd entre os medicamentos mais prescritos no mundo,
apresentando altos indices de consumo e descarte, o que contribui para sua persisténcia no
ambiente aquéatico. Embora seja metabolizado pelo organismo humano, sua presenca em
corpos d’agua ¢ frequente, com concentragdes que variam conforme a regido e os sistemas de

tratamento de efluentes disponiveis (Savic¢ et al. 2024).

2.4 TRATAMENTO DE AGUAS RESIDUARIAS

A maioria dos sistemas de tratamentos de efluentes convencionais podem ser divididos
em relacdo ao nivel de tratamento empregado, sendo eles preliminares e primarios (remogéo
dos sélidos), secundéarios (reducdo da matéria organica) e por vezes, terciarios (remogdo dos
compostos ndo biodegradaveis e toxicos). Outra classificacdo bastante utilizada refere-se ao
tipo de operacdo utilizada, ou seja, fisica, quimica e bioldgica (Beltrame et al. 2016).

A operacdo fisica consiste no uso de unidades de gradeamento, peneiramento,
sedimentacdo e flotacdo. Esta etapa baseia-se em um processo mecanico eficiente que
corresponde a retirada do material particulado em suspensdo (importante para a reducéo da
demanda bioquimica de oxigénio (DBO)). A etapa dos processos quimicos, precisa da
utilizacdo de reagentes para a remoc¢do dos contaminantes, utiliza-se de precipitacdo quimica e
coagulacdo (responsaveis pela diminuicdo da carga dos contaminantes que ndo Sao
biodegradaveis). O sistema de tratamento bioldgico, por sua vez, faz uso de microrganismos
aerobios e anaerobios capazes de remover a carga organica (Peixoto; Marinho; Rodrigues,
2013; Kishor et al. 2021).

A busca para encontrar uma solucdo que possa melhorar a qualidade da agua e
proteger 0 meio ambiente tem se intensificado nas Ultimas décadas. Por isso, conhecer a
natureza do efluente é fundamental para definir a melhor forma de tratamento ou de
adequacdo das ETE. Assim, sabe-se que o efluente industrial farmacéutico apresenta uma alta

concentracdo de matéria organica (geralmente, a demanda quimica de oxigénio (DQO)
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superior a 5000 mg-L™) e resisténcia & biodegradacdo, o que dificulta ainda mais o processo
de degradacéo (Dai et al. 2022).

Normalmente, estas ETE requerem um alto custo capital para manutencédo, pela
necessidade do elevado consumo de energia elétrica, mao de obra e um vasto espaco fisico
(Ghumra; Agarkoti; Gogate, 2021). Deste modo, a busca por sistemas complementares
configurou-se como um grande desafio (Rasheed et al. 2019). A literatura cita vérias técnicas
que sdo empregadas para a remediacao de produtos farmacéuticos, incluindo a fotodegradacao
(Kumar et al. 2021), tratamento empregando biorreator de membranas (Chen et al. 2019),
utilizacdo de foto-biorreator com microalgas (Amit; Nayak; Glosh, 2020), adsorcao
(Hounfodji et al. 2021), processos oxidativos avancados (Khan et al. 2020), entre outros.

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Dentre os métodos de tratamento anteriormente citados, os POA constituem um
conjunto de técnicas quimicas reconhecidas pela capacidade de decompor compostos
organicos de dificil degradacdo em meio aquoso. O principio fundamental desse processo € a
geracdo de radicais altamente reativos, em especial os radicais hidroxila (*OH), capazes de
atacar e degradar uma ampla gama de poluentes de forma néo seletiva (Liu et al. 2021; Ruan
et al. 2021; Lai et al. 2021; Antela et al. 2024). Os «OH tem elevado potencial (2,80 eV)
perdendo apenas para o fldor (3,03 eV), através de uma serie de processos fisicos e quimicos.
Devido a sua forte capacidade de oxidacdo, estes radicais podem decompor efetivamente os
contaminantes convertendo-os idealmente em substdncias inorgéanicas, como diéxido de
carbono (COy), sais inorganicos e agua (Gao et al. 2020).

De um modo geral, estes processos podem ser classificados de acordo com a forma
com gue ocorre a geracdo de radicais hidroxilas, assim como quanto a presenca ou auséncia
de fonte luminosa (quimicos ou fotoquimicos, respectivamente). Além disso, podem também
ser divididos quanto as suas fases reativas como processos homogéneos e heterogéneos,

conforme listado na Tabela 1 (Babuponnusami; Muthukumar, 2014).
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Tabela 1 — Classificacdo dos processos oxidativos avancados quanto a fase reativa

Processo

Exemplo

Homogéneos

Heterogéneos

Fotoperoxidacéo

Fenton: H,O, + Fe?*

Fenton like: H,0, + Fe**
Sono-Fenton: US/H,0, + Fe**
Foto-Fenton: UV/H,0, + Fe**
Eletro-Fenton
Sono-eletro-Fenton
Foto-eletro-Fenton
Sono-foto-Fenton

O3

O3 + UV

O3 + H,0,

O3 + UV+ H,0,

H,0, + Fe**/Fe**(insoltvel)

UV /H,0, + Fe**/Fe**(insoltvel)

TiO, + UV

H,0, + Fe° /Fe (ferro zero)

UV/H,0, + Fe° /Fe (ferro zero)

H,0, + Imobilizado nano — Fe zero
UV/H,0, + Imobilizado nano — Fe zero

Fonte: adaptado de Babuponnusami; Muthukumar (2014).
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Como visto na Tabela 1, todos os processos podem ser realizados com ou sem

radiacdo e a principal diferenca entre eles é que o homogéneo acontece em uma Unica fase

(Nidheesh; Zhou; Oturan, 2018; Jesus et al. 2023). Sendo assim, 0 mecanismo béasico de

degradacdo dos contaminantes consiste na execucdo de trés etapas. A primeira baseia-se na

geracdo de radicais organicos, por abstracdo do atomo de hidrogénio (Equacbes 1 e 2). A

segunda, consiste na transferéncia de elétrons para radicais hidroxila (Equacio 3). E a partir

dai que se inicia as reacbes em cadeia, que levam a degradacdo do composto (Legrini;

Oliveros; Braun, 1993).
RH + «OH — R+ + H,0
Re + O, — RO,e

RX + +OH — sRX" + OH"

Em que R« é um radical organico.

1)
)
©)
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Segundo Fioreze, Santos e Schmachtenberg (2014), a etapa da adigdo eletrofilica do
radical hidroxila ocorre com compostos organicos que contém insaturacGes, resultando na

origem de compostos organicos hidroxilados. A Equacdo 4 descreve esta etapa.

o

e e o
o=
@)

Os autores citados destacam ainda que alguns fatores podem conduzir a diminuicéo da
eficiéncia na oxidacdo dos compostos organicos como, por exemplo, a concentracdo de
matéria organica a ser degradada. Outras varidveis a serem levadas em consideracdo sdo: a
capacidade de recalcitrancia do contaminante e a concentragdo de perdxido de hidrogénio.
Este Gltimo fator pode agir como limitante de radicais quando colocado em excesso (Fioreze;
Santos; Schmachtenberg, 2014).

O processo Fenton homogéneo é considerado um POA tradicional. De forma
resumida, ele consiste no uso de ions de ferro, como catalisador, para decomposi¢do do
peroxido de hidrogénio em meio &cido (pH entre 2 e 3). O catalisador e 0 agente oxidante sdo
0s responsaveis pela geracdo de radicais hidroxilas (Ghernaout et al. 2020). Desta forma, a
reacdo homogénea utiliza, tipicamente, ions ferrosos (Fe**) como catalisadores, os quais
reagem com o0 perdxido de hidrogénio (H20:) para formar *OH e ions férricos (Fe**). Em
seguida, o Fe*" ¢ parcialmente reduzido a Fe?* por acdo do H.O- presente no meio, permitindo
a continuidade do ciclo catalitico. Apesar da eficdcia na geracdo de *OH, essa abordagem
apresenta limitacdes significativas, como a lenta regeneragdo do Fe*', elevado consumo de
H20-, formagdo excessiva de lodo e lixiviagao de ions metalicos (Yang et al. 2015; Shi et al.
2018; Li et al. 2025).

Com o objetivo de superar estas desvantagens, catalisadores heterogéneos de minerais
de ferro, como magnetita (Fe3O,4), pirita (FeS,), hematita (Fe,O3) vém sendo testados
(Kakavandi et al. 2016; Patra et al. 2016; Barhoumi et al. 2016; Acisli et al. 2017). Os
processos heterogéneos sdo conceitualmente mais interessantes pela facilidade na etapa de
separacdo do catalisador, bem como pela possibilidade de sua reutilizagdo (Ameta et al. 2018;

Napoledo; Santana, 2021).
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2.5.1 Processos oxidativos avangados heterogéneos

A fotocatélise heterogénea é um processo que utiliza catalisadores com propriedades
semicondutoras, ou seja, materiais com condutividade elétrica intermediaria entre a dos
metais e dos isolantes. Esses materiais apresentam uma regido de ‘energia proibida’ entre a
banda de valéncia (BV) e a banda de conducéo (BC), denominada band gap (Monteiro et al.
2023; Paiu et al. 2025). Essa técnica tem sido amplamente estudada em diversas areas de
pesquisa, tendo se mostrado promissora em muitas aplicacfes (Liu et al. 2020; Coa et al.
2020; Zhang et al. 2021; Moradi et al. 2021; Singh et al. 2021; Yang et al. 2021). O
mecanismo da fotocatélise heterogénea geralmente envolve uma série de reagdes de oxidacdo
e reducdo na superficie de um semicondutor. O processo consiste na ativacdo do catalisador
por luz, gerando espécies oxidantes, principalmente o *OH com capacidade de eliminar
muitos compostos resistentes (Guz; Tiburtius; Pessoa, 2023).

Desta forma, estad bem estabelecido que o processo fotocatalitico comeca quando um
semicondutor é irradiado, ou seja, os elétrons (¢") da BV podem ser excitados para BC, desde
que a energia dessa radiacdo seja igual ou maior que a energia do band gap. Assim, uma
lacuna é formada na BV (h™), formando pares elétron/buraco (e/h™), que sdo responsaveis
pela formacdo de radicais hidroxila e agentes oxidantes através da interacdo das moléculas de
agua com a lacuna em BV e com os elétrons em BC, respectivamente (Wang et al. 2022;
Karim; Krishnan; Shriwastav, 2022; Monteiro et al. 2023).

Além disso, outro campo de aplicacdo importante da fotocatalise heterogénea é no
tratamento de &aguas contaminadas por uma variedade de substancias organicas, como
surfactantes, corantes, farmacos e pesticidas. Essa abordagem oferece uma alternativa limpa e
sustentavel para o tratamento de aguas contaminadas, evitando a utilizacdo de métodos
qguimicos convencionais, que podem ser prejudiciais a0 meio ambiente e a salde humana
(Karim; Krishnan; Shriwastav, 2022; Friedmann, 2023).

Entre os catalisadores utilizados para o processo de fotocatélise, estdo os 6xidos de
metais de transi¢do, como o TiO,, 0 ZnO e os minerais de ferro, como Fe3O4, FeS, (Monteiro
et al. 2023). Esses materiais apresentam alta eficiéncia na oxidacdo de compostos organicos e
sdo relativamente baratos e faceis de serem produzidos em grande escala. Dentre eles, o
dioxido de titanio (TiO2) € um dos catalisadores mais estudados e utilizados na fotocatalise
heterogénea (Guz; Tiburtius; Pessoa, 2023; Slapnicar et al. 2023). No entanto, embora 0 TiO-
apresente elevada eficiéncia fotocatalitica em diversos sistemas, sua atividade é limitada sob
radiacdo visivel devido ao seu amplo band gap (~3,2 eV), que restringe sua absorcdo ao

espectro ultravioleta. Essa caracteristica compromete sua aplicacdo em processos que visam 0
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aproveitamento da luz solar. Por essa razdo, pesquisadores tém estudado outros materiais,
como o Oxido de zinco (ZnO), que é um nanomaterial com caracteristicas Opticas e
fotocataliticas semelhantes propriedades do didxido de titanio (TiO,) e capaz de absorver

maior espectro solar em comparagéo ao TiO, (Pang et al. 2018).

2.5.2 Catalisadores

Os catalisadores heterogéneos tém desempenhado um papel essencial na ampliacédo
da eficiéncia dos POA, especialmente pela sua capacidade de degradar poluentes organicos
recalcitrantes em meio aquoso, superando diversas limitaches associadas aos sistemas
homogéneos. Dentre as vantagens de alguns desses materiais estdo a facilidade de separacéo
pos-tratamento, a reducdo na geracdo de subprodutos e a possibilidade de reutilizacdo ao
longo de diversos ciclos. A eficiéncia desses catalisadores esta diretamente relacionada a sua
capacidade de gerar espécies reativas de oxigénio, que atuam na oxidacdo de contaminantes
(Wang et al. 2023; Xu et al. 2024).

A escolha do catalisador é um importante passo para obter eficiéncia na degradacao
dos poluentes organicos. Metais nobres (Au, Ag, Ru, Rh, Pd, Ir e Pt) e de transicdo (Fe, Co,
Ni e Cu) sdo alternativas favoraveis. No entanto, os metais nobres além de caros e raros
podem apresentar uma alta toxicidade ao meio ambiente, causando poluicdo secundéria, 0 que
limita bastante sua aplicacdo (Ruan et al. 2021). Dentre os metais de transicdo, o ferro se
destaca por ser o quarto elemento mais abundante no planeta Terra, consequentemente seu
preco é mais favoravel. Este elemento possui véarias valéncias como 0, +2, +3, resultando em
diferentes tipos de catalisadores para oxidacao catalitica de poluentes organicos (Liu; Zhang;
Sun, 2019).

Lai et al. (2021), realizaram uma revisdo critica em relacdo a utilizacdo de minerais
naturais a base de ferro usados como catalisadores heterogéneos em POA. Foi visto que, 0
numero de trabalhos nos ultimos anos (de 2006 a 2020) utilizando estes catalisadores, com
base no banco de dados da Web of Science, tem crescido bastante (de cerca de 400 para 1600
trabalhos), principalmente quando associado ao emprego do agente oxidante peroxido de
hidrogénio (H,0,).

O crescimento de pesquisas sobre o tema, de uma maneira geral, estd associado ao fato
de que os minerais de ferro apresentam baixa toxicidade, sdo quimicamente inertes, possuem
biocompatibilidade com o meio ambiente e podem ser classificados como sintéticos e

naturais. Normalmente, as propriedades das nanoparticulas sdo caracteristicas importantes



36

para obter os efeitos desejados nos tratamentos. Deste modo, devem ser levados em
consideracdo o tamanho do mineral, sua fase cristalina, a morfologia e a area superficial (Liu
et al. 2021; Ruan et al. 2021).

2.5.3.1 Pirita

Dentre os minerais de ferro mais utilizados para as reaces de Fenton heterogéneo
estdo hematita, magnetita e pirita. Esta Gltima é um dos minerais de sulfeto de ferro mais
abundante na natureza, aléem de ser abundante em ambientes como rejeitos de mineracéo,
onde costuma ser descartado como residuo. Em sua estrutura existe uma ligagdo simples entre
seus atomos de enxofre, sendo ela instavel e facil de ser quebrada, o que se apresenta como
beneficio para as reacdes de degradacdo de compostos organicos (Lai et al. 2021).

Segundo Luo et al. (2021) estes materiais a base de ferro, sendo eles naturais ou
sintéticos, possuem excelente eficiéncia e estabilidade no processo catalitico dos POA. A
pirita por sua vez, pode lixiviar o Fe** e acelerar o ciclo de regeneracdo Fe*/Fe?* obtendo
melhor efeito catalitico nos processos de oxidacdo devido as suas propriedades e estruturas.
Além disso, o FeS:z pode servir como regulador de pH, mantendo condi¢des levemente acidas
favoraveis ao processo de Fenton. Como fotocatalisador, gera diversas espécies reativas de
oxidagdo. Sua aplicacdo na degradacao de poluentes exemplifica o conceito de “tratamento de
residuos por residuos” (Zhang et al. 2023).

Segundo Changotra; He; Dhir, (2022), a FeS. vem sendo utilizado como fonte
heterogénea de ferro em sistemas tipo Fenton para a remocao de diversos poluentes organicos
em daguas subterraneas e efluentes residuais. Ao empregar FeS: como doador de ferro,
superam-se limitacdes dos sistemas homogéneos, tais como a formagdo de lodo de Fe**, a
restricdo a faixas estreitas de pH e a dificil reutilizacdo do catalisador. Diante disso, a seguir
estdo descritos diferentes estudos que tém aplicado a pirita como catalisador das reacOes de
Fenton.

Barhoumi et al. (2016) estudaram a degradacdo do farmaco sulfametazina. Os autores
verificaram a eficiéncia do processo eletro-Fenton (EF) heterogéneo, utilizando pirita (2g-L™)
como fonte de ferro, com anodo de platina (Pt) ou diamante dopado com boro (DDB) e feltro
de carbono como catodo. Os autores compararam resultados do método supracitado com os
do tratamento convencional de EF (com sulfato de ferro (FeSO,)), com 0s mesmos catodo e
anodo e verificaram um maior desempenho ao fazer uso de pirita. Os percentuais de

degradacdo para este processo foram de 95 e 87%, empregando anodos de DDB e Pt,
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respectivamente; enquanto 90 e 83% de eficiéncia foi obtido para o EF classico com o0s
mesmos anodos, nesta ordem.

Oral e Kantar (2019) investigaram a degradacdo do diclofenaco pelo processo Fenton,
utilizando a pirita como catalisador. Foi visto que a degradacdo do farmaco ocorreu de forma
mais rapida com o aumento do agente oxidante e da pirita, com concentragdes de 0,3 mol-L™
e 1 g'L™ respectivamente. Os autores conseguiram degradacdo completa do contaminante
apos 120 min de reacao.

Mashayekh-Salehi et al. (2021) utilizaram a pirita como catalisador para degradar o
farmaco tetraciclina. Os autores observaram que, em 60 min a degradacdo do farmaco
alcancou percentuais superiores a 85%. Ao estender o tempo para 120 min, os autores
alcancaram 96,1% de degradacdo dos contaminantes. Além disso, foi possivel reutilizar o
catalisador durante quatro ciclos subsequentes, mantendo ainda percentuais de degradacédo
superiores a 90% ap6s 120 min.

Sang et al. (2022) estudaram a degradacdo da ciprofloxacina, através do processo
Fenton heterogéneo utilizando a pirita e biocarvao de palha de arroz. Os resultados indicaram
uma degradacdo de 96,8% em 20 min. Percebeu-se que a eficiéncia da degradacdo aumentou
de 83,7% para 96,8% com o0 acréscimo ao variar a concentracao do catalisador de 0,5 para 1,5
gL No entanto, elevando este pardmetro para 2,0 g-L™ ocorreu a diminuicdo da eficiéncia
do tratamento.

Zhang et al. (2023) desenvolveram um compdsito composto por de dissulfeto de ferro
sobre aerogel de Oxido de grafeno reduzido (FeS2/rGOA) via método hidrotérmico, visando a
degradacdo do antibidtico tartarato de tilosina. Os resultados obtidos pelos pesquisadores
demonstraram que o material combinado conduziu a 92,5 % de degradacédo do farmaco.

Como mostrado, o dissulfeto de ferro tem sido amplamente explorado em aplicacbes
fotocataliticas voltadas a degradacdo de poluentes organicos, visando um tratamento eficiente.
Além dos catalisadores a base de ferro, outros materiais tém sido empregados com esta

finalidade. Dentre os compostos utilizados tém-se 6xidos de metais, como 0 zinco.
2.5.3.2 Oxidos de zinco

Diversos oxidos metalicos tém sido investigados como fotocatalisadores devido as
suas propriedades eletrdnicas e estruturais favoraveis. Dentre eles, o éxido de zinco (ZnO)
destaca-se como um dos mais estudados, sendo amplamente empregado por apresentar

caracteristicas vantajosas, como baixo custo de producdo, elevada estabilidade quimica e
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térmica, boa atividade fotocatalitica sob radiagdo UV e facilidade de sintese em diferentes
morfologias. Além disso, 0 ZnO ¢ considerado um material ambientalmente seguro e possui
potencial para aplicacGes em larga escala no tratamento de efluentes. Suas nanoparticulas
possuem grande band gap de 3,37 eV, que favorecem seu uso como fotocatalisador
(Manikanika; Chopra, 2021; Rasheed et al. 2025).

O ZnO é um composto inorganico, de cor branca com peso molecular 81,37 g'mol™,
densidade 5,606 g-em™ e ponto de fusdo de 2248 K. Existem dois tipos de estrutura para este
oxido, a wurtzita hexagonal e blenda de zinco cubica, sendo a primeira a forma mais estavel
do material (Fan; Lu, 2005; Parihar; Raja; Paulose, 2018).

Entre diversas aplicagdes do ZnO (Robkhob et al. 2020; El-Fakharany et al. 2023;
Krishna et al. 2023; Eroglu et al. 2023; Mokhtari et al. 2024), destaca-se especialmente seu
emprego como fotocatalisador (Li et al. 2022). Nesse contexto, os catalisadores a base de
semicondutores tém uma alta eficiéncia nos tratamentos de contaminantes organicos, em
especial os farmacos, o que tem sido bastante relatado.

Aljeboree et al. (2020) analisaram a degradacdo do antibiotico tetraciclina (50 mg-L"
) em 4guas residuais utilizando as nanoparticulas de 6xido de zinco (2 mg'L™) como
catalisador. O percentual de degradacdo da droga foi de 80,4% apds 60 min de tratamento
utilizando radiagéo solar.

Rueda-Salaya et al. (2020) verificaram a eficiéncia do semicondutor ZnO puro e
modificado com fllor sob radiacdo solar, no tratamento de uma solucdo de diclofenaco de
sodio com concentracdo de 10 mg'L™. Foi visto que, 1g-L™ do ZnO dopado com fliior
apresentou maior desempenho catalitico na degradacdo do farmaco quando comparado com
Zn0O néo dopado, com 90% de eficiéncia.

Isa et al. (2021), estudaram a fotodegradacdo dos farmacos amoxicilina e paracetamol
empregando luz UV. Os autores ap6s utilizar 50 mg-L™ do catalisador, conseguiram obter
85,7 e 96,8% de degradacdo dos contaminantes, respectivamente.

Debnath et al. (2021) também analisaram a degradagéo fotocatalitica do farmaco
amoxicilina empregando nanoparticulas de 6xido de zinco. Através do estudo, foi possivel
observar que o contaminante foi 90% degradado em 120 min de tratamento sob radiagdo UV-
B ao utilizar 0,2 g-L™ do catalisador.

Duarte et al. (2022) avaliaram a fotodegradag@o do antibidtico rifampicina (10 mg-L"
1), empregando 6xido de zinco e 6xido de zinco/ferrita de manganés. Para o primeiro, 0s

autores obtiveram 74,20%, enquanto para o segundo 94,72%, utilizando 0,20 g de
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fotocatalisador apds 90 min e fonte de luz UV/Vis. Diante disso, fica evidenciada a influéncia
positiva do catalisador misto de ZnO e ferrita no processo como fotocatalisador.

Roy; Moholkar, (2024) avaliaram a degradacdo do farmaco carbamazepina por meio
de um processo hibrido de oxidacdo avancada, utilizando radicdo UV-C em presenca de
particulas de ZnO/ZnFe:0a. Esse sistema combinado alcangou 98,13 + 1,03% de degradacao
do composto. Além disso, os perfis cinéticos de degradacdo foram modelados
matematicamente a partir de uma rede de reagdes quimicas, permitindo caracterizar as
diferentes etapas do processo oxidativo.

Sheikhi et al. (2025), em um estudo de reviséo, analisaram 60 trabalhos que aplicaram
processos de oxidacdo avangada assistidos por ultrassom para a degradacdo de anti-
inflamatdérios em aguas. Os sistemas sonocataliticos, operando com e sem adicdo de
catalisadores, mostraram-se eficientes na geracdo de radicais oxidantes capazes de atacar a
estrutura estdvel dos compostos. Os catalisadores foram agrupados em quatro classes
principais, oxidos de ferro, zinco, titanio e outros semicondutores, permitindo avaliar
comparativamente o seu desempenho. Em particular, os sistemas que fizeram uso de ZnO
destacaram-se por promover transferéncia de carga otimizada sob cavitacdo ultrassonica,
alcancando uma degradacdo média de 82,5 % dos farmacos testados.

Para superar essa limitacdo, diversas estratégias vém sendo investigadas, como a
dopagem com metais ou ndo-metais, 0 acoplamento com outros semicondutores e a
modificacdo superficial visando o deslocamento da absor¢édo para a regido do visivel. Muitos
trabalhos tém sido reportados com o uso deste semicondutor e dos catalisadores de ferro e
Oxido de zinco. Contudo, nos Gltimos anos outros materiais tém figurado como passiveis de
serem aplicados no tratamento de compostos organicos persistentes, como é o caso do éxido
de grafeno (Bhatia; Dhir; Ray, 2021).

2.5.3.3 Oxido de grafeno

Em 2010, dois professores ganharam o prémio Nobel com estudos envolvendo
grafeno, o que fez com que este composto passasse a receber bastante atencdo. Isto se deve a
presenca de uma série de caracteristicas peculiares, como resisténcia térmica, boa
condutividade elétrica e ampla area de aplicagdo. De acordo com a International Union of
Pure and Applied Chemistry (IUPAC), o grafeno ¢ um material formado por uma folha plana
de a4tomos de carbono com ligagdo sp? compactados, reunidos em uma estrutura hexagonal.

Possui band gap zero, ndo podendo ser usado como fotocatalisador diretamente. Assim,
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diferentes estratégias vém sendo estudadas para modificar este composto (Sturala et al. 2018;
Zhang et al. 2020).

O oxido de grafeno é uma das formas mais usuais de grafeno funcionalizado,
caracterizado pela presenca de grupos funcionais oxigenados (hidroxila, carbonila, epdxi) na
superficie e extremidade da folha de carbono. Este material apresenta vantagens em relacéo
ao grafeno, como melhor solubilidade, melhor possibilidade de funcionalizacdo da superficie
e estabilidade em meio aquoso (Camargos; Semmer; Silva 2017).

Uma das rotas para a sintese do éxido de grafeno é baseada na oxidacdo do grafite e
posterior esfoliacdo mecénica do seu 6xido (que consiste em varias camadas empilhadas de
Oxido de grafite). Todos os métodos para esta oxidacdo consistem na utilizacdo de ambientes
acidos em combinacdo com agentes oxidantes fortes (KCIO3; ou KMnQ,). Semelhantes ao
grafeno, as suas rotas de sintese incluem top-down e bottom-up. A abordagem top-down
envolve a modificagdo do grafeno ou do 6xido de grafite existente para obter o oxido de
grafeno. Nesse processo, uma estrutura maior é reduzida em tamanho e manipulada para obter
o0 6xido de grafeno desejado. Isso geralmente envolve a utilizacdo de técnicas de descamacéo
mecanica, como a esfoliacdo do grafite em camadas finas, seguida por processos quimicos
para converter o grafite em 6xido de grafeno. Por outro lado, a abordagem bottom-up envolve
a construcdo do oxido de grafeno se da a partir do uso de precursores moleculares ou a&tomos
individuais. Nesse processo, 0s 4&tomos sdo organizados e montados em estruturas maiores,
até formar o oxido de grafeno desejado (Poniatowska; Trzaskowski; Ciach, 2019; Kumar et
al. 2021; Hulagabali; Vesmawala; Patil, 2023).

Desta forma, a sintese top-down apresenta uma maior facilidade para gerar a forma
oxidada do grafeno, com ligacdo de carbonos com hibridizaces sp? e sp*, contendo grupos de
oxigénio abundantes (Sturala et al. 2018). Assim, segundo Smith et al. (2019) o foco em
métodos top-down sdo bem usuais para materiais nanocompdsitos. Sdo frequentemente
atribuidos a trabalhos incialmente desenvolvidos por: Hummers; Offeman (1958), Brodie
(1859) e Staudenmaier (1898). Hummers e Offeman (1958) fizeram algumas melhorias nas
técnicas de sintese de grafeno tornando-as mais seguras, como a substituicdo do oxidante
KCIOj3 (géas toxico) por KMnQ,. Estes pesquisadores também alteraram o uso de acido nitrico
como solvente por nitrato de sodio para formacgdo de acido nitrico in situ. Devido a isto, 0
método de Hummers e Offeman geralmente é utilizado para gerar o O0xido de grafeno.

Compostos de grafeno tém apresentado uma consideravel atividade fotocatalitica. Isto
se deve a eficaz separacdo de cargas do grafeno quando empregado como transportador de

elétrons em materiais hibridos (Bhatia; Dhir; Ray, 2021). Acredita-se que 0 uso da variagdo
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do grafeno como material de suporte pode melhorar ainda mais sua atividade catalitica na
reacdo, tendo em vista que estes materiais sdo usados como suporte dos varios oxidos de
metais (Yang et al. 2015; Luo et al. 2021).

Coa et al. (2016) estudaram o uso do composito hibridizado com 6xido de grafeno,
magnetita e didéxido de titdnio dopado com césio como fotocatalisador na degradacdo da
tetraciclina. Para tal, foi utilizado um reator com uma lampada de Xe com poténcia de 300W
e filtro de vidro de corte de 400 nm. Os autores conseguiram degradar 83% do contaminante
(25 mg'L™) apds 60 min de reacdo utilizando 0,5 g'L™ do catalisador.

Soltani, Tayyebi e Lee (2019) analisaram a degradacdo do antibidtico tetraciclina
utilizando 0,9 g'L™* do nanocompésito de vanadato de bismuto (BiVO,) suportado em 6xido
de grafeno com luz solar. A partir do estudo, foi visto que houve influéncia do pHinicia da
solucdo. Ao elevar o pH da solucdo de farmaco, percebeu-se uma maior eficiéncia do
processo passando de 55% (pH = 2,5) para 62% (pH = 6,7) e atingindo 92 e 99% para valores
de pH iguais a 9,2 e 10,5, respectivamente. Isto mostra que em meio basico é possivel
promover a degradacdo de farmaco ao utilizar BiVO, suportado em 6xido de grafeno.

Liu e Tang (2020) analisaram a atividade fotocatalitica do nano compoésito formado
por nitreto de carbono grafitico, 6xido de tungsténio e bismuto e Oxido de grafeno, na
degradacdo do ibuprofeno (0,005 g-L™) utilizando luz solar com emissdo de fotons na regiéo
do visivel. A obtencdo do nanocompdsito foi realizada com emprego de micro-ondas. Os
autores verificaram que uma maior eficiéncia de tratamento é obtida ao conjugar um tempo de
exposicdo ao POA de 250 min com um nanocompdsito obtido apds 60 min no micro-ondas a
uma concentracdo de 1 g-L™. Para estas condicdes, os autores obtiveram uma fotodegradacéo
de 93,5%.

Bhatia, Dhir e Ray (2021) investigaram a degradacdo do farmaco atenolol em uma
solucdo aquosa utilizando um compdsito de 6xido de grafeno e 6xido de zinco, em suspenséo,
com radiacdo solar. Os autores analisaram, através da técnica de planejamento de
experimentos, quatro variaveis do processo, sendo elas: concentracdo do catalisador, pH,
concentra¢do do contaminante e variagdo da intensidade da luz. Apo6s andlise estatistica, 0s
pesquisadores constataram que a melhor condi¢do operacional se deu ao combinar menores
valores de concentracdo do catalisador (1,2 g'L™") e pH (4) com os maiores niveis de
concentracdo do farmaco (0,025g-L™) e da intensidade luminosa (940 W). Apés otimizacio
das variaveis envolvidas no processo, os autores conseguiram eliminar 85% do atenolol em 60

min de reacao.
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Hasanmashaei et al. (2023), desenvolveram um nanocompdsito quaternario composto
por Ag/CuO/a-Fe.0s suportado em 6xido de grafeno reduzido (OGr), visando aplicagfes em
POA sob luz visivel para degradar o farmaco tetraciclina. O material foi obtido por meio de
fotodeposicédo de nanoparticulas de prata sobre heteroestruturas de CuO/a-Fe.Os previamente
sintetizadas por rota hidrotérmica sobre OG monocamada. Diferentes propor¢des de OG e
precursor de prata foram testadas para otimizar o desempenho catalitico e magnético. O
sistema final demonstrou degradacdo fotocatalitica eficiente da tetraciclina (30 mg.L™),
atingindo aproximadamente 73% de degradacdo apos 360 min de tratamento.

Liu et al. (2024) sintetizaram um fotocatalisador magnético composto por diéxido de
tithnio funcionalizado com carboximetil-B-ciclodextrina, 6xido de ferro (Fes04) e Oxido de
grafeno reduzido, com foco na degradacdo do farmaco tetraciclina (TC). A atividade
fotocatalitica foi avaliada sob luz visivel, e o material apresentou desempenho superior em
relacdo as formulacGes sem funcionalizacdo ou sem 6xido de grafeno. O sistema alcangou
uma eficiéncia de degradacio de 83,3% da TC (20 mg.L™) ap6s 60 min. A presenca do 6xido
de grafeno contribuiu para a supressao da recombinacao de cargas, aumentando a eficiéncia
do processo. O material também demonstrou excelente estabilidade, com apenas 10,4% de
perda de eficiéncia ap6s cinco ciclos de reutilizacéo.

Desta forma, estudos recentes sobre a aplicagdo de catalisadores a base de pirita, 6xido
de zinco e Oxido de grafeno em POA vém demonstrando resultados promissores na
degradacdo de diferentes farmacos persistentes. Esses materiais, utilizados isoladamente ou
em compdsitos, apresentam elevada eficiéncia fotocatalitica e boa estabilidade operacional. A
Tabela 2 apresenta alguns trabalhos que investigaram a degradacdo de farmacos utilizando

esses materiais como catalisadores.
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Tabela 2 - Estudos recentes sobre degradacdo de farmacos por POA utilizando pirita, ZnO e
6xido de grafeno

Contaminantes

Catalisadores

Degradacao (%0)

Referéncias

Ciprofloxacina e
sulfametoxazol

Tetraciclina
Ciprofloxacina
Ciprofloxacina
Ciprofloxacina
Ciprofloxacina
Sulfametoxazol

Tetraciclina

Diclofenaco

Ciprofloxacina

ZnO/Bentonita

TiOZ/F682

Oxido de
grafeno/magnetita

0G/Zn0O/Ag

ZnO/casca de limao

Nanofibras de ZnO-
2D

Zn0O/ZnIn2S.4
OG/hidroxiapatita
TiO@Ogr

Pirita-persulfato

98,0 e 97,0%

100,0%

96,5%

82,1%

82,10%

90,0%

74,9%

86,7%

92,7%

94,4%

Kamali et al. (2022)
Hasham et al. (2024)
Wang et al. (2023)
Chi et al. (2023)
Batterjee et al. (2022)
Bhuin et al. (2024)
Gan et al. (2023)
Subasi et al. (2025)
Borromeo et al. (2023)

Liu et al. (2022)

Fonte: a autora (2025).

A andlise dos estudos compilados demonstra que catalisadores a base de pirita, ZnO e

oxido de grafeno apresentam elevada eficiéncia na degradacdo de farmacos. A imobilizacao

desses catalisadores em suportes sélidos tem se destacado como uma estratégia promissora

para melhorar a recuperacdo, a reutilizacdo e a estabilidade dos materiais em processos

oxidativos avangados, contribuindo para a viabilidade técnica e econdmica em escala real.

2.6 IMOBILIZACAO DE CATALISADORES NANOMETRICOS

Apesar das diversas vantagens associadas ao uso de particulas nanometricas em

POA, sua aplicacdo ainda enfrenta algumas limitagdes. Um dos principais desafios & a

dificuldade de separacdo do catalisador ap0s 0 processo, j& que, por estar disperso em solucdo,

sua recuperacdo exige técnicas como filtracdo, centrifugacdo ou nanofiltracdo. Para contornar
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esse obstaculo, uma estratégia promissora tem sido a imobilizagdo dos nanocatalisadores em
suportes adequados (Scaria; Gopinath; Nidheesh 2021).

A imobilizacdo de metais em suportes porosos tem impulsionado o avango no
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes. Esse método tem se mostrado uma
estratégia vantajosa, pois, facilita a reutilizacdo do material (Chen et al. 2023; Wang et al.
2023). Desta forma, diversos estudos tém explorado suas aplicagdes em diferentes contextos,
evidenciando o papel estratégico desses sistemas no avanco de tecnologias cataliticas (Tabela
3).

Tabela 3 - Estudos sobre degradacdo de diferentes contaminantes usando catalisadores heterogéneos.

Material Contaminante Degradacéo Referéncia

Basalto com 6xido de ferro Azul de me“,'eT‘O ¢ 100 e 70% Saleh et al. (2021)
vermelho bésico

Fosfato de ferro suportados em

. . Azul de metileno 97% Bentes et al. (2021)
derivados de acai
Celulose bacteriana com fons Corantes téxteis 80, 83 € 95% Silva et al. (2023)
de ferro
Nanocom.posno de ce I_ulose Corantes téxteis 53e97% Santana et al (2023)
bacteriana com pirita
Ferro SL:)portad,o_ em argila Azul de metileno 100% Lounnas et al. (2024)
entonitica
Oxido ferro modificado por Farmacos 50% Guardiano et al. (2025)
cobre
Lama vermelha e residuos de . 92,95,77e .
grios de destilaria de licor Farmaco e corantes 94% Li et al. (2025)

Fonte: a autora (2025).

Assim, a imobilizacdo de catalisadores, como os exemplos relatados na Tabela 3, tem
atraido atencdo de pesquisadores em todo mundo. Dentre os materiais listados, a celulose
detaca-se devido as suas caracteristicas estruturais favoraveis, como elevada
biodegradabilidade, auséncia de toxicidade e facilidade de manipulagdo (Khademian et al.
2020). Sua origem pode ser vegetal ou microbiana, sendo esta Ultima proveniente da agéo de
fungos e bactérias (Karki et al. 2024). Um dos primeiros registros sobre a producdo de

celulose por microrganismos foi feito por Adrian J. Brown, em 1886, sendo produzido por
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bactérias do género Bacterium xylinum, atualmente conhecidas como Gluconacetobacter
xylinus. Essa forma microbiana passou a ser denominada celulose bacteriana (CB) (Brown,
1886).

Com o avanco das pesquisas, diversos géneros de microrganismos foram
investigados quanto a sua capacidade de sintetizar esse biopolimero, incluindo Aerobacter,
Achromobacter, Agrobacterium e Komagataeibacter (Pan et al. 2023). Dentre esses, 0 género
Komagataeibacter tem se destacado, especialmente as espéecies K. hansenii e K. xylinus, por
apresentarem elevada eficiéncia na producdo de celulose. Essas bactérias possuem notavel
versatilidade metabdlica, o que permite a utilizacdo de distintas fontes de carbono e nitrogénio
como substrato, favorecendo a viabilidade do processo em termos econdmicos (Ploska et al.
2023).

A celulose bacteriana (CB) é um homopolissacarideo linear formado por unidades
repetitivas de D-glicose, possui formula molecular (CsH100s),. Essas cadeias se organizam
paralelamente, originando fibrilas elementares que, por meio de interacbes de hidrogénio
entre grupos hidroxila, se agrupam em estruturas maiores denominadas microfitas. A unido
dessas microfitas resulta na formacéo das fibras de celulose. Durante o processo de formacéo
dessas fitas, as cadeias de celulose organizam-se em diferentes arranjos (Gul et al. 2023).
Essas caracteristicas tornam a celulose bacteriana um material promissor para atuar como
suporte na imobilizacdo de catalisadores, favorecendo a dispersdo do material ativo, a

estabilidade do sistema e a eficiéncia dos processos de degradacdo (Zhou et al. 2022).

2.7 CINETICA

Conforme ja descrito anteriormente, o tratamento via POA se da em vaérias etapas e
através de uma sequéncia de reacdes quimicas. Estas reacdes seguem um perfil que tem sido
bastante estudado por pesquisadores. A vista disto, para que se possa compreender a cinética
reacional, algumas variaveis devem ser estudadas: concentragdes do poluente e do catalisador,
pH, intensidade de radiacéo e temperatura (Sarkar; Bhattacharjee; Curcio, 2015; Khuzwayo;
Chirwa 2017; Stefan, 2018).

Em linhas gerais, quando a degradacdo do contaminante envolve processos como
fotolise direta, fotoperoxidacao, Fenton, foto-Fenton e a fotocatélise heterogénea tem-se uma
cinética de pseudo-primeira ordem, conforme descrito na Equacdo 5 (Giannakis et al. 2017;
Somathilake et al. 2018; Zufiga-benitez; Pefiuela, 2018; Janssens et al. 2019; Della-flora et al.

2020). Contudo, também s&o relatados na literatura estudos que utilizam modelos cinéticos de
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pseudo-segunda ordem, conforme descrito na Equacdo 6 (Ertugay; Acar, 2017; Santana;
Velloso; Aguiar, 2019).

—_ kgt
C=C.,e 5)
1 1
— =—_—+kt
cC G, ©6)

Em que, C e Cp sao as concentracdes final e inicial do contaminante (mg-L'l); ki é a
constante de velocidade de primeira ordem (min™), k, é a constante de velocidade de segunda
ordem (mg ™ -min™) e t é o tempo de reacdo (min).

Analisando diferentes trabalhos da literatura, verifica-se que nos tratamentos via POA,
a reducdo da concentracdo do contaminante [C] € rapida nos primeiros minutos de tratamento.
Este decaimento ocorre de forma exponencial, passando a acontecer de forma mais lenta a
medida que os reagentes vdo sendo consumidos (Silva et al. 2020a; Nascimento et al. 2021,
Santana et al. 2021). Com isso, modelos cinéticos ndo lineares tém sido empregados por
diferentes pesquisadores, como pode ser observado na Tabela 4.
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Tabela 4 -Modelos cinéticos utilizados para prever o perfil de degradacédo de poluentes organicos
persistentes utilizando POA.

Ordem do modelo Parametros Equacdes Referéncia

1- Constante relacionada a

cinética de reacdo (p dada ﬂ _1_ t
Pseudo primeira  em min); [Clo p+at Chan; Chu
ordem Em que: C e Cy 580 as (2003)
2- Capacidade de oxidagdo concentragGes do contaminante
(o, que ¢é adimensional). (mg-L™) ao término e no inicio

do tratamento em um tempo
reacional t (min).
1- Taxa média de oxidacao
o0 parametro (a (min™) taxa

inicial aparente);
parente) €] _1-at-D
2- O tempo necessario para [Col 1+ (%)C
atingir metade da
Pseudo primeira  concentragdo inicial (b Em que: C e C, s40 as Nichela et
ordem (min) meia-vida aparente); concentragdes do contaminante al. (2010)

o ... (mg-L™) ao término e no inicio
3- A inclinagdo meédia " 45 tratamento em um tempo

durante a fase rapida (C); reacional t (min).
4- O valor residual final
(D).
5 ac _ k.KC = kC
Pseudo primeira 1;;3? dr?nzee?r(';:?)r((jjzm (k dt _ T 5 He et al.
ordem pseudo p » EmqueCeéa concent_rlagaoldo (2016)
min™). contaminante (mg-L™) apds

tratamento em um tempo
reacional t (min).

Fonte: a autora (2025).

Analisando a Tabela 4, é possivel observar que os modelos empregados sdo descritos
por equacdes simples, que levam em consideracdo o fato de que a degradacdo de
contaminantes ocorre em mdaltiplos estadgios. Ademais, um pequeno grupo de sistemas que
utilizam reacdo de Fenton apresentam perfis cinéticos, que ndo segue um comportamento
exponencial. Nestes casos, a curva de degradacdo apresenta-se sob a forma de S invertido, ou
seja, inicialmente ndo € observada reducdo da concentracdo, seguida por uma etapa de
decaimento lento e finalizada com uma rapida redugdo da concentracdo do poluente. O
modelo proposto por Nichela et al. (2010) (Tabela 2) descreve este tipo de cinética de
degradacéo.

Somathilake et al. (2018) estudaram a degradacdo do farmaco carbamazepina

utilizando processos oxidativos avancados. Os autores verificaram que, os dados
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experimentais da cinética se ajustaram bem ao modelo de pseudo-primeira ordem,
apresentando coeficiente de regresséo linear (R?) maior que 0,99.

Lumbaque et al. (2019) avaliaram a eficiéncia do processo foto-Fenton utilizando
radiacdo solar na degradacdo de oito farmacos, sendo eles diazepam, dipirona, fluoxetina,
furosemina, nimesulida paracetamol, progesterona e propranolol. Os autores constataram que
os dados experimentais se ajustaram bem ao modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
descrito por Chan e Chu (2003), obtendo-se valores de R? na faixa de 0,91 a 1,00.

Liu; Tang (2020) analisaram a fotodegradacdo do farmaco ibuprofeno utilizando
radiacéo solar. Os autores conseguiram 93,9% de eficiéncia no processo degradagéo. Foi visto
também que as taxas experimentais foram avaliadas ajustando os dados ao modelo de pseudo
primeira ordem.

Paiu et al. (2025), estudaram a degradacdo fotocatalitica da pentoxifilina sob luz
visivel utilizando o catalisador ZnO, sintetizado por método de precipitacdo. Um dos
principais destaques foi 0 comportamento cinético do processo, que seguiu, em todas as
condicdes experimentais testadas, um modelo de pseudo-primeira ordem. Isso indica que a
taxa de degradacdo do farmaco depende linearmente da sua concentracdo inicial,
caracteristica tipica de sistemas em que a formac&o de espécies reativas é continua e 0s sitios
cataliticos atuam de forma constante ao longo da reacdo. Nas melhores condicdes testadas,
0,8 g.L! de catalisador, 1 mg.L™ de pentoxifilina, obteve-se uma eficiéncia de degradacdo de
94% apds 150 min de tratamento.

Hasan et al. (2023), desenvolveram um nanocompdsito fotocatalitico utilizando éxido
de grafeno reduzido (OGr) e nanoparticulas de 6xido de manganés (MnO-), para a degradacao
do farmaco ibuprofeno. Os autores alcancaram 93% de eficiéncia ap6s 120 min de tratamento
sob radiacdo UV. Foi visto que a cinética da degradacdo foi bem descrita pelo modelo de
pseudo-primeira ordem.

Demir et al. (2024), investigaram a degradacdo oxidativa do farmaco antiviral
molnupiravir, amplamente utilizado no tratamento da COVID-19, por meio de POA. O
processo promoveu uma degradacdo de 98%. A degradacdo do contaminante seguiu uma
cinética de pseudo-primeira ordem, conforme indicado pelos altos valores de R2 obtidos na
modelagem.

Santana et al. (2025) desenvolveram um eletrodo de grafite modificado com
magnetita, com o objetivo de aplica-lo no tratamento do farmaco cloridrato de metformina por
meio De POA. A degradacdo foi avaliada em duas matrizes, solugédo aquosa e efluente

sintético, atingindo eficiéncias de 83,55% e 65,69%, respectivamente. Em ambas as matrizes,
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a degradacdo do farmaco seguiu um modelo cinético de pseudo-primeira ordem, indicando
que a taxa de degradacéo esta diretamente relacionada a concentracéo do farmaco.

Desta forma, € de fundamental importancia o0 acompanhamento cinético de degradacéo
para 0 conhecimento do comportamento da reacdo. Além disto, ap6s o0 processo de
degradacdo, € importante verificar a toxicidade da solugdo tendo em vista que podem
apresentar caracteristicas ainda mais prejudiciais a0 meio ambiente que 0s compostos iniciais
(Gomes Junior et al. 2020).

2.8 ANALISE DE TOXICIDADE

Ao término do tratamento via POA busca-se obter como produtos CO,, agua e sais
inorganicos; sabe-se que a oxidacao de contaminantes organicos pode conduzir a formacéo de
subprodutos mais prejudiciais a0 meio ambiente que os compostos iniciais (Wolinska et al.
2016). Com isso, testes de toxicidade vém sendo empregados buscando compreender se as
substancias formadas afetam o sistema biologico ou se apresentam como inertes a0 meio
ambiente (Silva; Doval, 2015).

Para investigar a toxicidade de compostos tratados via POA sdo comumente realizados
ensaios fitotoxicos, que avaliam o efeito agudo causado em organismos vivos (Wolinska et al.
2016; Sharma; Arhmad; Flora, 2018). Portanto, os ensaios sdo realizados com organismos-
testes, representativos do ambiente, capazes de indicar os possiveis danos a eles causados
guando expostos aos contaminantes (Miralles-Cuevas et al. 2017). Em geral, sdo realizados
testes com plantas, algas, bactérias e animais (moluscos, peixes e crustaceos) (Lei et al. 2018).

Nos testes com sementes sao realizadas analises que avaliam a germinacdo e o indice
de crescimento radicular destes organismos (Young et al. 2012). Varias espécies sdo
utilizadas como marcadores, sendo a de alface (Lactuca sativa) a mais relatada na literatura
(Priac; Badot; Crini, 2017).

Napoledo et al. (2018) estudaram a toxicidade, utilizando sementes de Impatiens
balsamina (beijo-de-frade), Celosia cristata (crista de galo) e Americano Hard (trigo), de
diferentes farmacos (acido acetilsalicilico, diclofenaco, dipirona e paracetamol) em efluentes
das estagcOes de tratamento de &guas residuais apds tratamento empregando POA. Apos a
analise, os autores verificaram que o0 tratamento empregado ndo interferiu no
desenvolvimento das sementes constatando que ndo houve geracdo de intermediarios toxicos.

Marchetti; Azevedo (2020) avaliaram a toxicidade da solucdo de cafeina, paracetamol

e acido salicilico, antes e ap6s POA foto-Fenton utilizando semente de alface (Lactuca
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sativa). Foi visto que, mesmo com a formacdo de intermediarios, a solucdo tratada néo
apresentou interferéncia nos indices de germinacdo da semente analisada. Comportamento
semelhante foi verificado para a solucao antes do tratamento.

Leite et al. (2024), no experimento de fitotoxicidade, utilizando sementes de Cucumis
sativus analisaram as solucGes contendo norfloxacina antes e ap6s 0s processos de fotdlise e
fotocatalise com ZnO. Na amostra inicial composta apenas com farmaco, o indice de
crescimento radicular (ICR) caiu para cerca de 67%, indicando uma reducdo de 33% em
relacdo ao controle. Além disso, o indice de germinacdo (IG) atingiu apenas 65%,
evidenciando o efeito adverso do antibi6tico sobre a germinacéo e o desenvolvimento inicial
das plantas. Em contraste, as solugdes submetidas a fotdlise e a fotocatélise apresentaram ICR
e Gl significativamente maiores, com médias de 85% e 90%, respectivamente, ndo diferindo
estatisticamente do controle. Esses resultados demonstram que tanto a fotolise quanto a
fotocatélise reduzem consideravelmente a toxicidade da norfloxacina, restaurando as
condigbes para germinacdo e crescimento radicular semelhantes as do ambiente néo
contaminado.

Além de trabalhos utilizando sementes, também é possivel encontrar na literatura
utilizando moluscos para verificagcdo de toxicidade. Guerra et al. (2019) constataram uma
baixa toxicidade de uma solucdo de paracetamol e amoxicilina, utilizando o crustaceo Artemia
salina, apds ser submetida ao tratamento foto-Fenton.

Domingues et al. (2023) avaliaram o impacto da toxicidade, antes e apds o tratamento
empregando oxidacdo fotocatalitica, de um efluente sintético formado por uma mistura de
produtos farmacéuticos e de higiene (paracetamol, sulfametoxazol, carbamazepina,
metilparabeno e propilparabeno). Para tal, foram utilizados como organismos testes microalga
Raphidocelis subcapitata, macréfita Lemna minor e o microcrustaceo Daphnia magna. A
amostra ap6s o tratamento apresentou toxicidade apenas para o microcrustaceo, evidenciando
que cada organismo apresenta um tipo de sensibilidade, sendo necessaria a avaliacao frente a
diferentes grupos representativos da biota.
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados ao longo da pesquisa,
a qual foi estruturada em diferentes etapas, abrangendo desde a preparacdo e caracterizagao
dos compdsitos cataliticos, até sua aplicacdo nos POA. Estes processos foram adotados como
principal estratégia para degradacdo dos farmacos atenolol e propranolol em duas matrizes:
solucdo aquosa e efluente sintético. Inicialmente, foi realizada a sintese dos catalisadores
mistos, compostos por pirita combinada com o6xido de grafeno e pirita com dxido de zinco,
em diferentes proporcfes, bem como a producdo dos hidrogeis de celulose bacteriana e a
preparacdo dos compdsitos, obtidos por meio da imobilizacdo desses materiais cataliticos
sobre a estrutura do substrato selecionado. Posteriormente, s&o avaliados os sistemas e
condicGes operacionais relacionados a aplicacdo dos catalisadores, tanto em suspensdo quanto

suportados, nos ensaios de degradacdo realizados nas diferentes matrizes.

3.1 MATERIAIS CATALITICOS

Nesta etapa do estudo, foram conduzidas as sinteses dos catalisadores mistos a base de
pirita, combinada com O&xido de grafeno e Oxido de zinco. Esses materiais foram
posteriormente empregados como agentes cataliticos nos POA, utilizados no tratamento dos

farmacos em investigacao.

3.1.1 Sintese do 6xido de grafeno

Inicialmente, o 6xido de grafeno (OG) foi sintetizado isoladamente, sua sintese foi
realizada a partir do pé de grafite pelo método Hummers modificado, seguido de esfoliacdo
ultrassénica segundo metodologia descrita por Silva et al. (2020b). Em um béquer de 500 mL,
1g de p6 de grafite (99% p.a. Merck) foi homogeneizado em 25 mL de &cido sulfirico
concentrado (H,SO4, 97% p.a. Vetec). Apos isso, a mistura foi submetida a um banho de gelo,
mantendo-se a temperatura em -10 + 1°C, seguido da adicéo lenta de 3 g de permanganato de
potassio (KMnQ4, 99% ACS grau, Dinamica Quimica Ltda.). Este material foi colocado sob
agitacdo em um agitador magnético (Tecnal, TE-0851) com auxilio de um bastdo magnético a
uma rotagdo de aproximadamente 200 rpm a 35 * 1°C por 6 h. Em seguida, 50 mL de &gua
destilada foram acrescentados e a agitacdo do sistema finalizada. Com a adi¢do de 35 mL de
perdxido de hidrogénio (H,0,, 30%, Dinamica Quimica Ltda) e 150 mL de agua destilada foi

concluida a oxidacdo. Finalizado o processo de sintese, o dxido de grafeno em suspenséo foi
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lavado com 50 mL de solucdo de acido cloridrico (HCI, 25%) e com agua destilada até atingir
0 pH estabilizado em torno de 6 -7. Por ultimo, o material foi submetido & sonicacdo em

banho ultrassénico (modelo EIma EM30H) por 4 h.

3.1.2 Sintese da pirita

A sintese da pirita (FeS,) foi realizada através da metodologia modificada descrita por
Yu et al. (2020). Uma suspensao composta por sulfato ferroso heptahidratado (FeSO,4-7H,0,
99% PA, Dindmica) e tiossulfato de sodio pentahidratado (Na,S,03-5H,0, 99,5% PA, Neon),
com concentragdo de 0,066 mol-L™de cada, foi preparada em agitador magnético (Tecnal, TE-
0851) com auxilio de um bastdo magnético por 30 min. Posteriormente, esta mistura foi
aquecida em estufa (Quimis) a 200 + 5°C por 24 h em uma autoclave de ago inoxidavel
revestida com teflon. Apds resfriamento natural (temperatura de 28 = 3°C), os solidos
formados foram filtrados em papel de filtro quantitativo, faixa branca, lavados com agua
destilada, secos em estufa (Quimis) a aproximadamente 60 + 1°C por 2 h e macerados com

auxilio de pistdo e almofariz, visando a homogeneizacdo da amostra.

3.1.3 Sintese do catalisador misto composto por pirita com 6xido de zinco

Para a sintese do material catalitico misto, 60 mL de uma mistura composta por 0,066
mol-L? sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4 7H,0, 99% PA, Dinamica) e 0,066 mol-L?!
tiossulfato de sédio pentahidratado (Na,S,03-5H,0, 99,5% PA, Neon) foram transferidos para
uma autoclave de aco inoxidavel revestida com teflon, junto com éxido de zinco comercial
(Zn0, 99% PA, Dinamica). Para tal, foram testadas diferentes quantidades de ZnO (1, 2 e 3
g), originando 3 diferentes compdsitos PZnO1, PZnO2 e PZn0O3, nesta ordem. Na sequéncia,
a autoclave foi conduzida a estufa (Quimis) a uma temperatura de 200 £ 5°C por 24 h, sendo
submetida, posteriormente, a resfriamento natural (temperatura de 28 + 3°C). Os solidos
formados foram filtrados em papel de filtro quantitativo, faixa branca, lavados com agua
destilada, secos em estufa (Quimis) a aproximadamente 60 + 1°C por 2 h e finalmente

macerados com auxilio de almofariz e pistilo.

3.1.4 Sintese do catalisador misto composto por pirita e 6xido de grafeno

A sintese do catalisador misto composto por pirita e OG foi realizada atraves da

adaptacdo do procedimento proposto por Jain et al. (2020). Para tal, o OG previamente
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sintetizado foi adicionado a suspensdo de sulfato ferroso heptahidratado e tiossulfato de sodio
pentahidratado. Da mesma forma do material anterior, descrito no item 3.1.3, a mistura foi
transferida para uma autoclave de aco inoxidavel revestida com teflon e aquecida em estufa
(Quimis) a uma temperatura de 200 + 5°C por 24 h. Apds resfriamento natural (temperatura
de 28 + 3°C), o material foi centrifugado em centrifuga para tubos Quimis, lavados com &gua
destilada, secos em estufa (Quimis) a aproximadamente 60 + 1°C por 2 h e macerados. Assim,

foi originado o catalisador misto 6xido de grafeno e pirita (POG).

3.1.5 Producéo de hidrogéis de celulose bacteriana

A sintese das membranas de celulose bacteriana (CB) foi realizada utilizando a
bactéria Komagataeibacter hansenii, cepa ATCC 23769, obtida junto a Fundacéo Tropical de
Pesquisa Tecnoldgica André Tosello. O cultivo inicial da cepa foi feito em meio de cultura
solido Hestrin-Schramm (HS), previamente esterilizado, composto por peptona (5,00 g-L™,
Kasvi), extrato de levedura (5,00 gL', Himedia), glicose (20,00 gL', Neon),
hidrogenofosfato de sodio (2,70 g-L™', Dinamica), acido citrico (1,15 g-L™', Dindmica) e agar
(18,00 g-L', AgarGel). A producdo das membranas envolveu duas etapas: a preparacao do
indculo (padronizacdo celular) e a fermentacéo para formacéo dos hidrogéis de CB. As etapas
foram conduzidas utilizando um meio salino liquido, conforme descrito na patente BR 65
102020012400-5 A2. Esse meio era composto por di-hidrogenofosfato de aménio (3,00 g-L,
Merck), fosfato monopotassico (1,00 g-L™!, Dinamica), sulfato de magnésio heptahidratado
(0,05 g-L™', Dinamica), cloreto de calcio di-hidratado (1,50 g-L!, Dinamica) e glicose (20,00
gL', Neon). Para a preparacdo do inoculo, células da bactéria conservadas no meio HS
foram transferidas para frascos de Erlenmeyer contendo o meio salino estéril. A essa mistura,
adicionou-se 1% de etanol absoluto (Exodo Cientifica) e a incubacdo foi realizada sob
condicdo estatica a 30 £ 1°C por um periodo de 5 dias.

Concluida essa etapa, iniciou-se o processo fermentativo em placas de cultivo com
24 pocos, com 1,6 cm de didmetro cada. Preparou-se uma nova suspensao contendo o meio
salino, 20% do indculo e 1% de etanol absoluto, que foi distribuida nos pogos em volumes de
2,42 mL por unidade. As placas foram incubadas estaticamente a 30 + 1°C durante 7 dias. Ao
final do cultivo, os hidrogéis de CB formados na interface ar-liquido foram cuidadosamente
removidos, lavados com agua destilada e submetidos a esterilizagdo em autoclave (Prismatec)
a 121 + 1°C por 20 min, com o objetivo de inativar possiveis células bacterianas
remanescentes. Os hidrogeis estéreis foram entdo armazenados sob refrigeracdo a 4 + 2°C até

sua utilizacdo na producao dos compositos.
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3.1.6 Preparacdo de celulose bacteriana como suporte para 0s materiais cataliticos
sintetizados

A preparacdo dos materiais cataliticos suportados em celulose bacteriana foi
realizada por meio de um método ex situ, conforme metodologia descrita por Han et al.
(2015). Para essa etapa, foram selecionados apenas os catalisadores que apresentaram 0S
melhores desempenhos em termos de percentual de degradacdo dos farmacos. Primeiramente,
foram preparadas suspensdes aquosas dos materiais cataliticos selecionados na concentracdo
de 10 g'L'. Em seguida, os suportes foram imersos nessas suspensdes € submetidos a
agitacdo mecanica utilizando agitador orbital (SP Labor), operando a 180 rpm e temperatura
controlada de 30 = 1 °C, durante 60 min. Ap6s esse periodo, os compositos foram removidos
com o auxilio de uma pinga, lavados com agua destilada para eliminar o excesso de material
ndo aderido e, posteriormente, secos em estufa a temperatura de 60 + 1°C, visando a

estabilizagcdo do material final.

3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS CATALITICOS UTILIZADOS NOS
PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os materiais cataliticos sintetizados, utilizados no estudo de degradagdo sendo eles
POG, PZn0O1, PZnO2 e PZnO3, bem como seus respectivos precursores (0xido de zinco
(Zn0), oxido de grafeno (OG) e pirita) foram caracterizados conforme metodologia descrita
por Cavalcanti et al. (2022), pelas técnicas de espectroscopia na regido infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), para conhecer sua estrutura e seus grupamentos funcionais;
difracdo de raios-X (DRX), a fim de conhecer suas fases cristalinas; microscopia eletrénica de
varredura (MEV) com detector de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), para observar
a morfologia da superficie e composi¢do quimica e por fim, espectroscopia de refletancia
difusa no UV-Vis (DRS) com objetivo de verificar as propriedades dpticas dos materiais.

Assim, os ensaios de FT-IR, foram realizados em um espectrometro Bruker Vertex 70,
que opera em ATR. O intervalo de medicdo na faixa do infravermelho médio variou de 4000 a
500 cm™, com os dados coletados com resolugdo de 4 cm™ em 64 varredurasa. A analise das
fases cristalinas dos catalisadores, foi realizada utilizando um difratdmetro de raios-X (Bruker
D2-Phaser), com radiagdo Cu ka, operando em comprimento de onda de 0.15406 nm, com
passo angular de 0,5° e faixa angular entre 10 e 80° (20). A velocidade de varredura foi de
1,2°min™". Para tal, foi confeccionada em uma porta amostra, uma pastilha composta por cada

material analisado.
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A morfologia da superficie do catalisador foi avaliada em um microscépio eletrénico
de varredura, modelo Tescan Vega 3, com emissdo atbmica de tungsténio. O procedimento
inicial consistiu na metalizacdo das amostras com uma fina camada de ouro. Em seguida,
foram depositadas em um suporte com fita dupla face de carbono. Vale ressaltar que, a tenséo
de aceleragdo foi de 5 kV, com distancia de trabalho de 12 a 15 mm. Em conjunto, para o
fornecimento da composicdo elementar dos catalisadores, foi realizada a anélise semi-
quantitativa de energia dispersiva (EDS). Esta analise foi realizada em um espectrometro de
raios-X Oxford Instruments, foi utilizada spot 5,5, com distancia de trabalho de 11,3 mm e
tensdo de aceleracédo entre 20 e 30 kV.

As propriedades dpticas dos materiais foram investigados através da espectroscopia de
refletdncia difusa no UV-Vis (DRS), através da varredura espectral entre os comprimentos de
onda (1) de 200 a 800 nm. Os ensaios foram realizados em um equipamento da Shimadzu
modelo 2700, equipado com uma esfera de integracdo modelo ISR-2600. A energia de band
gap foi calculada segundo a funcdo de Kubelka-Munk, conforme Equacdo 7.

_ (1-R)?
F(R) = R (7)

Em que, F(R) é chamada de fungdo de Kubelka-Munk; R corresponde a refletancia
(Martins et al. 2018).

3.3 SOLUCOES DE TRABALHO

O estudo de degradagdo via POA foi realizado em duas etapas. Para a primeira, foi
utilizada uma solucdo aquosa contendo os farmacos propranolol (Pureza 100,0%, Lote:
20L.07-B027-070986) e atenolol (Pureza 98,5%, Lote: 21E20-B076-078346) em mistura com
concentragdo de 10 mg-L™* de cada composto (SA). Estes farmacos foram escolhidos ap6s
uma pesquisa na literatura sendo eles bastante encontrados em diferentes matrizes aquaticas.
Além disso, Santos et al. (2021) verificaram que o atenolol e propranolol apresentam risco de
toxicidade ao meio ambiente. A segunda etapa foi realizada utilizando efluente sintético (ES)
como matriz para o tratamento dos mesmos farmacos. A formulagdo do ES foi elaborada com
base na literatura, especialmente nos trabalhos realizados por Takdastan et al. (2016) e

Wamba et al. (2019). Dessa forma, a matriz foi composta por uma combinacdo de compostos
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organicos e sais inorganicos, de modo a simular caracteristicas tipicas de efluentes conforme

na Tabela 5.
Tabela 5 — Composic¢do do efluente sintético.
Componentes Marca Pureza (%) Concentracao
(mg-L™)
Atenolol F. GLOBO 98,5 10
Propranolol F. GLOBO 100,0 10
Acetato de sddio NEON 99,5 20
Carbonato de sodio F Maia 99,5 25
Carbonato de magnésio Vetec 99,0 25
Cloreto de sodio Dindmica 99,0 25
Fosfato de amonio Merck 99,0 20
Glicose NEON 99,6 15
Sacarose Dinémica 99,0 25
Sulfato de sodio Fmaia 99,0 25
Ureia GE Healthcare 99,5 20
Nitrato de potassio Labtech 99,5 10

Fonte: a autora (2025).

A Tabela 5 apresenta a composicdo do efluente sintético utilizado neste estudo,
elaborado com o objetivo de simular caracteristicas relevantes de efluentes de industrias
farmacéuticas ou hospitalares, sendo assim, a diversidade dos compostos adicionados visa
reproduzir condi¢cbes mais proximas a complexidade de um sistema real, permitindo uma
avaliacdo mais representativa da eficiéncia dos tratamentos aplicados. Desta forma, foram
entdo realizados os ensaios de degradacdo com os farmacos de interesse, cujos metodos para

quantificacdo sao listados a seguir.

3.3.1 Métodos analiticos para quantificacdo dos farmacos

A fim de avaliar a eficiéncia catalitica dos materiais desenvolvidos e o desempenho
dos processos heterogéneos aplicados, a quantificacdo dos farmacos das amostras, antes e
apos os tratamentos, foi realizada utilizando duas técnicas analiticas complementares: (1)
espectrofotometria de absor¢cdo molecular na regido do ultravioleta/visivel (UV/Vis),
empregando um espectrofotdmetro Thermo Scientific, modelo Genesys; e (2) cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), por meio de um cromatografo (Shimadzu) equipado com

detector UV e coluna ULTRA C18 (10 um; 15 x 3,9 cm), operando em modo reverso.
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Nas analises espectrofotométricas, foram adotados os comprimentos de onda de 217
nm e 281 nm, caracteristicos da mistura dos farmacos, e construidas curvas analiticas na faixa
linear de 0,5 a 15 mg L. Os limites de quantifica¢do (LQ) ¢ de deteccdo (LD), bem como o
coeficiente de variancia (CV), foram determinados conforme as diretrizes da Resolu¢cdo RDC
n® 166/2017 da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA) (Brasil, 2017). A anélise
do coeficiente de correlagdo (r) foi conduzida utilizando o teste de Grubbs (Grubbs; Beck,
1972), com intervalo de confianca de 95%, para identificacdo de valores discrepantes
(outliers). As curvas analiticas validadas, assim como 0s parametros operacionais, encontram-
se apresentadas no Apéndice A.

Para as andlises por CLAE, utilizou-se como fase mével uma mistura de acetonitrila
e acido acético a 0,1%, na propor¢do volumétrica de 45:55, respectivamente. As condicGes
cromatograficas foram mantidas com fluxo de 1,0 mL-min™' e detecgdo no comprimento de
onda de 275 nm. Ressalta-se que, com objetivo de reter possiveis impurezas, antes da injecdo
as amostras foram filtradas usando filtros de PTFE (0,45 pm, Chromafil® Xtra).

3.4 APLICACAO DOS MATERIAIS CATALITICOS EM SUSPENSAO E SUPORTADOS
NO TRATAMENTO DOS FARMACOS EM SOLUGCAO AQUOSA

3.4.1 Estudo de degradacdo dos farmacos em solucdo aquosa utilizando materiais

cataliticos em suspensao

Inicialmente, antes dos testes do processo foto-Fenton heterogéneo, foram
conduzidos ensaios preliminares com o objetivo de avaliar o contributo individual de
diferentes processos envolvidos no tratamento dos farmacos em mistura em SA conforme
mostrado na Figura 2.

Figura 2 - Fluxograma das etapas envolvidas no tratamento da solucéo dos farmacos
atenolol e propranolol em solugdo aquosa

Fotoblise UV-C e Sunlight
Ensaios Contributo do Fotoperoxidacio UV-C e Sunlight
Preliminares Processo Adsortivo P H [H20:]=100 mg'L!

Fotocatalise UV-C e Sunlight
Heterogénea [catalisador] =1 g'L™!

Fonte: a autora (2025).
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Conforme mostrado na Figura 2, foram testados os processos de fotdlise (FT),
fotoperoxidacdo (FP) e fotocatlise heterogénea (FC). Todos os testes foram realizados,
quando aplicavel, com adicdo de peroxido de hidrogénio (H20:) 35% v/v (Exodo),
devidamente padronizado, na concentra¢ao de 100 mg-L™! e catalisadores na concentracao de
1 g'L', esses valores foram escolhidos conforme estudo de Cavalcanti et al. (2022). Ressalta-
se que todos os processos foram realizados em 120 min, utilizando 50 mL da SA, as solucGes
foram quantificadas antes e ap0s submissao a cada um deles, e assim suas eficiéncias foram
avaliadas através da obtencdo do percentual de degradacdo dos contaminantes.
Adicionalmente, avaliou-se o potencial de adsor¢cdo na superficie dos catalisadores. Para isso,
antes do inicio das reagdes fotoquimicas, as amostras contendo o catalisador e os farmacos em
solucdo foram mantidos por 30 min, na auséncia de luz. Apos esse periodo de contato, foi
realizada a quantificacdo dos farmacos remanescentes em solucdo, permitindo estimar o
contributo da adsorcdo. Concluidas essas etapas preliminares, foram conduzidos os ensaios de
degradacéo por meio do processo Foto-Fenton heterogéneo como mostrado na Figura 3.

Figura 3- Esquema experimental do tratamento dos farmacos utilizando foto-Fenton heterogéneo

[PZnO1] =1 gLt
[H20:] =100 mg-L™

Foto-Fenton . ) [PZnO2] =1 gL
Heterogéneo UV-C e Suniight [H20:] = 100 mg-L™!

[PZnO3] =1 gL
[H20:] =100 mg-L™

Fonte: a autora (2025).
Desta forma, conforme mostrado na Figura 3, para os ensaios de degradacdo dos

farmacos foi empregado dois tipos distintos de radia¢6es, UV-C (90 W, Osram, 90 cm) e solar
artificial (Sunlight — 300 W, Osram) em camara de irradiacdo fechada, revestidas com folha
de aluminio de modo a aumentar sua eficiéncia. Os desenhos esquematicos dos reatores
podem ser visualizados nos trabalhos desenvolvidos por Santana et al. (2017) e Lucena et al.
(2022), respectivamente, apresentados no Apéndice B. Vale ressaltar que foi mantida
uma intensidade luminosa média de 3,86 mW.cm 2 (reator UV-C) e 8,96 mW.cm 2 (reator
sunlight), para as radiagOes testadas, respectivamente, sendo esta monitorada com o auxilio de
um radidometro (Instrutherm, MRUR - 203). Esses experimentos, foram conduzidos sob as
mesmas condicdes estabelecidas nos testes preliminares. Desta forma, utilizou-se 100 mg-L™*

de H202 e 1 g'L! de cada catalisador, em um volume total de 50 mL da SA. O tempo de


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/luminous-intensity
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tratamento adotado foi de 120 min, ensaios em triplicata e sem agitacdo. Esses valores foram
adotados como ponto de partida para 0s experimentos, uma vez que, na sequéncia do estudo,
foram realizados ensaios univariados com o objetivo de promover ajustes nas condi¢des do

processo, visando maximizar a eficiéncia da degradacdo dos farmacos em estudo.

3.4.1.1 Ajuste de parametros operacionais dos ensaios de degradacdo dos farmacos em

solucdo aquosa com materiais cataliticos em suspensao

Apos estudos iniciais foram avaliadas as varidveis que influenciam na eficiéncia dos
processos, as concentracdes de H,O, e do catalisador. O pH natural da solucdo (6) foi
mantido, tento em vista que sistemas heterogéneos visam expandir a faixa de pH utilizada
(Ameta et al. 2018). Para ajuste das varidveis foi empregado um estudo univariado realizado
em triplicata. Inicialmente, fixou-se o valor da concentracdo do catalisador em 1 g-L™" e a
concentracdo de H,O; ([H20;]) foi variada em 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140 ¢ 160 mg-L‘l,
com tempo de exposicdo de 120 min. Posteriormente, estabelecida a melhor [H,0;], avaliou-
se a influéncia da concentracdo de cada catalisador selecionado, variando em 1, 2, 3,4 e 5
g-L™. Em todos os casos, foram utilizados 50 mL da solugdo aquosa dos farmacos com tempo

de experimento de 120 min.

3.4.2 Estudo de degradacdo dos farmacos em solucdo aquosa utilizando materiais
cataliticos suportados

A etapa experimental envolvendo o uso de catalisadores suportados em celulose
bacteriana foi delineada a partir dos resultados obtidos previamente com 0s materiais em
suspensdo, sendo selecionados os sistemas que apresentaram melhor desempenho sob cada
tipo de radiacdo incidente. Essa sele¢do visou garantir a continuidade dos testes com o0s
sistemas mais eficazes, proporcionando uma base comparativa entre as duas configuracoes

cataliticas (suspensa e suportada).
3.4.2.1 Caracterizacgao da celulose bacteriana

Foi realizada uma analise visual comparativa, da celulose bacteriana, assim como 0s
materiais cataliticos suportados em sua estrutura, por meio de imagens digitais obtidas antes e
apos a impregnacdo, com o intuito de verificar qualitativamente a incorporacdo dos materiais

cataliticos nas membranas de celulose. Complementarmente, foram caracterizados pela
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técnica analitica de FT-IR conforme descrito no item 3.2, visando avaliar os grupos funcionais

presentes.

3.4.2.2 Determinacdo da melhor quantidade de celulose bacteriana para degradacdo dos

farmacos em solugdo aquosa

Assim como nos ensaios com o material em suspensao, foi avaliado o potencial
adsortivo das membranas cataliticas frente aos farmacos. Esse procedimento permitiu
determinar se haveria remogéo do contaminante por adsor¢do, o que poderia interferir na
analise dos resultados de degradacdo posterior. Na sequéncia, com base nos catalisadores
previamente selecionados, foram realizados testes variando o nimero de membranas aplicadas
(1, 3 e 5 unidades), tanto sob radiagdo UV-C quanto sob radiacéo solar simulada (sunlight). O
objetivo dessa etapa foi avaliar a influéncia da quantidade de material imobilizado na
eficiéncia do processo catalitico. Em todos esses ensaios, a concentragdo de H20- foi mantida
constante em 100 mg-L™', a fim de isolar o efeito da quantidade de membrana sobre a
atividade do sistema, evitando a interferéncia da dosagem do agente oxidante. Destaca-se que

os experimentos foram realizados em triplicata, por um periodo de120 min.

3.4.2.3 Ajuste de parametros operacionais de degradacdo dos farmacos em solucdo aquosa

com materiais cataliticos suportados

Apbs a definicdo do numero de membranas, foram realizados testes variando a
concentracdo de H>O.. As concentragoes foram selecionadas com base no estudo anterior,
buscando identificar um ponto de equilibrio entre eficiéncia do processo e consumo do agente
oxidante.

Na etapa seguinte, foram conduzidos ensaios cinéticos, com coletas em tempos
predeterminados, visando monitorar o perfil de degradacdo do farmaco ao longo do tempo,

bem como ajustar os dados obtidos a modelos cinéticos adequados descritos na literatura.

3.4.3 Acompanhamentos cinéticos da degradacdo dos farmacos utilizando o0s

catalisadores em suspensao e suportados

Com a determinacdo das melhores condi¢cdes de trabalho, o estudo cinético do
processo de degradacgéo foi realizado. Para isto, 0 acompanhamento da concentracdo da SA

via UV/Vis foi realizado. Os dados experimentais foram analisados a partir de ajuste a
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modelos cinéticos propostos na literatura, sendo gerados gréficos com auxilio do Origin 9.0.
A adequacéo dos dados experimentais aos modelos foi avaliada com base nos valores dos
coeficientes de regresséo linear (R?) e dos gréficos de residuos. Os modelos testados foram os
propostos por Chan; Chu (2003) e Nichela et al. (2010), ambos de pseudo-primeira ordem,
conforme equagdes descritas na Tabela 2, do item 2.6. A quantificacdo das concentracfes dos
analitos nas amostras se deu através do espectrofotdmetro de UV/Vis mencionado no item
3.3.1. Adicionalmente, com o objetivo de confirmacdo dos dados obtidos por UV/Vis, a
analise do ponto final, correspondente ao tempo de maior remog¢do do contaminante, foi
submetida a quantificacdo complementar por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE
ou, do inglés high performance liquid chromatography - HPLC). Essa estratégia analitica
combinada proporcionou maior robustez e confiabilidade na avaliacdo da eficiéncia do

processo de degradacdo.

3.4.4 Acompanhamento do consumo de agente oxidante no tratamento da solucéo

aquosa utilizando catalisadores em suspensao e suportados

O acompanhamento do consumo de H:0: foi realizado nos mesmos intervalos de
tempo utilizados nos experimentos cinéticos, com o objetivo de correlacionar a degradacédo
dos farmacos a disponibilidade do agente oxidante ao longo do processo. A quantificacdo do
H:0: remanescente foi realizada por espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do
UV/Vis, utilizando o ion metavanadato (NHsVOs) como reagente precursor para formacao de
complexo colorido. A metodologia adotada baseou-se no procedimento descrito por Santana
et al. (2021). As analises foram conduzidas em triplicata, e 0s resultados expressos em termos

de concentragdo residual de H.0O2, permitindo avaliar seu consumo durante o tratamento.

3.4.5 ReUso de catalisadores em suspensédo e suportados no tratamento dos farmacos em

solucéao aquosa

A avaliacdo da estabilidade e reutilizacdo dos fotocatalisadores foi realizada em
condi¢Bes operacionais idénticas as utilizadas nos ensaios cinéticos de degradacdo dos
farmacos. Ao término de cada ciclo de tratamento, os materiais cataliticos foram recuperados
e submetidos a um processo de limpeza. Para 0 material em suspensdo, a separacdo foi
realizada por filtragdo, seguida de lavagem com &gua destilada para remocéo de residuos

aderidos, e posterior secagem em estufa a 60 °C por 2 h. No caso do catalisador suportado, foi
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removido manualmente com o auxilio de uma pinga, lavado com agua destilada e seco nas
condigdes descritas.

Ap0s a secagem, os materiais foram reutilizados em um novo ciclo de tratamento,
mantendo-se as concentracdes dos farmacos e os demais parametros operacionais. A
eficiéncia do processo foi monitorada por meio do percentual de degradacdo obtido em cada
ciclo.

3.4.5.1 Caracterizacao suspensao pds-tratamento

Os materiais cataliticos, previamente selecionados para 0 uso, nas reacdes de
degradacdo dos farmacos, foram submetidos a uma nova etapa de caracterizacdo, com 0
intuito de avaliar possiveis alteracdes estruturais e a estabilidade apds o uso. Os materiais em
suspensdo foram caracterizados pelas técnicas de DRX e MEV/EDS possibilitando a analise
da cristalinidade, morfologia e composicao elementar presentes. Para as analises, as amostras
em suspensao foram filtradas, lavadas com agua destilada e posteriormente secas em estufa a
60 £ 1°C.

3.5 APLICACAO DOS MATERIAIS CATALITICOS EM SUSPENSAO E SUPORTADOS
NO TRATAMENTO DOS FARMACOS EM EFLUENTE SINTETICO

Este topico descreve o estudo completo do tratamento dos farmacos empregando
efluente sintético como matriz. Inicialmente, foram conduzidos ensaios utilizando os
materiais cataliticos em suspensdo, adotando-se 0s parametros operacionais previamente
estabelecidos nos estudos com solucdo aquosa. As amostras foram coletadas em intervalos
regulares, permitindo o acompanhamento da cinética de degradacédo do efluente sintético.

Na etapa seguinte, avaliou-se o desempenho do catalisador suportado em CB,
aplicando-se as condigdes experimentais utilizadas nos ensaios com catalisadores em
suspensdo. Em ambas as abordagens, a eficiéncia dos tratamentos foi determinada com base
no percentual de degradacdo dos farmacos, possibilitando a comparagdo entre os diferentes

sistemas cataliticos aplicados ao efluente sintético.

3.5.1 Estudo de degradacdo dos farmacos em efluente sintético utilizando materiais

cataliticos em suspensao
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O estudo de degradacdo dos farmacos em efluente sintético (ES) foi conduzido com
base nas melhores condigfes operacionais previamente estabelecidas para a solugdo aquosa.
Devido a maior complexidade do ES, observada principalmente pela presenca de compostos
interferentes e maior carga organica, o tempo total dos experimentos foi ampliado de 120 para

180 min, com o objetivo de melhorar a degradacéo dos farmacos nesta matriz.

3.5.1.1 Ajuste de parametros operacionais dos ensaios de degradacdo dos farmacos em

efluente sintético

Apds a selecdo do sistema catalitico mais eficiente, definido com base nos maiores
percentuais de degradacdo obtidos nos ensaios iniciais com efluente sintético, procedeu-se
com o ajuste dos pardmetros operacionais. Inicialmente, com a concentragdo do catalisador
mantida constante, foi avaliada a influéncia da concentracdo do agente oxidante, o H20-,
sobre a eficiéncia do tratamento. Para essa etapa, as concentragdes de H>0. foram
estabelecidas com base em mdltiplos inteiros da concentracdo inicial, variando
progressivamente entre o dobro, triplo, quadruplo e quintuplo desse valor. Apds a
determinacdo da melhor concentracdo de H.0:, passou-se a etapa de ajuste da concentracdo
do catalisador. Nessa fase, a concentracdo do agente oxidante foi mantida fixa com base no
melhor desempenho obtido previamente, enquanto a quantidade de catalisador foi variada em
1,2,3,4e5¢g L

3.5.2 Estudo de degradacdo dos farmacos em efluente sintético utilizando materiais
cataliticos em suportados

De maneira analoga aos testes de degradacdo utilizando o material catalitico em
suspensdo, realizou-se os testes de degradacdo do efluente sintético utilizando os materiais
suportados em CB. Nos testes iniciais, buscou-se verificar qual dos sistemas previamente
selecionados a partir dos estudos anteriores, em solugdo aquosa, apresentou melhor

desempenho frente a nova matriz.

3.5.2.1 Ajuste de parametros operacionais dos ensaios de degradacdo dos farmacos em

efluente sintético com materiais cataliticos suportados

Anélogo aos ensaios realizados com o catalisador em suspensdo, 0s testes com o

material catalitico suportado também seguiram as condi¢cfes experimentais para o ajuste dos
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pardmetros operacionais. Desta forma, avaliou-se a influéncia da concentragdo do H:0-,
variando-se suas concentragdes nos niveis previamente utilizados, correspondentes ao dobro,
triplo, quédruplo e quintuplo da concentracdo tida como melhor para a SA. Em ambos 0s
casos, a eficiéncia do tratamento foi avaliada com base nos percentuais de degradacdo dos
farmacos, permitindo identificar as condi¢des mais adequadas para aplicacdo do sistema
heterogéneo.

3.5.3 Estudo cinético de degradacdo dos farmacos em efluente sintético com materiais

cataliticos em suspenséo e suportados em celulose bacteriana

Com as concentragGes de H-O: e catalisador previamente determinadas, deu-se inicio
ao estudo cinético da degradacdo do efluente sintético tanto com o catalisador em suspenséo,
guanto suportado em CB. Aliquotas foram retiradas em tempos previamente estabelecidos, até
que fosse observada a estabilizacdo do sistema, permitindo o acompanhamento da degradacao
ao longo do tempo. As amostras coletadas foram analisadas por espectrofotometria de
absorcéo molecular na regido do UV/Vis. A Ultima amostra, correspondente ao tempo final do
experimento, foi também quantificada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
com o objetivo de validar os resultados obtidos por espectrofotometria. Cabe destacar que,
visando garantir a confiabilidade dos dados obtidos, o volume total de amostras retirado
durante o experimento foi controlado para que permanecesse inferior a 10% do volume total
da reacdo, quando necessario, foram realizados ensaios independentes, evitando interferéncias

significativas na cinética do sistema.

3.5.4 Acompanhamento do consumo de H,O, na degradacéo dos farmacos em efluente

sintético

O monitoramento da concentragdo de H.O: ao longo do processo de degradacéo dos
farmacos foi realizado da mesma maneira que nos ensaios com solugdo aquosa, conforme
descrito no item 3.5.3.

Visto isto, a toxicidade foi avaliada ao final de cada sistema para as amostras antes e

apos os tratamentos selecionados.
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3.6 TOXICIDADE

Por fim, foram realizadas as analises de toxicidade das solucdes antes e ap0s
tratamentos que apresentaram maior eficiéncia na degradacdo dos farmacos, considerando
diferentes matrizes (solucdo aquosa e efluente sintético) e formas de aplicacdo dos materiais
cataliticos (em suspensao e suportados). Para isso, foram conduzidos ensaios ecotoxicologicos
utilizando sementes e microcrustaceos como organismos-teste, com o objetivo de verificar
possiveis efeitos toxicos nas solugdes analisadas. Inicialmente testou-se a toxicidade
utilizando duas espécies de sementes, sendo elas: agrido (Barbarea verna; Isla) e couve
(Brassica oleracea var. acephala; Isla). Para os ensaios, conforme metodologia descrita por
Santos et al. (2020), em placas de Petri forradas com papel de filtro, 20 sementes de cada
espécie foram expostas a 4 mL das solucgdes supracitadas, além da solucao de acido bdrico 3%
(controle positivo) e agua destilada (controle negativo). Apds 120 h sob auséncia de luz e
temperatura de 25 + 1 °C, calcularam-se os valores do indice de crescimento radicular (ICR)
(Equacédo 8) e indice de germinacdo (IG) (Equacdo 9), conforme descrito por Young et al.
(2012).

CRA
ICR= = 8)

IG = ICR (%) 100 (9)

Em que: CRA é o comprimento da raiz total na amostra, CRC é o comprimento da raiz
total no controle negativo, SGA é o nimero de sementes germinadas da amostra e SGC é o
nimero de sementes germinadas no controle negativo.

Paralelo aos ensaios com sementes, também foram realizados testes utilizando o
microcrustaceo da espécie Artemia salina, baseando-se na metodologia descrita por Aguiar et
al. (2022). Para tal, ovos foram transferidos para um béquer contendo 500 mL de agua do mar
previamente filtrada e, em seguida, submetidos a aeragdo constante. Este sistema foi mantido
a temperatura ambiente (28 + 3°C) por 48 h. Apés esse periodo, com auxilio de um
estereomicroscopio (Wild M3B, Heerbrugg, Suica), 10 individuos foram colocados em tubos
de ensaios com as seguintes solugdes: controle negativo (dgua do mar), controle positivo (1,0

mg- L™ de niclosamida), solucdes de farmacos antes e ap6s tratamento selecionado. Ressalta-
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se que os ensaios foram realizados em quadruplicata. A mortalidade e sobrevida dos
individuos foram avaliadas apos 48 h.

3.7 AVALIACAO DO DESEMPENHO CATALITICO NO TRATAMENTO DE OUTROS
CONTAMINANTES

Como etapa complementar, foi conduzido um estudo preliminar de degradacéo de
outros poluentes organicos persistentes, visando avaliar a aplicabilidade do sistema catalitico
em diferentes classes de contaminantes. Os ensaios foram realizados em solugdo aquosa, com
concentragdo inicial de 10 mg-L™' para cada contaminante. Foram investigados o farmaco
enalapril, uma mistura de corantes alimenticios (roxo acai e amarelo crepusculo) e uma
mistura de corantes téxteis (vermelho reativo 195 e azul turquesa aractive A&B). Para essa
etapa, optou-se pela utilizacdo da radiacdo UV-C, considerando seu elevado poder energético
e capacidade de promover a ativagdo eficiente do agente oxidante. O catalisador selecionado
foi aquele que apresentou o melhor desempenho nos estudos anteriores, sendo avaliado em
suspensdo. Os ensaios foram conduzidos em 120 min, durante os quais foram testadas
diferentes concentragdes de H:0:, a fim de determinar a condicdo mais eficaz para a
degradacdo de cada contaminante. A eficiéncia dos tratamentos foi avaliada com base nos
percentuais de degradacdo observados ao final dos experimentos, permitindo identificar o
comportamento do sistema frente a diferentes tipos de compostos organicos. Esse
monitoramento foi feito por espectrofotdbmetro de absor¢do molecular na regido do UV/Vis

nos A caracteristicos de cada um dos analitos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, estdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo da
aplicacdo de catalisadores heterogéneos na degradacdo da mistura dos farmacos atenolol e
propranolol, em duas matrizes distintas: solucdo aquosa e efluente sintético. Foram avaliados
sistemas com diferentes fontes de radiacdo, empregando catalisadores tanto em suspensao
quanto imobilizados em celulose bacteriana. Adicionalmente, sdo descritos os dados
referentes ao estudo da cinética das reacfes, ao acompanhamento do consumo do agente
oxidante ao longo dos ensaios de degradacdo, bem como a avaliacdo da toxicidade das
amostras antes e ap0s o tratamento, utilizando bioensaios com sementes e microcrustaceos.
Por fim, foram testadas a degradacdo via POA de outros contaminantes organicos, utilizando

0s sistemas que apresentaram maior eficoéncia.
4.1 MATERIAIS CATALITICOS

Por meio das metodologias descritas nos itens 3.1.3 e 3.1.4, foram sintetizados
catalisadores mistos denominados POG, PZnO1, PZnO2 e PZnO3. As rotas sintéticas
adotadas resultaram na obtencdo de produtos sélidos na forma de p6 fino, cujas caracteristicas

visuais podem ser visualizadas na Figura 4.

Figura 4- Imagens dos materiais cataliticos POG, PZnO1, PZn0O2 e PZnO3

POG PZnO1 PZn0O2 PZn0O3

Fonte: a autora (2025).

As imagens ilustradas na Figura 4, mostram quatro amostras de materiais em pé
sintetizados a partir de diferentes proporg¢des de pirita (FeS:), 6xido de zinco (ZnO) e 6xido de
grafeno (OG). A aparéncia visual e a coloracdo dos materiais refletem ndo apenas a
composicdo em massa, mas também possiveis interacbes fisico-quimicas entre o0s

componentes durante o processo de sintese.
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A primeira amostra, composta por pirita e 6xido de grafeno, apresenta coloracéo
preta intensa. Essa tonalidade é coerente com a natureza dos materiais utilizados, visto que
tanto a pirita na forma de pd fino quanto o dxido de grafeno possuem coloracdo preta. A
combinacdo dos dois resulta em um material com aspecto homogéneo e preto, 0 que pode
indicar boa dispersdo e possivel interacdo superficial entre os componentes.

Na segunda amostra, formada pela mistura de 1 g de pirita com 1 g de ZnO, observa-
se uma coloracdo roxa. Essa tonalidade é incomum em misturas fisicas simples de pirita
(preta) e ZnO (branco), sugerindo a formacgdo de novas fases durante a sintese. A terceira
amostra, contendo 1 g de pirita e 2 g de ZnO, apresenta coloracdo marrom clara. A tonalidade
intermediaria resulta da maior propor¢cdo de ZnO, que diminuiu visualmente o preto
caracteristico da pirita. Esse aspecto sugere que, embora ainda possa haver alguma interacédo
entre 0s componentes, a mistura tende a se comportar predominantemente como uma
combinacdo fisica, a medida que a quantidade de ZnO aumenta, reduzindo o impacto visual
da pirita.

Por sua vez, a quarta amostra, composta por 1 g de pirita e 3 g de ZnO, exibe
coloragdo marrom escura. Apesar do maior teor de ZnO, normalmente branco, o
escurecimento pode estar relacionado a maior proporcéo total de solidos e a presenca de
compostos de ferro oxidados, oriundos da pirita, que se tornam mais. Feito isto, passou-se

para a caracterizacdo destes materiais através de técnicas analiticas.

4.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS CATALITICOS UTILIZADOS NOS
PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

A pirita, o Oxido de grafeno, o Oxido de zinco, assim como os catalisadores
sintetizados de forma conjunta PZnO1, PZnO2, PZnO3 e POG, foram caracterizados por
diferentes técnicas analiticas. Desta forma, esta parte de caracterizacdo foi dividida em duas
partes, sendo a primeira referente as analises da pirita, do 6xido de grafeno e do POG e a
segunda condizente as caracterizacOes dos trés catalisadores a base ZnO (PZnO1, PZnO2,

PZnO3), juntamente com Seus precursores.

4.2.1 Caracterizagdo da pirita, do 6xido de grafeno e do material catalitico composto por

pirita e oxido de grafeno
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Inicialmente, utilizou-se a espectroscopia de infravermelho como método para estudar
a estrutura e os grupos funcionais do material. Desta forma, os espectros de FT-IR da pirita,

do éxido de grafeno e do POG encontram-se apresentados na Figura 5.

Figura 5 — Espectros de FT-IR da pirita (a), 6xido de grafeno (OG)(b) e o material catalitico composto
por pirita e 6xido de grafeno (POG)(c)
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Fonte: a autora (2025).

Através da andlise do espectro da pirita disposto na Figura 5 (a) é possivel observar a
presenca de bandas na regido de 500 a 800 cm™ relacionadas & vibragdo de alongamento das
ligagbes de enxofre, sendo elas S-O, S-S e Fe-S, tipicas de dissulfeto de ferro, conforme

Zhang et al. (2022). Estes autores também verificaram a presenca de bandas em 1020 e 1080
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cm™ associadas a oxidacéo da superficie da pirita, com vibracdes de alongamento assimétrica
das espécies Fe-O-OH. Comportamento analogo foi verificado por Santana et al. (2023) e
Ravichandran et al. (2022). Kalantary et al. (2019) também verificaram a presenca de uma
banda em torno de 1500 cm™ e relacionaram a vibracdes de alongamento de Fe-SO.. Por fim,
a banda em 3257 cm™ pode ser atribuida a sobreposicdo de ligacdes O-H de &gua na
superficie do material estando conforme a Farshchi et al. (2019); Zhang et al. (2022) e
Santana et al. (2023).

Na analise do espectro de FT-IR do OG (Figura 5 (b)) verifica-se uma banda em 612
cm™. Selim et al. (2024), também evidenciaram a presenca desta banda e relacionaram a
presenca de grupos epdxi nas bordas da folha do material. As bandas em 1050 e 1376 cm™,
podem ser atribuidas a vibracdo de alongamentos da ligacdo C-O conforme descrito por
Khalil et al. (2020) e Rodwihok et al. (2023). Estes autores também identificaram mais trés
picos caracteristicos do OG, definidos em 1620, 1715 e 3280 cm™, os quais podem ser
associados as vibracdes de alongamentos dos grupos C=C, C=0 e O-H, respectivamente.

Visto isto, no espectro do catalisador misto POG (Figura 5 (c)), verifica-se a existéncia
das trés bandas principais caracteristicas da pirita, localizadas na regido de 500 a 800 cm™,
contudo, ndo é possivel observar as relacionadas ao OG. Acreditando-se que essas estavam
subpostas as do dissulfeto, a analise de DRX foi utilizada para comprovar a sua presenga
(Figura 6).
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X da pirita sintetizada (a), 6xido de grafeno (OG) (b), POG
(c) e Padrdo ICSD da pirita (12957)
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Fonte: a autora (2025).

Conforme mostrado na Figura 6 (a), o material sintetizado exibiu 0s principais picos
caracteristicos aos representados pelo padréo da pirita, sendo eles 28,2°, 33,1°, 37,1°, 40,9°,
47,6°, 56,3°, 58,6°, 61,7°, 64,2° e 79,0°. Estes picos também foram verificados por
Hassanpoor e Tamri (2023), que atribuiram aos planos (111), (200), (210), (211), (220),
(311), (222), (023), (321), (331) e (420). Deste modo, pode-se afirmar que 0s picos
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identificados no presente estudo estdo concordancia com a estrutura ctbica da pirita (JCPDS).
Outros picos podem ser verificados no difratograma do material (23,9°, 35,6°, 49,4° e 52,0°),
associados a formacgdo de marcassita, fato que pode acontecer comumente neste tipo de
sintese segundo Wang et al. (2020). Golsheikh et al. (2013) justificam a formacdo deste
composto ao pH reacional do meio, sendo necessario fazer uso de uma condicdo altamente
alcalina para a pirita pura ser alcancada. Outros picos também podem ser identificados, 0s
quais podem ser relacionados a oxidacdo da pirita conforme Shi, Jayatissa e Peiris (2016). No
entanto, a semelhanca observada entre o padrdo e o material sintetizado permite concluir que
a metodologia utilizada foi adequada.

Ainda na analise da Figura 6 (b), o difratograma do OG sintetizado, apresentou o pico
principal caracteristico do material, em torno de 10° equivalente ao plano (002) conforme
Selim et al. (2024). Na literatura € possivel verificar outros autores que também identificaram
este pico principal (Golsheikh et al. 2013; Hernandez et al. 2020; Zhang et al. 2024). Desta
forma, observa-se que o catalisador POG (Figura 6 (c)) apresentou picos no plano encontrado
tanto da pirita quanto do OG, indicando que o composto possui as duas fases.

Em seguida, foi realizada a analise em microscépio eletrénico de varredura (MEV)

visando verificar a superficie do catalisador (Figura 7).

Figura 7 — Imagens microscépicas de MEV do (a) OG, (b) Pirita e (c) POG, com ampliacao
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2 S ,—!‘;}{.?’.,

L8

K -
\,.a,,;,\

- SUENE - A L - AT g
SEM HV: 5.0 KV WD: 4.86 mm | VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0kV WD: 4,66 mm Ll VEGA3 TESCAN|  SEM HV: 5.0 kv WD: 4.28 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE
View field: 41.5 ym | Date(m/dly): 04/20/23 View field: 41.5 ym  Date(m/dly): 04/20/23 View field: 41.5 ym  Date(midly): 12112/22

Fonte: a autora (2025).

Através da analise da Figura 7 (a) é possivel observar que o OG possui forma de folha
com rugas e ondulagdes em sua superficie. Essas caracteristicas também foram observadas
por Khalil et al. (2020) e Selim et al. (2024) ao analisar amostras de OG sintetizadas. Os

autores explicam que esta morfologia apresentada pelo material é caracteristica da oxidacao

UFRPE
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sofrida pelo pé de grafite e, consequentemente, pela esfoliagdo de suas particulas, formando
uma compactacdo em camadas em forma de folha.

Em relacdo a imagem associada a pirita Figura 7 (b), observa-se que o material
apresenta uma superficie rugosa, com particulas nao uniformes bastante aglomeradas, o que é
corroborado pelas descri¢gdes de Wang et al. (2020) e Moradi et al. (2022). Por fim, verifica-se
que a imagem referente ao POG (Figura 7 (c)) apresenta caracteristicas que diferem dos
materiais individuais. Nota-se uma morfologia hibrida, com a presenca de particulas
volumosas, semelhantes aquelas da pirita, associadas a estruturas lamelares distribuidas sobre
sua superficie, atribuidas ao 6xido de grafeno, o que justificar o resultado obtido no FT-IR.

A composicdo quimica deste catalisador (POG) foi investigada através da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Como esperado, foi possivel verificar a presenca
dos elementos principais O (37,4%), Fe (30,5%), S (18%) e C (10,6%), confirmando o que foi
visto na analise de FT-IR. Ressalta-se ainda que, foi verificada também a presenca do ouro e
do sodio em quantidades irrelevantes, cerca de 2,8 e 0,7%, respectivamente. O primeiro esta
relacionado ao processo de metalizacdo da amostra necessario para analise de EDS. A
presenca do sodio pode ser associada as impurezas presentes na pirita, conforme descrito por
Santana et al. (2023). Por fim, com o intuito de investigar as propriedades dpticas do material
catalitico sintetizado e compreender seu comportamento frente a radiacéo eletromagnética, foi
realizada a analise de espectroscopia de refletancia difusa como mostrado na Figura 8. Essa
técnica, amplamente utilizada na caracterizacdo de materiais semicondutores, permite a
determinacdo do band gap (Eg) dos materiais por meio do método de Kubelka-Munk, sendo
fundamental para avaliar o potencial fotocatalitico dos compdsitos frente a diferentes faixas
do espectro luminoso.

Figura 8 — (a) Espectros de refletancia difusa do POG e (b) determinacéo do band gap 6ptico
do material catalitico POG obtidos pela funcdo de Kubelka—Munk
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Fonte: a autora (2025).
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A Figura 8 apresenta os espectros de refletancia difusa (a) e a curva de Tauc (b) para
o catalisador composto por pirita e 6xido de grafeno (POG). Atraves da andlise de refletancia
difusa, foi possivel observar que o material apresentou baixa refletancia tanto na regido do
ultravioleta (UV) quanto na regido do visivel do espectro eletromagnético. Esse
comportamento indica que o catalisador possui alta capacidade de absor¢do nessas faixas de
comprimento de onda, 0 que é desejavel para aplicacbes fotocataliticas. A boa absorcéo de
radiacdo UV e visivel sugere que os elétrons do material foram excitados da banda de
valéncia para a banda de conducdo, favorecendo a geracdo de pares elétron-lacuna e,
consequentemente, aumentando o potencial de reatividade em processos mediados por luz.
Tal caracteristica é essencial para sistemas que operam sob diferentes fontes de radiacéo,
como UV-C e radiacdo tipo sunlight. A partir da linearizacdo da curva de Tauc, foi possivel
determinar o band gap do material, que apresentou valor de 4,83 eV, com coeficiente de
regressao linear R2 de 0,9626, indicando boa qualidade do ajuste.

Esse valor de band gap é consideravelmente superior ao observado para 0sS
precursores puros, FeS: e GO, sugerindo que a interagdo entre os componentes na sintese do
nanocomposito POG promoveu alteracfes significativas na estrutura eletrénica do material
(Sharma et al. 2020; Sai et al. 2023). O aumento do band gap no nanocomposito POG em
relacdo aos precursores pode ser atribuivel a modificacdo da estrutura eletrénica provocada
pela interagcdo entre pirita, 6xido de grafeno e possiveis defeitos introduzidos durante a
sintese. A presenca de heterojuncGes pode resultar em alargamento da band gap. Esse
comportamento sugere uma alteracdo substancial nas propriedades optoeletrénicas do
material, podendo influenciar positivamente a separagdo de cargas e a eficiéncia fotocatalitica
(Liberto et al. 2021).

4.2.2 Caracterizacdo dos catalisadores mistos compostos por pirita e ZnO: PZnOl,

PZn0O2 e PZnO3 e seus precursores

Os espectros de FT-IR da pirita, ZnO, PZnO1l, PZnO2 e PZnO3 encontram-se

apresentados na Figura 9.



75

Figura 9 — Espectros de FT-IR da pirita (a), ZnO (b), PZnO1 (c), PZn0O2 (d) e PZnO3 (e)
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Fonte: a autora (2025).
Na andlise da Figura 9, observa-se o espectro do ZnO, no qual se destaca uma Unica

banda caracteristica do material, situada em 513 cm™. Este comportamento esta de acordo

com a literatura, Boutra et al. (2020) e Shaghaghi et al. (2023), também verificaram a
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presenca desta banda e associaram as vibragOes de estiramento do Zn-O. Os mesmos autores
também verificaram uma banda em torno de 3455 cm™, esta foi atribuida as vibracdes de
alongamento de moléculas de 4gua (O-H).

Desta forma, nota-se que os espectros dos materiais sintetizados PZnO1, PZnQO2,
PZnO3 apresentaram bandas correspondentes aos dois componentes utilizados na sua
composicgdo, pirita e 6xido de zinco. Logo, o0 PZnO1, PZn02, PZnO3 possuem bandas em
tordo de 3257 cm™ que sdo associados as ligacdes O-H de 4gua como ja mencionado. A banda
em torno de 1630 cm™, presente nos trés materiais, est4 associada a composicdo da pirita
conforme Zhang et al. (2022). Nota-se ainda a diminuicdo das bandas na regido de 500 a 800
cm’, resultando em uma Gnica banda, podendo ser atribuido & ligacdo do Zn-O como j4 citado
(Rodwihok et al. 2023).

Em seguida, com o objetivo de complementar a analise de FT-IR e investigar as
estruturas cristalinas dos materiais foram realizadas analises de difracdo de raios X. Os
resultados obtidos podem ser visualizados na Figura 8.

Analisando a Figura 9 (b), observa-se a presenca de picos caracteristicos da estrutura
hexagonal ZnO wurtzita, sendo eles: 31,8°, 34,4°, 36,3°,47,6°, 56,6°, 62,8°, 66,3°, 67,9°,
69,0°, 76,9°. Boutra et al. (2020) também verificaram estes picos em amostra de ZnO e
atribuiram aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103),(200), (112),(201),
(004), nesta ordem. O resultado estd em concordancia com o padrdo, cujas cartas
cristalogréficas foram disponibilizadas pela Inorganic Ceystal Structure Database (ICSD).
Estes resultados foram também encontrados por Lonkar; Pillai; Alhassam, (2018) e Sharma et
al. (2023).

Nas Figuras 9(c), 9(d) e 9(e), correspondentes aos materiais PZnO1, PZnO2 e PZnO3,
respectivamente, nota-se a presenca simultanea de picos atribuidos tanto a pirita quanto ao
ZnO, indicando que ambas as fases foram preservadas apds a sintese dos materiais composito,
com destaque para a presenca dos picos 47,6° e 0 56,6° caracteristicos dos materiais

precursores e presentes nos trés materiais cataliticos sintetizados.
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Figura 10 - Difratogramas da pirita sintetizada (a), ZnO (b), PZnO1 (c), PZnO2 (d), PZnO3 (e) e
Padroes ICSD da pirita (12957) e ZnO (57450)
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Fonte: a autora (2025).

O resultado obtido com os difratogramas apresentados na Figura 10 corrobora com os
encontrado na analise de FT-IR, constatando a eficiéncia na metodologia de sintese aplicada.
Este fato também pode ser melhor visualizado pelas imagens da anélise de MEV, cujas

micrografias estdo apresentadas na Figura 11.
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Figura 11 — Imagens microscopicas de MEV da (a) pirita, (b) ZnO, (c) PZn0O1, (d) PZnO2 e
(e) PZnO3, com ampliacdo 10000x e escala de 5um
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Fonte: a autora (2025).

Em relacdo a microestrutura do ZnO (Figura 11 (b)), verifica-se que o material
apresentou uma superficie esponjosa, com formacdo de flocos de tamanhos e distribuicdo
irregulares. Shaghaghi et al. (2023) e Leite et al. (2024) também observaram estas
caracteristicas ao analisar o0 ZnO. Logo, nota-se que 0s materiais sintetizados (PZnO1, PZnO2
e PZnO3) apresentam caracteristicas similares a pirita e principalmente com ZnO,
apresentando particulas esponjosas em sua superficie (Figuras 11, (c), (d) e (e)), com maior
uniformidade para o material que apresenta uma maior quantidade de ZnO em sua sintese.

Quanto as composi¢cdes dos elementos quimicos, a técnica de espectroscopia de
energia dispersiva (EDS) mostrou um resultado que corrobora os dados obtidos na analise de
FT-IR, sendo observada a presenca de Zn, Fe, S e O como elementos principais dos trés
materiais cataliticos sintetizados. Ressalta-se que a maior quantidade de Zn foi verificada no
catalisador PZnO3 (46%), enquanto o PZnOl e o PZnO2 apresentaram 39 e 41%,
respectivamente, do material em sua composi¢do. Por outro lado, destaca-se que a maior
quantidade de Fe foi verificada no material catalitico PZnO1 (16%), seguido do PZnO2 e
PZnO3 com 15 e 14%. Desse modo, ratifica-se os dados obtidos nas demais técnicas
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analiticas. Feito isto, com o intuito de investigar as propriedades Opticas dos materiais
cataliticos, foi realizada a andlise por espectroscopia de refletancia difusa na regido do
UV/Vis (DRS). Os resultados obtidos para a refletancia de cada material encontram-se na
Figura 12.

Figura 12 - Espectros de refletancia difusa (DRS) dos materiais cataliticos (a)PZnO1,

(b)PZnO3 e (c)PZnO3
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Atraveés das Figuras 12, nota-se que todos os materiais apresentam baixa refletancia
na regido do ultravioleta (200 a 400 nm), indicando forte absorcdo de luz nessa faixa, o que é
desejavel para processos fotocataliticos ativados por radiacdo UV. Entre os trés catalisadores,
0 PZnO2 apresentou maior refletdncia em toda a faixa espectral (especialmente entre 400 e
800 nm), alcancando valores proximos a 22%, o que pode indicar menor absorcdo de luz
visivel em comparagdo com os demais. O material PZnO3, apesar de apresentar menor
refletdncia total (atingindo cerca de 18%), mostra uma ascensdo mais gradual da curva, com
absorcédo persistente ao longo do espectro, sugerindo uma maior capacidade de absor¢do na
regido do visivel. O PZnO1, por sua vez, apresentou um comportamento intermediario, com

aumento progressivo da refletancia a partir de 400 nm e pico proximo a 21% em torno de
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750-800 nm. Isso indica que este material também absorve significativamente na regido do
uVv.

Neste contexto, atraves de uma analise na literatura, foi possivel verificar que os
materiais cataliticos, de forma geral, apresentaram baixa refletancia, quando comparado com
0s materiais isolados. A pirita por exemplo, segundo Alghamdi; Sai, (2023), possui valores de
refletancia de aproximadamente 30% para a faixa de comprimento de onda de 300 a 800 nm,
nesta faixa os dois catalisadores apresentaram valores inferiores a 20%. O Oxido de zinco,
conforme descrito por Srisangari; Marathe (2024), apresenta valores superiores a 90% nos
comprimentos de onda maiores que 400 nm. De maneira geral, uma menor refletancia é
importante para a destinacdo do material, tendo em vista que menos luz € desperdicada por
reflexdo, ou seja, mais energia luminosa esta disponivel para ser absorvida. Isto favorece a
geracdo de elétrons-buracos na superficie dos catalisadores, facilitando a degradacdo dos
contaminantes (Radicic et al. 2024). Feito isso, através desta andlise foi possivel analisar 0s
band gap dos materiais cataliticos sintetizados observados na Figura 13.

Figura 13 - Dados tratados pelo método de Kulbeka-Munk para analise do band gap dos
catalisadores: (a) PZnO1, (b) PZnO2 e (c) PZn0O3
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Os valores de band gap dos materiais cataliticos sintetizados, podem ser observados
na Figura 13, sendo eles, maiores que os encontrados na literatura para a pirita e o 6xido de
zinco. Sendo assim, o0 band gap do 6xido de zinco pode variar em torno de 3,18 a 3,30 eV
(Perveen et al. 2024; Jubu et al. 2024; Radicic et al. 2024; Prasad et al. 2024). Ja a pirita
possui um valor pequeno de 0,95 eV, que, no contexto de aplicagdes fotovoltaicas, €
considerado baixo para reag¢fes fotocataliticas (Saxena; Srivastava; Ingole 2017; Sai et al.
2023). Assim, esse ajuste no valor dos band gap pode favorecer a absorcdo de luz visivel,
uma caracteristica desejavel em processos de fotocatalise heterogénea que visam aproveitar a
energia solar, aumentando a eficiéncia do tratamento de poluentes ou na producédo de radicais
oxidantes (Liu; Zhang 2020). Feito isto, ap6s caracterizacdo dos catalizadores foi possivel
passar para a etapa de avaliacdo da capacidade fotocatalitica dos materiais para degradacéo de

farmacos.

4.3 SOLUCOES DE TTRABALHO

A Figura 14 apresenta os espectros de varredura (a) e (b) e os cromatogramas obtidos
por CLAE (c) e (d) das solucBes com concentragdo de 10 mg.L™ utilizadas nos os ensaios de

degradacéo.
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Figura 14 - Espectros de varredura da (a) solu¢do aquosa dos farmacos em mistura e individuais e (b)
efluente sintético com e sem os farmacos em solucdo e os cromatogramas obtidos por CLAE/UV (c)
Mistura aquosa com os farmacos e (d) efluente sintético com os farmacos
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Fonte: a autora (2025).
Na Figura 14 (a), observa-se o perfil espectral dos farmacos atenolol e propranolol

em solucdo aquosa individualmente e em mistura. Os farmacos apresentaram picos
caracteristicos em 217 nm comum aos dois compostos e 281 nm predominante no
propranolol, sendo estes A regides selecionados para 0 monitoramento por UV-Vis. Na Figura
14 (b), é possivel verificar o comportamento espectral do efluente sintético com e sem a
adicdo dos farmacos. Nota-se que ndo ha deslocamento dos dois comprimentos de onda
observados na solugdo aquosa, embora com leve interferéncia da composicdo do meio,
especialmente na regido de 217 nm, onde pode ser verificado um pequeno aumento de
intensidade.

As Figuras 14 (c) e (d) mostram os cromatogramas da solucdo aquosa e do efluente
sintético, respectivamente, analisados por CLAE. Em ambas as matrizes, os picos referentes
aos farmacos sdo bem definidos e localizados entre 1,6 e 2,0 min (atenolol) e entre 2,8 e 3,4
min (propranolol), o que comprova a adequagdo da metodologia analitica para quantificacdo

dos compostos em diferentes meios (Cavalcanti et al. 2022). Embora a matriz do efluente
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sintético apresente maior complexidade, a separacdo cromatogréfica dos analitos de interesse
foi mantida, evidenciando a seletividade da técnica utilizada.
De posse das metodologias de identificacdo e quantificacdo dos farmacos, passou-se

a etapa de tratamento via POA empregando os materiais cataliticos sintetizados.

4.4 APLICACAO DOS MATERIAIS CATALITICOS EM SUSPENSAO E SUPORTADOS
NO TRATAMENTO DOS FARMACOS EM SOLUCAO AQUOSA

Nesta etapa, os materiais cataliticos foram aplicados, tanto em suspensdo quanto
suportados em celulose bacteriana, visando avaliar sua eficiéncia na degradacdo dos farmacos
em solucdo aquosa. Os ensaios permitiram comparar 0 desempenho dos sistemas frente aos

contaminantes.

4.4.1 Estudo de degradacdo dos farmacos em solucdo aquosa utilizando materiais

cataliticos em suspensao

Antes do inicio dos estudos de degradacdo, foram realizados testes para avaliar a
capacidade de adsorcao dos catalisadores sintetizados. As amostras permaneceram em contato
com a solucdo contendo a mistura dos farmacos por 30 min, na auséncia de luz. Apds esse
periodo, verificou-se que a concentracdo inicial dos compostos ndo sofreu alteracdes,
indicando que os materiais testados ndo apresentaram comportamento adsortivo relevante. Na
sequéncia, foram conduzidos ensaios preliminares de degradacao para avaliagdo do contributo
individual dos processos de fotélise (FT), fotoperoxidacao (FP) e fotocatalise (FC), utilizando
como fontes de radiacdo tanto a luz UV-C quanto a luz do tipo sunlight, conforme ilustrado na

Figura 15.
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Figura 15— Resultados da degradacdo da mistura de farmacos atenolol e propranolol utilizando
diferentes tipos de processos e radia¢coes: sunlight e UV-C
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Os resultados obtidos nos ensaios iniciais de degradacdo, apresentados na Figura 15,
evidenciam diferencas significativa entre os processos avaliados e as radiacdes empregadas.
Através da Figura 15, verifica-se que o processo de fotolise (FT) ndo foi eficiente na
degradacdo da mistura dos farmacos para as duas radiacoes testadas, atingindo um méximo de
15% de degradacdo. Esse resultado demonstra que a aplicacdo isolada da radiacdo ndo é
suficientemente eficaz, indicando a necessidade de intensificar o processo fotoquimico, sendo
necessaria a associacdo com agentes oxidantes (Espineira et al. 2025).

O processo de fotoperoxidagdo (FP) elevou os niveis de degradacdo, mas apresentou
contribuicdo significativa apenas para a radiacdo UV-C, visto que este tipo de radiacdo
favorece a quebra da molécula do oxidante para gera¢do dos *OH reativos. Neste sistema
foram atingidos percentuais de degradacdo de 76% e 69% nos A de 217 nm e 281 nm,
respectivamente. Ja sob radiacdo sunlight, o mesmo processo apresentou resultados mais
modestos, com degradacdo inferior a 30%, o que sugere menor eficiéncia na ativacdo do
peroxido nesta condicao.

Em relacdo a fotocatalise (FC), foram testados diferentes catalisadores mistos, sendo
observada variacdo no desempenho conforme a composicéo e a radiagéo utilizada. Dentre os
sistemas avaliados, 0 FC/POG destacou-se entre os catalisadores testados, especialmente sob
radiacdo sunlight, com cerca de 35% de degradacdo em 217 nm. Os demais catalisadores a

base de pirita e Oxido de zinco (PZnO1, PZnO2 e PZnO3) apresentaram eficiéncia mais
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limitada, com valores de degradacdo variando entre aproximadamente 10% e 40%,
dependendo da proporcédo utilizada e do tipo de radiacéo aplicada. Esses resultados reforcam
que a radiacdo UV-C promove maior geragdo de espécies reativas e que a presenca de H20: é
determinante para a eficiéncia dos processos oxidativos avangados.

Dando continuidade a investigacdo, 0s experimentos seguintes concentraram-se na
aplicacdo do processo foto-Fenton heterogéneo, que constitui o foco central deste trabalho
(Figura 16).

Figura 16 — Resultados da degradacdo da mistura de farmacos atenolol e propranolol utilizando foto-
Fenton heterogéneo com as radia¢des sunlight e UV-C
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Fonte: a autora (2025).

Com base nos resultados mostrados na Figura 16, em geral, os sistemas foto-Fenton
heterogéneos apresentaram eficiéncias de degradagéo significativamente superiores quando
comparados aos processos testados anteriormente (fotolise, fotoperoxidacdo e fotocatalise
heterogéna), especialmente para os sistemas que utilizaram os catalisadores mistos de pirita e
ZnO. A este respeito, observa-se que a propor¢cdo entre o 6xido e o dissulfeto de ferro
conduziram a eficiéncias distintas. Para a radiacdo sunlight, o aumento da quantidade de ZnO
no catalisador misto sintetizado promoveu um decréscimo da eficiéncia de degradacéo. Nota-
se que o melhor desempenho dentre os sistemas estudados se deu com o PZnO1. Este sistema
conduziu a degradagdes de 84 e 68% nos A de 217 e 281 nm, nesta ordem.

Para a radiacdo UV-C, observa-se que todos os materiais cataliticos, compostos por
ZnO e pirita, apresentaram elevada eficiéncia na degradacdo dos farmacos. No entanto,
observa-se a existéncia de um ponto limitante de concentracdo de ZnO no sistema
fotocatalitico. Concentragdes excessivas de ZnO, como no caso do PZnO3, podem
comprometer a penetracdo da radiacdo UV devido ao sombreamento entre particulas,

dificultando a ativacdo homogénea do material. Como consequéncia, a eficiéncia do processo



86

fotocatalitico é reduzida. Por essa razdo, o material catalitico PZnO2 apresentou os maiores
percentuais de degradacéo, indicando que sua proporcdo de ZnO esta mais proxima do ponto
Otimo. Desta forma, o sistema que utilizou o PZnO2 conduziu a uma maior eficiéncia (88 e
84% para os A 217 e 281 nm), sobretudo ao monitorar o A de 281 nm quando comparado com
0s outros materiais testados.

Por outro lado, verifica-se que o uso do Oxido de grafeno apresentou bons resultados
apenas para 0s grupamentos monitorados em 217 nm (64 e 69 %, para sunlight e UV-C,
respectivamente), nao sendo observada degradacdo dos farmacos para o A de 281 nm. Desta
forma, considerando uma analise global optou-se por ndo o empregar nos testes subsequentes.
Sendo assim, com base nas informacgdes extraidas deste estudo preliminar, os sistemas foto-
Fenton/sunlight/PZn0O1 e foto-Fenton/UV-C/PZn0O2 foram selecionados para que se fizesse
um estudo mais aprofundado.
4.4.1.1 Ajuste de parametros operacionais dos ensaios de degradacdo dos farmacos em

solugd@o aquosa com materiais cataliticos em suspenséo

Nesta etapa, com o objetivo de verificar os valores experimentais ideais para variaveis
utilizadas, realizou-se um estudo univariado da concentragdo de H,0,. Os resultados obtidos
podem ser observados na Figura 17. Para tal, a concentracdo do catalisador selecionado foi de
1g.L™

Figura 17 — Estudo da variacéo da concentracdo de H,O, para degradacdo da mistura dos fa&rmacos
atenolol e propranolol: (a) sunlight/PZn0O1 e (b) UV-C/PZn0O2. Condigdes experimentais: V =50 mL;
[catalisador] =1 g.L"; pH=6; T=29 1 °C, p =1 atm.
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Fonte: a autora (2025).
Através da andlise da Figura 17, é possivel observar que existe uma concentracao
limitante de H,O, para promover uma maior eficiéncia de tratamento. Isto porque esta

aumenta até um determinado ponto, diminuindo na sequéncia para os dois sistemas estudados.
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Segundo Galeano et al. (2019), o excesso de H,O, pode causar rea¢fes indesejadas, formando
espécies com um potencial de oxidagdo inferior aos *OH, gerando a substituicdo destes
radicais por espécies menos reativas, como o0s superoxidos e os hidroperoxila, diminuindo a
eficiéncia do tratamento. Desta forma, foram selecionadas as concentragdes de 100 mg-L™
para sunlight/PZnO1 (Figura 15 (a)) e 80 mg-L™* UV-C/PZnO2 (Figura 15 (b)). Feito isto,
fixando os valores de [H.0O,] selecionados, foram realizados testes para ajuste da
concentracdo do catalisador, conforme mostrado na Figura 18, tendo em vista que € um fator

determinante para a maximizacao da eficiéncia de degradacéo (Imran et al. 2025).

Figura 18 — Estudo da variacéo da concentracdo do catalisador para degradagdo da mistura dos
farmacos atenolol e propranolol: (a) foto-Fenton/sunlight/PZnO1 e (b) foto-Fenton/UV-/PZn0O2.
Condicdes experimentais: V = 50 mL; [H,0,] = 100 mg-L™ (sunlight) e 80 mg-L™* (UV-C);
pH=6;T=29+1°C; p=1atm.
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Através da andlise da Figura 18, de maneira geral, nota-se que as menores
concentragdes testadas (1 g L™') de ambos os catalisadores, PZnO1 e PZnO2, proporcionaram
0s maiores percentuais de degradacdo da mistura de farmacos para ambas as fontes de
radiacdo, nos A 217 e 281 nm. Esse comportamento sugere que, em concentracdes mais
baixas, ha maior dispersdo do catalisador na solucdo, favorecendo a absorcao das radiagdes
UV-C e sunlight e a geragdo eficiente de espécies reativas.

A medida que a concentracio dos catalisadores aumenta, a eficiéncia do processo
tende a diminuir, possivelmente devido a efeitos como aglomeracdo das particulas,
sombreamento e dispersdo da luz, que dificultam a penetracdo da radiacdo e reduzem a
guantidade de sitios cataliticamente ativos efetivamente iluminados (Naitali; Ghoualem,

2021). No entanto, é importante destacar que esse padrdo ndao é completamente linear. No
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caso do catalisador PZnO1, uma leve recuperacdo na eficiéncia é observada na concentracao
de 4 g-L ! no A 281 nm. Da mesma forma, o sistema contendo PZnO2 mantém uma eficiéncia
relativamente elevada na maior concentracao testada (5 g- L™) no A 217 nm. Esses resultados
sugerem que, embora haja um ponto melhor de concentracdo para maxima eficiéncia, a
resposta do sistema a variagdo da carga catalitica pode ser influenciada por fatores adicionais.
Este fato pode ser explicado tendo em vista que uma maior quantidade de catalisador auxilia
no aumento da formacdo das espécies oxidantes, causando a autoinibicdo do radical hidroxila.
Assim, sdo formados ions hidroxila, que possuem menor capacidade oxidativa (Bensalah;
Dbira; Bedoui, 2019). Portanto, para ambos os sistemas, a melhor condicdo experimental foi a
delg-L™

Até aqui, os testes iniciais assim como 0s ensaios para ajustes de parametros
operacionais, foram realizados com 50 mL da solucdo trabalho. Para o acompanhamento da
cinética reacional este volume precisou ser aumentado, previamente foi realizado a
verificagdo da eficiéncia do processo testando agora 1000 mL da solucdo dos farmacos. Foi
observado que para as duas radiacdes testadas, sunlight e UV-C, a variacdo do percentual de

degradacédo do processo se manteve < 5%.

4.4.2 Estudo de degradacdo dos farmacos em solucdo aquosa utilizando materiais

cataliticos suportados

Essa etapa visou garantir a continuidade dos testes com os sistemas mais eficazes,
proporcionando uma base comparativa entre as duas configuracBes cataliticas (suspensa e
suportada).

4.4.2.1 Caracterizacdo da celulose bacteriana

Nesta etapa serdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo do materiais
cataliticos (PZnO1 e PZn02) suportados em celulose bacteriana com foco na aplicagdo na
degradacédo dos farmacos atenolol e propranolol em mistura na solugdo aquosa. Desta forma,
na Figura 19, podem ser visualizadas a morfologia em escala macroscopica destes materiais
secos, bem como a CB pura, assim como as membranas impregnadas com os catalisadores
PZnO1 e PZn0O2 (CB-PZnO1 e CB-PZn02).
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Figura 19 — Imagens macroscopica da CB pura, CB-PZnO1 e CB-PZnO2

O @ e

Fonte: a autora (2025).

A Figura 19 mostra o aspecto visual das membranas de CB antes e ap0s 0 processo
de modificacdo com o0s materiais cataliticos. Observa-se que a superficie dos materiais
encontra-se completamente recoberto pelos compostos incorporados, o que indica uma boa
adesdo dos nanomateriais a matriz polimérica. Essa cobertura homogénea € um indicativo
relevante da eficiéncia do processo de impregnacdo, aspecto fundamental para garantir a
funcionalidade do sistema nas etapas posteriores de degradacdo de contaminantes.

A sequéncia visual, da CB pura (amostra mais clara) até os compdsitos com PZnO1
e PZnO2 (amostras progressivamente mais escuras), sugere um aumento relativo da
concentracdo de pirita e/ou Oxidos metalicos. A variacdo de coloracdo entre as amostras
corrobora com a coloragdo dos materiais em suspensdo mostrados no item 4.1.
Adicionalmente, observou-se que 0s compositos obtidos apresentaram diametros médios de
1,34 £ 0,12 cm para o sistema CB- PZnO1 e de 1,27 £ 0,10 cm para CB-PZn02, as medi¢des
foram realizadas manualmente com o uso de paquimetro em 20 amostras de cada catalisador.

Posteriormente, os materiais obtidos foram submetidos a técnicas de caracterizacao
com o objetivo de verificar a natureza das particulas incorporadas a CB. As analises visaram
confirmar a formacéo in situ desses compostos na estrutura da matriz, garantindo, assim, que
0s compositos foram devidamente sintetizados e funcionalizados com sucesso. Feito isto,
buscou-se caracterizar os materiais produzidos através da andlise de FT-IR (Figura 20) com
objetivo de verificar interacdes quimicas entre a matriz (CB) e o material impregnado (PZnO1
e PZn02), além de confirmar a presenca de grupos funcionais caracteristicos de cada
componente e confirmar a incorporacdo bem-sucedida dos materiais cataliticos a matriz de

celulose bacteriana.
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Figura 20 - Espectros de FT-IR da (a) CB pura, (b) CB-PZnO1 e (c) CB-PZn0O2
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Fonte: a autora (2025).
Na Figura 20 sdo apresentados os espectros FT-IR da celulose bacteriana (CB) antes e

apos a impregnacao dos materiais cataliticos PZnO1 e PZnO2. Nota-se, em todos 0s espectros
a presenca de bandas em torno de 3311 e 3652 cm™ que correspondem a sobreposicdo de
ligagdes O-H da 4gua presente na superficie do material. A banda em torno de 2918 cm™, na
CB, sdo tipicas da estrutura polimérica da celulose, associada a ligacdes carbono-carbono e
carbono-hidrogénio, essas regides sdo tipicas da estrutura polimérica da celulose, resultados
semelhantes foram relatados por Santana et al. (2023) e Martinez et al. (2025). A banda em
torno de 1757 cm™ pode ser associada ao alongamento das carbonilas, devido ao processo
fermentagdo (Tapias et al. 2022). Segundo Bessa et al. (2022), também pode ser relacionada a
presenca de bactérias residuais presente na amostra da CB. Por fim, as bandas 1158 e 1035
cm correspondem aos modos de estiramento de ligagdes C-O-C e C-H (Santana et al. 2023).
Os espectros de FT-IR ap6s a impregnacéo, para as amostras CB-PZnO1 e CB-PZn02
indica a presenca de grupos funcionais caracteristicos da CB e dos materiais cataliticos em
suspensdo, confirmando a incorporacdo do catalisador com a matriz polimérica. Destaca-se a

presenca das bandas 1630 e 531 cm™ que s&o associados a presenca dos materiais cataliticos e
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as bandas em torno de 1158 e 1035 cm™ relacionadas a CB no material. Desta forma, pode-se
inferir que os catalisadores foram impregnados satisfatoriamente nos suportes podendo ser

utilizando nas analises seguintes.

4.4.2.2 Determinagdo da melhor quantidade de celulose bacteriana para degradacéo dos
farmacos em solugdo aquosa

Os testes com membranas foram conduzidos utilizando os dois sistemas previamente
selecionados nas analises realizadas com os catalisadores em suspensdo. Inicialmente, ndo
foram observadas variagdes significativas entre as concentragdes iniciais e finais dos farmacos
em solucdo, apds 30 min de contato com os catalisadores em auséncia de radiacao, indicando
gue o processo adsortivo foi desprezivel nas condi¢cdes avaliadas. Feito isso, nos ensaios de
degradacdo, foram testadas diferentes quantidades de membrana com o intuito de avaliar a
influéncia da massa do material na eficiéncia dos processos. Essa etapa permitiu verificar a
resposta dos sistemas cataliticos frente ao aumento da superficie ativa disponivel, o que pode
impactar diretamente na geracdo de espécies reativas e, consequentemente, na taxa de
degradacéo do farmaco. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 21.

Figura 21 — Verificagdo da melhor quantidade de CB utilizando os sistemas: CB-
PZnO1/sunlight e CB-PZnO2/UV-C
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Fonte: a autora (2025).

A partir da Figura 21, observou-se que o melhor desempenho foi obtido com a
utilizacdo de apenas uma membrana. A adicdo de mais unidades resultou em uma pequena
diminuicdo na eficiéncia do processo, possivelmente devido & sobreposicdo das membranas e
a limitacdo da incidéncia de luz no sistema, comprometendo a ativacdo do catalisador e,
consequentemente, a geragdo de radicais hidroxilas. Esses resultados indicam que o excesso

de material utilizando pode ser prejudicial para o processo, uma vez que quantidades elevadas
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podem limitar a sua eficiéncia por dificultar o contato entre 0 contaminante e os sitios ativos,
além de interferir na penetragdo da radiacdo e na formacgdo de espécies oxidantes. Tal
comportamento corrobora com os resultados obtidos nos ensaios com os catalisadores em
suspensdo, nos quais a maior eficiéncia foi observada utilizando-se a concentracdo de 1
mg-L™, evidenciando que o aumento excessivo da carga catalitica ndo necessariamente
promove ganhos no desempenho do sistema.

4.4.2.3 Ajuste de parametros operacionais dos ensaios de degradacdo dos farmacos em

solugéo aquosa com materiais cataliticos suportados

A investigacdo da concentracdo do agente oxidante se deu com o objetivo de avaliar
sua influéncia na geracdo de espécies reativas de oxigénio e, consequentemente, na eficiéncia
da degradacéo do farmaco. A Figura 22 apresenta os resultados obtidos.

Figura 22 — Influéncia da concentragdo de H.O: na degradagdo dos farmacos atenolol e propranolol
utilizando materias cataliticos suportados em CB nos sistemas a) sunlight/CB-PZnO1 e b)UV-C/CB-
PZn0O2
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Fonte: a autora (2025).

Através da andlise da Figura 22 (a), observa-se que para o sistema sunlight/CB-PZnO1
a concentragdo de 100 mg-L de H20. proporcionou a maior eficiéncia no tratamento dos
farmacos em estudo, atingindo percentuais de degradacfes de 86 e 81% nos A de 214 e 281
nm, respectivamente. Observa-se ainda, uma queda gradual da eficiéncia a concentracfes
superiores de H.O. (140 a 160 mg-L™), sugerindo efeito sequestrante, onde o excesso de
agente oxidante atua como competidor pelos radicais hidroxila, reduzindo sua disponibilidade

para a oxidacgao dos poluentes-alvo (Galeano et al. 2019; Imran et al. 2025). Outra observacgéo
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importante que precisa ser ressaltada foi a maior eficiéncia de degradacdo no A 214 nm, em
comparac¢do ao A 281 nm. Esse comportamento pode sugerir uma degradagdo preferencial de
espécies com maiores coeficientes de absor¢do na faixa de 214 nm, onde estdo presentes
transi¢des 6 — o* ou m — 7*, comuns em anéis aromaticos simples, grupos amina € outros
cromoforos de baixa complexidade. A radiacdo solar artificial mostrou-se mais eficaz em
atacar esses grupos funcionais acessiveis e sensiveis, cuja absor¢do predomina nessa regido
espectral.

A Figura 22 (b) mostra que a eficiéncia de degradacdo no sistema UV-C/CB-PZnO2
atinge valores superiores a 90%, para A 281 nm, nas concentragdes de H.O: entre 80 e 120
mg-L™', entretanto, o maior percentual de degradagdo (85%) para o A 214 nm foi observado ao
utilizar a concentracdo de 100 mg-L™!, sugerindo que esta € a melhor concentragcdo do
oxidante. Nota-se ainda que, a partir de 140 mg-L™!, a redu¢dao na eficiéncia pode estar
relacionada a reacdo de scavenging, na qual o excesso de peroxido de hidrogénio atua como
competidor na reacdo com os radicais gerados, formando espécies menos reativas. Além
disso, a analise da degradacdo espectrofotométrica dos farmacos sob radiacdo UV-C na
presenca do composito PZnO2 revela uma clara predominancia na remocdo da banda em 281
nm, associada as estruturas aromaticas dos contaminantes. Essa diferenca em relacdo a
degradacédo observada em 214 nm indica que a radiagdo UV-C, promove a quebra eficaz dos
anéis aromaticos, o que representa degradacdo efetiva dos compostos alvo. Com a
identificagdo da concentra¢do mais eficiente de H.O., observou-se o limite da capacidade
oxidativa do sistema.

Feito isto, prosseguiu-se para 0 estudo cinético, visando compreender a dindmica

reacional dos processos selecionados.

4.4.3 Acompanhamentos cinéticos da degradacdo dos farmacos utilizando o0s
catalisadores em suspenséo e suportados

Com base nas condicGes operacionais selecionadas na etapa anterior, foram realizadas
as cineticas reacionais dos sistemas em estudo. Essa etapa do estudo possibilitou uma melhor
compreensdo da dindmica do processo e da atuagdo dos catalisadores ao longo do tempo de
reacdo. O comportamento cinético foi monitorado por espectrofotometria UV-Vis, nos A
especificos para cada contaminante, permitindo a analise da taxa de degradacdo e a adequacao
de diferentes modelos cinéticos aos dados experimentais. Os perfis cinéticos apresentaram

comportamentos diferentes para cada um dos A monitorados. Sendo assim, 0os modelos
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cinéticos disponiveis na literatura foram utilizados para avaliar a adequagdo dos dados
experimentais aos modelos propostos por Nichela et al. (2010) e Chan; Chu (2010). Desta
forma, os ajustes aos modelos dos dados experimentais podem ser visualizados na Figura 23.

Figura 23 — Acompanhamento cinético da degradacdo dos farmacos atenolol e propranolol
frente aos sistemas a) foto-Fenton/sunlight/PZn0O1 e b)foto-Fenton/UV-C/PZnO2 (condigdes
experimentais: V = 1000 mL; [H,O,] = 100 mg-L™* (sunlight) e 80 mg-L™* (UV-C); [catalisador ]= 1
gL pH=6; T=29+1°C, p=1atm) e c) foto-Fenton/sunlight/CB-PZnO1 e d)foto-Fenton/UV-
CI/CB-PZn0O2 (condigdes experimentais: [H,0,] = 100 mg-L™ (sunlight) e 80 mg-L™* (UV-C); pH = 6;
T=29+1°C,p=1atm).
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Fonte: a autora (2025).

Por meio do perfil de degradacéo apresentado na Figura 23 (a), verifica-se que para o
A de 217 nm, o decaimento da concentracdo dos farmacos utilizando o sistema
sunlight/PZnO1 aconteceu de maneira mais rapida nos primeiros 60 min de reacdo. Por outro
lado, os grupamentos monitorados em 281 nm apresentaram um comportamento distinto, com
provavel formacdo de intermediarios nos primeiros 50 min, conforme descrito por Cavalcanti
et al. (2022). Contudo, apds esse periodo, observa-se uma sequéncia de decaimento que segue
um perfil de pseudo-primeira ordem, com estabilizacdo em 120 min, fato este que pode ser

observado no Apéndice C.
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Ao final do tratamento com o sistema sunlight/PZnO1 foram obtidas degradacdes de
88 e 70% para os dois A (217 e 281 nm, nesta ordem). Comportamento semelhante foi
observado por Nichela et al. (2010), no estudo cinético de degradacdo dos compostos
fenolicos. Os autores observaram um comportamento cinetico complexo devido a presenca de
3 etapas (formacgdo de intermediarios, degradacdo rapida apds a geracdo dos subprodutos e
uma fase de estabilizagdo mais lenta). Esses intermediérios, frequentemente absorventes na
faixa do ultravioleta, podem estar interferindo nas leituras espectrofotométricas em 281 nm.

Para o sistema UV-C/PZnO2 (Figura 23 (b)), ndo se observou formacdo de
intermediarios nos dois A monitorados, apresentando curvas tipicas de pseudo-primeira
ordem, conforme descrito por Chan; Chu (2003). Verifica-se ainda que a estabilizagdo do
tratamento para os A de 217 ¢ 281 nm se deu em 90 min (93% de degradacdo) e 120 min (89%
de degradacéo), respectivamente.

Na Figura 23 (c), referente ao sistema sunlight/CB-PZnO1, nota-se que para 217 nm
houve uma degradacéo relativamente lenta até aproximadamente 60 min de rea¢do, com uma
etapa de estabilizacdo a partir de 120 min. Esse comportamento ndo permite, através da
técnica analitica utilizada, afirmar se este € o comportamento isolado dos farmacos, ou se
ocorre concomitantemente a degradacdo deles a formacgdo de subprodutos. O mesmo
comportamento também foi observado no A de 281 nm. Em qualquer das hipoteses citadas,
percebe-se que com o decorrer do tratamento hd uma degradacdo dos grupamentos
monitorados nos dois A analisados.

Uma analise comparativa entre os sistemas sunlight/PZnO1 e sunlight/CB-PZnO1
indica que, o sistema empregando o catalisador suportado mostrou-se mais eficiente, com
uma queda significativa da concentracdo dos contaminantes a partir de 20 min, fato este s6
observado a partir de 60 min para o sistema heterogéneo em suspensdo. A degradacdo ao
fazer uso do composito CB-PZnOL1 foi mais gradual e se estabilizou em torno de 210 min,
atingindo degradagdes de 85 e 90% para os A 217 e 281 nm, nesta ordem.

Por fim, a Figura 23 (d), correspondente ao sistema UV-C/CB-PZn0O2, permite
constatar uma queda acentuada nos primeiros 60 min de rea¢do para ambos os A,
principalmente para 281 nm, indicando uma degradacéo répida dos contaminantes. Essa fase
foi seguida por uma desaceleracdo progressiva da reacdo, com estabilizagdo do sistema
observada em torno de 180 min para os dois casos, indicando um comportamento semelhante
ao descrito por Chan; Chu (2003). Neste sistema atingiu-se degradagdes de 94 e 100%, para

217 e 281 nm respectivamente. Com objetivo de confirmar as observagdes realizadas a
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respeito do comportamento de cada sistema, foi realizado a analise dos parametros obtidos
conforme disposto na Tabela 6.

Tabela 6 — Pardmetros dos modelos cinéticos propostos por Chan; Chu (2003) e Nichela et al. (2010)
para 0 acompanhamento cinético da degradacdo da mistura dos farmacos atenolol e propranolol via
POA
Catalisadores em suspensao

Sunlight/PZnO1 UV-C/PZn0O2

Modelo  Parametro 281 217 281
217 nm

nm nm nm

_ p(min®) 20,74 49664 423 10,21

Cgﬁ‘ﬂ  (adm) 1,01 09 103 1,03

(2003) Sk 0,0006 0,3778 0,0003 0,0007

R? 0,9908 0,2444 0,9955 0,9907

a (min?) 013 21293 001 055

Nichela b (min) 50,74 0,39 820,81 2,29

C 1,04 0,99 0,25 1,65

Ztoilo D 602 8854 191 0,01

( ) Sk2 0,0002 0,0665 0,0002 0,0007

R? 0,9905 10,8811 0,9977 0,9901

Teste F 3,00 5,68 3,00 1,00

Catalisadores suportados na celulose bacteriana (CB)

Sunlight/CB- UV-C/CB-

Modelo  Parametro PZn01281 leznoggl
217 nm

nm nm nm

_ p(min!) 8838 70,94 10,33 40,59

gﬂi”’ o(adm) 07545 0811 106 075

(2003) SR2 0,0069 0,0083 0,0014 0,0151

R 0,9401 0,9276 0,9782 0,9017

a (min™) 317 1666 3,19 1,56

Nichela b (min) 8,24 2,037 3,62 26,92

C 0,99 0,99 0,99 0,99

65010 al. D 27,21 35,4 11,93 42,14

( ) Sg? 0,0058 0,0007 0,0016 0,0191

R? 0,9494 10,9414 0,9819 0,8755

Teste F 1,18 11,85 1,14 1,26

p = velocidade de degradacdo; o = -capacidade oxidativa; a = taxa inicial aparente;

b = tempo de meia vida aparente; C = inclinagdo média durante a fase rapida; D = valor residual final.
Fonte: a autora (2025).

Analisando a Tabela 6, pode-se observar que para a maioria dos casos (analise do
sistema empregado para cada um dos A monitorados) os dados experimentais se ajustaram
bem aos dois modelos cinéticos avaliados. Esse resultado pode ser corroborado pelos altos
valores de coeficiente de regressdo linear (R?) e baixos valores da soma quadratica dos
residuos — variancia (Sg%), ou seja, superiores a 0,90 e inferiores a 0,01. Aliado a isso, foi
realizada uma analise estatistica através do teste F de Fisher, que obteve valores iguais ou

inferiores ao valor tabelado (Fo 2522 = 3,00) (Montgomery; Runger, 2016). As excec¢des foram
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observadas ao monitorar a degradacdo dos grupamentos que absorvem em 281 nm, quando se
verificou valores de Fcaculado > Frabelado, INdicando que os dados experimentais se ajustaram
melhor a um modelo do que a outro, ou seja, que os dois ndo podem ser aplicados sem
diferencas significativas. Esse resultado pode ser corroborado ainda ao fazer uma analise
especifica dos valores de R? quando se verifica que para o sistema sunlight/PZnO1, em 281
nm, ndo houve adequacdo ao modelo proposto por Chan; Chu (2003) e das Sg? que
apresentou um maior valor para o sistema sunlight/CB-PZnO1.

Ainda analisando a Tabela 6, pode-se fazer algumas inferéncias a respeito dos dados
paramétricos de cada modelo. O sistema sunlight/PZnO1 apresentou valor baixo para b,
indicando degradacdo inicial lenta (associada a formacédo de intermediarios), seguida por uma
fase mais acelerada, conforme esperado em sistemas complexos com multiplas etapas
reacionais.

Para o sistema UV-C/PZnO2, os perfis cinéticos obtidos nos dois comprimentos de
onda (217 e 281 nm) apresentaram degradacdo continua e progressiva, sem indicios de
comportamento anémalo ou formacdo de intermediarios com absorcdo significativa. Com
relacdo a avaliacdo da capacidade oxidativa maxima desse sistema, observou-se um alto
potencial oxidativo, com valores de o iguais a 1,03 para os A de 217 e 281 nm. Outro
parametro relevante para a avaliacdo cinética é a taxa de degradacdo, representada por p. De
acordo com Paulino, Araujo e Salgado (2015), baixos valores de p indicam uma degradacéo
mais acentuada nos primeiros instantes da reacdo. Com base nessa premissa, dentre todos 0s
sistemas avaliados, 0 UV-C/PZnQ2, apresentou a maior velocidade de degradacéo.

Para o sistema sunlight/CB-PZnO1, o valor de p para o A de 217 nm foi superior ao
apresentado para o A de 281 nm, evidenciando uma taxa de degradacdo maior para o primeiro
A, condizente com o comportamento experimental de degradagdo mostrado na Figura 23 (c).
Em contrapartida, para o sistema UV-C/CB-PZnQO2, os resultados foram diferentes, desta vez,
maior valor de p (40,59 min™) foi observado em 281 nm, indicando uma cinética de
degradacdo mais lenta do que a observada para este sistema empregando o catalisador em
suspensao.

Por fim, ao avaliar os parametros do modelo de Nichela et al. (2010) pode-se afirmar
que o sistema sunlight/PZnO1 para os grupamentos monitorados em 281 nm apresentou maior
taxa média de oxidacdo (a = 212,93), dada a formacéo inicial de intermediarios (C/Co=10min =
2X C/Coy=omin) €nquanto o sistema sunlight/PZnO2 em 217 nm apresentou menor tempo de

meia-vida aparente, uma vez que apresentou 0 maior valor de b.
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De modo a entender melhor o comportamento dos dados experimentais frente aos
modelos testados foram gerados os graficos de residuos para todos os sistemas analisados
(Apéndice D). Verificou-se que os residuos deixados pelo ajuste dos dados experimentais aos
modelos estudados flutuaram em torno da linha média de modo aleatorio, com baixa
dispersdo. A maior dispersao foi observada para o sistema sunlight/PZnO1, no qual ocorreu a
possivel formagdo de intermediarios, ratificando assim os dados obtidos na Figura 23 e na
Tabela 6.

Portanto, os dados experimentais demonstram que a adequacdo ao modelo cinético foi
diferente para o conjunto de sistemas estudado, sendo o modelo de Nichela et al. (2010)
particularmente Gtil em quando se observa uma formacdo de intermediérios e cinéticas
complexas. Por outro lado, 0 modelo de Chan; Chu (2003) é adequado para sistemas com
degradacdo em dois estagios. Por fim, no tempo de estabilizacdo de cada sistema foi analisada
via cromatografia de alta eficiéncia como mostrado na Figura 24.

Figura 24 - Cromatogramas da solucao aquosa contendo os farmacos atenolol e propranolol
antes e apds o tratamento empregando os sistemas sunlight/PZn0O1, UV-C/PZn0O2, sunlight/CB-
PZnO1 e UV-C/CB-PZn02.
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Fonte: a autora (2010).

Na Figura 24 observam-se os cromatogramas obtidos antes e apos a degradagdo dos
farmacos, para os sistemas selecionados. A reducdo das areas de pico reflete uma degradacgéo
completa dos compostos-alvo com eficiéncia de 100%. Essa abordagem de quantificacdo por
CLAE é amplamente empregada na literatura. Abdelhaleem et al. (2022) quantificaram a
degradacdo do analgésico paracetamol por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE),
obtendo perfis cinéticos detalhados do composto. Hirami et al. (2023) monitoraram a
degradacdo de ibuprofeno em um sistema Fenton, medindo por HPLC uma eficiéncia de

degradacéo de 88,3 % ao longo de 180 min.
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Por outro lado, assim como neste trabalho, é possivel encontrar estudos que utilizam
as duas técnicas (UV-Vis e CLAE) analiticas para a quantificacdo de suas amostras. Leite et
al. (2024), aplicaram as técnicas de UV-Vis e HPLC para acompanhar a degradacdo do
antiflamatorio norfloxacino. Zyoud et al. (2025) empregaram as mesmas técnicas para seguir
a fotodegradacéo da tetraciclina, confirmando a queda progressiva do pico HPLC do farmaco.
Diante desses resultados, avangou-se para a etapa de avaliagdo da concentragdo do agente
oxidante durante os processos de degradacao.

4.4.4 Acompanhamento do consumo de agente oxidante no tratamento da solugéo

aquosa utilizando catalisadores em suspensao e suportados

Com o objetivo de compreender o comportamento do agente oxidante ao longo do
processo de degradacéo, realizou-se o acompanhamento de seu consumo durante os tempos
estabelecidos nos ensaios cinéticos. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Figura
25.

Figura 25 - Acompanhamento do consumo de H,O, durante a degradagdo dos farmacos atenolol e
propranolol utilizando os sistemas: a) Sunlight/PZn0O1, b)UV-C/PZn02, c) Sunlight/CB-PZn0O1 e
d)UV-C/CB-PZn02
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Através da Figura 25, é possivel observar que o consumo de H:0: para todos os
sistemas analisados foi significativo logo nos primeiros 10 min de tratamento, com um
decaimento da concentraco inicial para valores iguais ou inferiores a 40 mg.L™, ou seja,
constatou-se uma reducdo expressiva, indicando uma répida decomposicdo do H,O, nos
sistemas. Para os sistemas que fizeram uso do catalisador em suspensdo, ao final dos
tratamentos, isto €, apds 210 min, a concentragdo de H>O: residual foi de apenas 1,16 e 4,60
mg-L™! para o sunlight/PZnO1 e o UV-C/PZn0O2, nesta ordem; indicando consumos de 98,8 e
94,3% do agente oxidante.

No sistema sunlight/CB-PZnQO1, observou-se uma queda inicial da concentracdo de
H:0:, seguida por um decréscimo gradual, com tendéncia a estabilizagdo a partir de 120 min,
atingindo valores em torno de 15 mg-L™" ao final de 300 min. No caso do sistema UV-C/CB-
PZn0O2, um comportamento semelhante foi observado. No entanto, diferentemente do sistema
anterior, a estabilizacdo da concentracdo residual ocorreu de forma mais precoce, por volta
dos 120 min, com valores residuais em torno de 5 mg-L™" apds 240 min.

Esses resultados indicam que a eficiéncia dos sistemas estad associada a
disponibilidade de H20: e ao tipo de radiagdo empregada, influenciando ndo apenas a taxa de
degradacdo, mas também o tempo de estabilizacdo da reacdo. Esse padrdo € caracteristico de
sistemas de pseudo-primeira ordem em que o consumo do H,0, é compativel com a formacao
continua de radicais, mas que, ap0s certo tempo, apresenta limitacdo na geracdo ou
aproveitamento dessas espécies devido a diminuicdo da concentracdo do reagente ou a
saturacdo dos sitios cataliticos (Antela et al. 2024; Li et al. 2024). Concluida a fase de
monitoramento do consumo do agente oxidante, avangou-se para avaliar o redso dos
materiais, tanto em suspensdo quanto suportados em celulose bacteriana, com foco na

sustentabilidade do processo.

4.4.5 Relso de catalisadores em suspensdo e suportados no tratamento dos farmacos em

solucéao aquosa

A avaliacdo da reutilizacdo dos materiais cataliticos € uma andlise essencial para
verificacdo da estabilidade e durabilidade do catalisador. Desta forma, testes de reuso foram
realizados com o objetivo de investigar a eficiéncia fotocatalitica dos materiais cataliticos
desenvolvidos em suspensdo e suportados em CB no tratamento dos farmacos em solucao

aquosa apos diferentes ciclos. Os resultados dos cinco ciclos estdo apresentados na Figura 26.



101

Os ensaios foram conduzidos no tempo de estabilizacdo de cada sistema, obtidos no estudo
cinético.
Figura 26 — Monitoramento do reuso dos materiais cataliticos em suspensao (a) sunlight/ PZnO1, (b)
UV-C/PZn02 e suportados (c) sunlight /CB-PZnO1 e (d) UV-C/CB-PZn0O2
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Fonte: a autora (2025).

A partir da Figura 26 (a) e (b), observa-se que a eficiéncia de degradacdo para 0s
grupamentos monitorados no A de 217, durante os 5 ciclos, ndo apresentou diferencas
significativas na degradagdo dos farmacos em solucdo aquosa quando se utilizou os materiais
cataliticas em suspensdo. Entretanto, para o A de 281 nm, nota-se que houve um aumento de
aproximadamente 22% de degradacdo até o ciclo 4. Isso pode estar relacionado ao processo
de lavagem do catalisador, ap6s cada ciclo de utilizacdo, que favoreceu a remocdo de
possiveis impurezas contidas nos seus sitios ativos. O mesmo comportamento foi observado
por Harini et al. (2022) , apo6s seis ciclos, a taxa de degradagdo dos contaminantes estudados
foi consistente, sem reducéo significativa.

Desta forma, apds os 5 ciclos de degradacdo, observa-se que 0s materiais permaneceram
com alta eficiéncia catalitica, de 84 e 89% para o sistema sunlight/PZnO1 e 83 e 100% para 0
sistema UV-C/PZnO2, respectivamente para os Ade 217 e 280 nm, demonstrando assim

estabilidade e bom potencial para ser reutilizavel. Por outro lado, conforme apresentado nas


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0263876225000851?casa_token=nf68vNHXfjEAAAAA:NYIE7bdIqUelEgzR6vUvjrPa1PFkFhgeA1EUA0MPRsx9IKXgQ60xDDbtAMnjA6nFDNHotHIVq20#bib24
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Figuras 26 (c) e (d), os sistemas utilizando os materiais cataliticos suportados ndo exibiram
comportamento de aumento de eficiéncia ao longo dos ciclos de reuso. Ao contrario,
verificou-se uma tendéncia de reducdo gradual na atividade fotocatalitica, especialmente
pronunciada no sistema sunlight/PZnO1, cuja eficiéncia apresentou uma queda mais
acentuada em comparagdo aos demais. Essa diminui¢cdo no desempenho pode ser atribuida a
diversos fatores, como a lixiviagdo parcial dos componentes ativos durante os ciclos de
operacdo, a saturacdo de sitios cataliticos por espécies intermediarias ou produtos da reacéo,
além de eventuais modificacdes estruturais na superficie do catalisador, que comprometem
sua reatividade. Tais fendmenos sdo comuns em processos de reuso e impactam diretamente a
disponibilidade de sitios ativos e a geracdo eficiente de espécies oxidantes. Ademais, a
auséncia de incremento na eficiéncia nos ciclos subsequentes reforca a hipotese de que nao ha

ativacdo adicional ou regeneracao espontanea do material sob as condicdes testadas.

4.4.5.1 Caracterizagdo suspensao pés-tratamento

Com o objetivo de avaliar a integridade estrutural dos catalisadores apds sua
aplicacdo nos POA, os materiais PZnO1 e PZnO2 foram caracterizados por DRX e MEV,
tanto antes quanto ap0s 0s ensaios de degradacdo. A figura 27 mostra os resultados obtidos
para a analise de DRX.

Figura 27- Difratogramas de raios X dos catalisadores antes e ap6s 0 uso dos POA (a)PZnO1l e

(b)PZn0O2
a) b)
Antes Antes
PZnO1 PZn0O2
Depois Depois
PZn0O1 PZn0O2
10 20 30 40 50 60 70 80 10 20 30 40 S0 60 70 80
26(°) 26(%)

Fonte: a autora (2025).
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As anadlises do difratograma de raios X, Figura 27, ndo evidenciaram alteracdes
significativas nos padrdes de difracéo dos catalisadores apds o uso. Observa-se deslocamentos
irrelevantes e diminutas variacdes nas intensidades dos picos, sugerindo que o material
preservou sua integridade estrutural mesmo apds a exposi¢do as condicdes reacionais. Esses
resultados indicam uma boa estabilidade estrutural e reforcam a fotoestabilidade das fases
ativas, como o0s Oxidos de ferro e zinco presentes nos sistemas cataliticos avaliados.
Akshhayya et al. (2022) também observaram estabilidade do material sintetizado com ZnO.
Por meio da anélise de DRX, os autores ndo observaram deslocamentos de pico, indicando a
integridade do catalisador ao longo de seis ciclos de degradacdo. Feito isto, com intuito de
investigar possiveis alteracdes morfoldgicas nos catalisadores antes e apds sua aplicagcdo nos
POA, foram realizadas analises por microscopia eletrdnica de varredura (MEV) conforme
Figura 28.

Figura 28 — Imagens de MEV dos materiais cataliticos obtidas com ampliagdo de 10.000x e escala de
5 um: (a) PZnOL1 antes do uso no POA,; (b) PZnO1 ap6s o uso no POA,; (¢) PZnO2 antes do uso no
POA,; (d) PZnO2 apds o uso no POA.
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Fonte: a autora (2025).
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As imagens obtidas por MEV, apresentadas na Figura 28, complementam essa
avaliacdo ao revelar aspectos morfoldgicos relevantes. Observa-se que, antes do uso, 0S
materiais (@) PZnO1 e (c) PZnO2 apresentam morfologia relativamente heterogénea, com
aglomerados de particulas distribuidos de forma irregular e superficies rugosas.

Ap0s 0 uso no POA, (Figura 28 (b)) PZnO1 manteve a morfologia geral, embora seja
possivel notar uma leve alteracdo na organizacdo das particulas, com maior evidéncia de
estrutura granular exposta, 0 que pode estar associado a atuacdo do meio reacional sobre a
superficie catalitica. Para o material PZnO2 (Figura 28 (d)), apds o uso, observa-se uma maior
compactacdo dos aglomerados e possivel reorganizacdo morfoldgica da superficie em
comparacdo ao material inicial. Essas pequenas mudancas visuais, ndo mostra degradacéo
severa ou perda estrutural marcante, o que confirma a estabilidade morfologica dos

catalisadores frente as condi¢des de reacdo empregadas.

4.5 APLICACAO DOS MATERIAIS CATALITICOS EM SUSPENSAO E SUPORTADOS
NO TRATAMENTO DOS FARMACOS EM EFLUENTE SINTETICO

Nesta se¢do, sdo apresentados os resultados da aplicagdo dos materiais cataliticos,
tanto em suspensdo quanto suportados em celulose bacteriana, para promover a degradacédo

dos farmacos presentes em efluente sintético.

4.5.1 Estudo de degradacdo dos farmacos em efluente sintético utilizando materiais

cataliticos em suspensao

Nos testes iniciais com o efluente sintético, foram avaliados os sistemas que
apresentaram maior eficiéncia para SA. Para tal, foram testadas as condi¢bes experimentais
previamente estabelecidas no estudo com solugdo aquosa, utilizando os catalisadores em
suspensdo, ou seja, aplicadas concentragoes de 100 mg-L! de H:0: no sistema
sunlight/PZnO1 e 80 mg-L ' no sistema UV-C/PZnO2 e uma concentracdo de 1 g-L! de
catalisador para ambos os sistemas. Considerando a complexidade desta nova matriz, optou-se
por estender o tempo reacional de 120 para 180 min.

Os resultados obtidos indicaram que o primeiro sistema (sunlight/PZnO1) né&o
apresentou eficiéncia, promovendo apenas 10% de degradacdo no A de 217 nm e nenhuma
degradacdo no A 281 nm. Por outro lado, o sistema UV-C/PZnO2 conduziu degradactes de
43,7% e 63,5% nos A de 214 e 281 nm, respectivamente. Esse resultado evidencia a maior
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eficiéncia da radiacdo UV-C na ativagdo do catalisador, favorecendo a geracdo de espécies
reativas capazes de promover a degradacdo dos compostos presentes na matriz sintética.

Visto isso, considerando o baixo desempenho do sistema sunlight/PZnOl e a
superioridade do sistema UV-C/PZnO2, optou-se por dar continuidade ao estudo apenas com
o0 sistema mais eficiente. Desta forma, realizou-se a avaliacdo do efeito da concentracdo do
agente oxidante sobre a eficiéncia do processo, com o objetivo de maximizar a degradagéo

dos farmacos presentes no efluente sintético.

4.5.1.1 Ajuste de parametros operacionais dos ensaios de degradacdo dos farmacos em

efluente sintético com materiais cataliticos em suspensao

As concentragdes do agente oxidante (H.0-) avaliadas foram definidas com base em
maltiplos inteiros do valor inicial, variando progressivamente entre o dobro, triplo, quadruplo
e até cinco vezes essa concentracdo (80, 160, 240, 320 e 400 mg.L™). Essa abordagem
permitiu avaliar com maior precisao o impacto da disponibilidade de peréxido de hidrogénio
na geracao de espécies oxidantes reativas e, consequentemente, na eficiéncia do sistema UV-
C/PZnQO2. Os resultados obtidos estdo dispostos na Figura 29.

Figura 29 — Influéncia da concentragdo de H202 na degradagdo dos farmacos atenolol e
propranolol em efluente sintético utilizando materiais cataliticos em suspensdo no sistema UV-

C/PZn0O2.
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Fonte: a autora (2025).

Com base nos testes mostrados na Figura 29, foi possivel verificar que a

concentragdo de 160 mg-L™' de H:0: resultou no melhor desempenho do sistema UV-
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C/PZn02, alcangando percentuais de degradacdo de aproximadamente 49 e 80% nos A de 217
nm e 281 nm, respectivamente. Visando confirmar essa tendéncia e delimitar a faixa ideal de
concentracdo do agente oxidante mais adequada, foram realizados testes adicionais com 120
mg-L! e 200 mg-L!' de H20.. Nessas condi¢des, observaram-se percentuais de degradacéo de
47 ¢ 81% para 120 mg-L!, e de 45 e 81% para 200 mg-L!, nos A de 217 e 181 nm, nesta
ordem. Considerando que os valores obtidos para 120 mg-L™! foram proximos aos registrados
para 160 ¢ 200 mg-L™', optou-se por utilizar essa concentracdo nos testes subsequentes,
visando a reducdo do consumo de reagente e, consequentemente, dos custos operacionais.

Até aqui, a concentracdo do catalisador foi mantida fixaem 1 g-L™', de modo a isolar o
efeito da variacdo do agente oxidante sobre a eficiéncia do processo. Com a definicdo da
melhor concentragdo de H202 (120 mg-L™") entre as analisadas, a etapa seguinte consistiu na
investigacdo do efeito da concentracdo do catalisador PZnO2 sobre o desempenho do sistema
UV-C/PZn0O2. De acordo com Imran et al. (2025), ajustar adequadamente a quantidade do
fotocatalisador é fundamental para alcancar a eficiéncia maxima na degradagdo, uma vez que
isso influencia diretamente a area superficial exposta e a disponibilidade dos sitios ativos.
Desse modo, a concentracdo do catalisador foi variada de 0,5 a 5,0 g.L ", estando os
resultados obtidos apresentados na Figura 30.

Figura 30 — Influéncia da concentragdo de PZnO2 no desempenho do sistema UV-C/PZnO2
utilizando [H202] = 120 mg-L!
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Fonte: a autora (2025).
A partir da analise da Figura 30, observou-se que o desempenho catalitico variou
conforme a concentracdo do catalisador PZnO2, ndo apresentou diferenca significativa da
eficiéncia a partir da concentracéo de 2 g.L™. A partir desse valor, a eficiéncia de degradacéo

tende a estabilizacdo, indicando que a elevagdo da concentracdo ndo promove ganhos
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expressivos no tratamento. Sabe-se que o aumento da concentracdo de catalisador a base de
ferro no meio reacional pode competir com os radicais hidroxila (-OH), reduzindo a
disponibilidade desses agentes oxidantes para a degradacdo dos poluentes (Li; Cheng, 2021).
Essa condicdo também pode diminuir o nimero de sitios ativos disponiveis. Além disso, 0
excesso de ferro pode induzir & turbidez da solucdo, comprometendo a transmiténcia da
radiacdo no sistema, o que afeta negativamente a taxa de absorcdo de luz e,
consequentemente, a eficiéncia do processo de tratamento (Wang et al. 2023). Com base nos
resultados obtidos, foi possivel identificar as condigdes operacionais que favorecem a
degradacdo. Concluida essa etapa, prosseguiu-se com o estudo empregando os catalisadores
suportados em CB.

4.5.2 Estudo de degradacdo dos farmacos em efluente sintético utilizando materiais

cataliticos em suportados

Dando continuidade a investigacdo do desempenho dos POA, 0s ensaios com
catalisadores suportados em CB foram conduzidos com base nos sistemas que apresentaram
melhor eficiéncia nos tratamentos, realizados em meio aquoso. Assim, buscando manter a
coeréncia experimental e possibilitar uma comparacao direta entre as abordagens, adotaram-se
concentracdes iniciais de H,O, de 100 mg-L™ para o sistema Sunlight/CB-PZnO1 e 80 mg-L™
para o sistema UV-C/CB-PZn0O2, por um periodo de 180 min.

Conforme mostrado nos resultados das analises, o primeiro sistema utilizando
radiacdo sunlight ndo apresentou eficiéncia na degradacdo dos farmacos ao longo dos 180 min
de tratamento (apenas 4% para o A de 281 nm). Esse comportamento ja era esperado, uma vez
que resultado semelhante foi observado ao tratar o efluente sintético, com catalisadores em
suspensdo. A semelhanca nos resultados sugere que a forma de aplicagéo do catalisador, ainda
que agora suportado em membrana, nao foi suficiente para potencializar a geracéo de espécies
oxidantes sob radiagdo sunlight. Por outro lado, o sistema que utilizou radiacdo UV-C
demonstrou desempenho expressivo, com percentuais de degradacdo igual a 47 e 66% para 0s
A de 217 e 281 nm, nesta ordem. Diante desses resultados, e considerando o maior potencial
oxidativo promovido pela radiacdo UV-C aliada ao uso do catalisador imobilizado, optou-se

por dar continuidade aos testes com esse sistema nas etapas subsequentes do estudo.

4.5.2.1 Ajuste de parametros operacionais dos ensaios de degradacdo dos farmacos em

efluente sintético com materiais cataliticos suportados
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Desta forma, com base nos resultados obtidos, foi realizada a investigacdo da
influéncia da concentragdo do agente oxidante (H20:) no desempenho do sistema com
radiacdo UV-C e catalisador suportado em membrana. A concentragdo de H.O. é um
parametro crucial nos POA, uma vez que esta diretamente relacionada a geracdo de espécies
reativas, responsaveis pela degradacdo dos compostos organicos. No entanto, como visto nos
experimentos anteriores, em concentragdes excessivas, o0 H202 pode atuar como sequestrante
dessas espécies reativas, comprometendo a eficiéncia do processo. Assim, foram realizados

ensaios com concentraces de H,0O, iguais a 160, 240, 320 e 400 mg-L™* (Figura 31).

Figura 31 — Influéncia da concentragdo de H202 na degradagdo dos farmacos atenolol e
propranolol em efluente sintético utilizando materiais cataliticos suportados em celulose bacteriana no
sistema UV-C/CB-PZnQO2
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Fonte: a autora (2025).

Os resultados apresentados na Figura 31 indicam que para o A de 281 nm, observa-se
elevada eficiéncia de degradacdo dos farmacos em todas as concentragdes avaliadas, com
valores superiores a 90%, indicando que a degradacédo nesse A ocorre de forma eficaz. Em 217
nm, nota-se uma leve tendéncia de reducdo na eficiéncia de degradacdo a medida que a
concentracdo de H.O. aumenta, sugerindo que o excesso de H,O, pode estar atuando como
sequestrante de radicais hidroxilas, prejudicando a formacdo das espécies oxidantes
responsaveis pela degradagdo. Considerando esse comportamento, a concentracdo de 160

mg-L! foi selecionada para as proximas etapas do estudo.
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4.5.3 Estudo cinético de degradacdo dos farmacos em efluente sintético com materiais

cataliticos em suspenséo e suportados em celulose bacteriana

Feita a selecdo das melhores concentracGes operacionais, passou-se para a avaliacdo
cinética da degradacdo dos farmacos na matriz de efluente sintético. Para tal, utilizou-se 0s
sistemas cataliticos UV-C/PZnO2 e UV-C/CB-PZnO2. Assim como os demais estudos
cinéticos realizados até aqui, os dados experimentais obtidos a partir do monitoramento da
razdo C/Cy ao longo do tempo foram ajustados utilizando os modelos cinéticos propostos por
Chan; Chu (2003) e Nichela et al. (2010), com o0 objetivo de descrever o comportamento
reacional da degradac&o do efluente sintético (Figura 32).

Figura 32 — Acompanhamento cinético da degradacdo do efluente sintético utilizando aos sistemas a)
UV-C/ PZn0O2 e b) UV-C/CB-PZn02. Condigdes experimentais: [H,0,] = 120 e 160 mg-L™*; V=50
mL; [PZn02] =2 gL pH=6;T=29+1°C,p=1atm
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Fonte: a autora (2025).

Através da Figura 32, é possivel observar que em ambos os casos, observa-se uma
reducdo da razdo C/Cy ao longo do tempo, indicando a eficiéncia (63 e 88 % e 57 e 90 %) na
degradagdo dos contaminantes, nos dois A analisados. Nota-se que nos dois sistemas
analisados, a degradacdo do efluente sintético se deu de maneira constante, com tendéncia a
estabilizacdo gradual a partir de 270 min. Além disso, 0 comportamento cinético se mostrou
semelhante nos dois A. Este perfil reacional indica que a matriz, sendo mais complexa,
apresentou uma velocidade de degradacao inferior a observada para a solugdo aquosa.

Visando compreender de forma mais aprofundada o desempenho dos sistemas
cataliticos testado este perfil cinético, torna-se essencial a analise dos parametros obtidos a
partir do ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos empregados mostrados na
Tabela 7.
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Tabela 7 - Pardmetros dos modelos cinéticos propostos por Chan; Chu (2003) e Nichela et
al. (2010) para o acompanhamento cinético da degradacdo da mistura dos farmacos atenolol e
propranolol em efluente sintético utilizando os sistemas UV-C/PZn0O2 e UV-C/CB-PZn0O2

R UV-C/PZn0O2 UV-C/CB-PZn0O2
Modelo Parametros

217nm 281nm 217nm 281 nm

p (min™) 113,81 11156 111,21 111,31

Cé‘ﬁni o (adm) 1,34 0,66 1,16 0,76

u 2

(2003) Sr 0,0004 0,0043 0,0012 0,0038
R? 0,9868 0,9655 0,9762 0,9595

a (min™) 2,79 1,31 8,39 13,82

b (min) 0,08 29,02 0,28 0,001

Nifhfla C 0,81 0,99 0,94  0,6484
et al.
(2010) D 1,49 3874 384 12797
K 0,0004 0,0039 0,0009 0,0038
R?2 09881 09676 09822 0,9592
Teste F 1,0 1,1 1,3 1,0

Fonte: a autora (2025).

Através da analise dos parametros cinéticos apresentados na Tabela 7, foi possivel
verificar que os dados experimentais podem ser descritos pelos dois modelos, visto que 0s
valores de R? foram superiores a 0,9592 e Sg? < 0,0043. Este resultado é corroborado pelo
teste F, em que os valores de Fcacuado foram inferiores ao valor tabelado (Fp2s.22 = 3,00)
(Montgomery; Runger, 2016).

Além disso, os valores de p, relacionados a velocidade inicial de degradacao, foram
elevados e muito proximos entre si, variando de 111,21 a 113,81 min™', 0 que é compativel
com o perfil constante de degradacdo observado. Por fim, ao avaliar os parametros do modelo
de Nichela et al. (2010) pode-se afirmar gque o sistema UV-C/CB-PZnO2 para 0s grupamentos
monitorados em 281 nm, apresentou maior taxa média de oxidacdo (a = 13,82), enquanto o
sistema UV-C/PZnO2 também no 281 nm apresentou maior valor de b correspondente ao
menor tempo de meia-vida aparente.

Os graficos de residuos, para os sistemas analisados, foram gerados de modo a
entender melhor a distribuicdo dos dados experimentais frente aos modelos testados
(Apéndice E). Os resultados indicam que os residuos obtidos a partir do ajuste dos dados
experimentais aos modelos cinéticos oscilaram aleatoriamente em torno da linha média,

apresentando baixa dispersao, o que reforca a qualidade do ajuste realizado.
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Feito isto, com o objetivo de confirmar a degradacdo dos farmacos procedeu-se a
anélise das amostras nos tempos de estabilizacdo dos dois sistemas selecionados por CLAE.
Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 33.

Figura 33 - Analise cromatogréafica dos farmacos atenolol e propranolol no efluente sintético
nos tempos de estabilizacdo dos sistemas UV-C/PZn0O2 e UV-C/CB-PZn0O2
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Fonte: a autora (2025).

A Figura 33 apresenta 0os cromatogramas obtidos para o efluente sintético antes e apos
os sistemas selecionados. Nela, observa-se a completa reducdo (100%) dos picos
correspondentes aos farmacos, evidenciando sua degradacdo total no efluente sintético. Vale
ressaltar que os dados dos espectros de UV-Vis néo evidenciaram este resultado, uma vez que
se trata de uma técnica pouco seletiva, que ndo consegue acompanhar individualmente cada
um dos analitos, fato que pode ser observado através das analises cromatograficas. Além
disso, a presenca de novos picos de baixa intensidade no cromatograma final, para os dois
sistemas, pode estar relacionada a formacédo de intermediarios de degradacdo, frequentemente
gerados durante os POA, o que corrobora as analises de espectrofotometria de UV-Vis.

4.5.4 Acompanhamento do consumo de H,O, na degradacéo dos farmacos em efluente
sintético

Como ja mencionado durante toda a pesquisa, 0 monitoramento da concentracdo de
H,0, ao longo do tempo € uma ferramenta importante para relacionar a eficiéncia do POA a
disponibilidade do agente oxidante. Desta forma, a Figura 34 apresenta os perfis de consumo
de H20: para os sistemas UV-C/PZnO2 e UV-C/CB-PZn02, permitindo avaliar a dindmica da

reacao em ambos 0s casos.



112

Figura 34 — Acompanhamento do consumo de H,O, durante a cinética de degradagdo dos
farmacos em solucdo aquosa através dos sistemas: (a) UV-C/ PZnO2 e (b) UV-C/CB-PZnO2
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Fonte: a autora (2025).
A anélise da variacdo da concentragdo de H.O. (Figura 34), permite compreender

como o oxidante foi consumido durante os tratamentos. Na Figura 34 (a), referente ao sistema
UV-C/PZn0O2, observou-se uma reducdo acentuada na concentragdo de H.O2 nos primeiros 30
min de reacdo, com decaimento de 120 para 40 mg-L™'. Apos esse ponto, a concentragdo
estabilizou-se gradualmente, mantendo-se em torno de 15 mg-L™ no final do experimento
(300 min). Esse comportamento indica uma fase inicial de consumo intenso do oxidante,
possivelmente devido a geracdo rapida de espécies reativas sob radiacdo UV-C, seguida por
uma etapa mais lenta.

Na Figura 34 (b) observa-se que o consumo de H20: no sistema UV-C/CB-PZn02
ocorreu de forma mais lenta quando comparado ao sistema com o catalisador em suspensdo
(Figura 30 a)). Nos primeiros 30 min de reagdo, a concentra¢do do oxidante diminuiu de 160
mg-L! para 90 mg-L!, evidenciando uma taxa de consumo inicial menos acentuada. A partir
desse ponto, o H20: foi consumido de maneira gradual e continua. Ao final de 240 min, o
sistema apresentou uma concentragdo final de H-02 em torno de 25 mg-L".

Desta forma, observa-se a partir dos resultados obtidos, que o sistema em suspensao
UV-C/PZn0O2 confirmam o comportamento tipico, conforme descrito por Yang et al. (2019),
em que o consumo de H20: nos primeiros minutos ¢ mais acentuado, refletindo uma rapida
geracdo de radicais hidroxila (*OH). Abdelhaleem et al. (2022) observaram esse mesmo
comportamento quando ao analisar a degradacdo do farmaco paracetamol, os autores
justificaram essa maior eficiéncia inicial a maior concentragdo do agente oxidante no inicio na

reacdo. Por outro lado, sistemas com catalisadores suportados, como no caso do UV-C/CB-
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PZnO2, demonstraram consumo de H.O. gradual ao longo do tempo, semelhante ao

observado por Chen et al. (2013) na degradacdo de um contaminante organico.

4.6 TOXICIDADE

Considerando que os POA, embora eficazes na degradacdo de poluentes organicos,
podem originar intermediarios com toxicidade equivalente ou até superior a dos compostos
precursores, torna-se fundamental a avaliagdo dos efeitos toxicos residuais nas amostras
tratadas (Moraes et al. 2021). Diante disso, foram realizados ensaios de toxicidade antes e
apos os tratamentos selecionados, com o proposito de verificar se, além da degradacdo dos
contaminantes, 0s processos também promoviam a reducdo do potencial toxico das matrizes
analisadas. Essa analise foi realizada para ambas as matrizes utilizadas neste estudo (a solucao
aquosa e o efluente sintético), utilizando os materiais cataliticos em suspensdo e suportados
em celulose bacteriana.

A abordagem adotada foi dividida em duas etapas. A primeira consistiu em
bioensaios com sementes, utilizando sementes de agrido (Barbarea verna) e couve
(Brassicaoleracea acephala) como organismos-teste. Essa etapa € particularmente relevante,
uma vez que alteracbes no desenvolvimento inicial das plantas podem indicar a presenca de
substancias com potencial impacto ecologico. Desta forma, os resultados obtidos nos
bioensaios com sementes sdo apresentados na Tabela 8. Ressalta-se que nos ensaios
relacionados ao controle positivo (&cido bérico) ndo houve germinacdo das sementes
utilizadas.

Tabela 8 —Avaliacdo da toxicidade por meio dos indices de crescimento relativo (ICR) e germinagéo
(1G) de sementes de agrido e couve expostas a amostras tratadas por diferentes sistemas de POA

Parametros ICR 1G (%)
Sementes Agridgo Couve Agrido Couve
Controle Negativo 1,0 1,0 100,0 100,0
Controle Positivo - - 0,0 0,0
Solucgéo aquosa inicial 0,9 1,0 106,4 73,5
SA-Sunlight/PZnO1 0,8 0,6 108,8 63,7
SA-UV-C/PZn0O2 0,8 0,7 98,2 72,8

SA-Sunlight/CB-PZn0O1 0,4 0,6 29,1 27,2

SA-UV-C/CB-PZn0O2 0,9 0,5 84,1 71,3

Efluente sintético inicial 0,9 0,8 60,9 60,6

ES-UV-C/PZn0O2 0,6 0,6 37,8 31,3

ES-UV-C/CB-PZn0O2 1,0 0,9 119,3 79,9
Fonte: a autora (2025).
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A partir dos resultados mostrados na Tabela 8, observa-se que, todas as amostras
tratadas assim como as amostras iniciais das duas matrizes, apresentaram indices de
crescimento radicular (ICR) inferiores ao controle negativo (ICR = 1,0), o que indica algum
grau de interferéncia no desenvolvimento das sementes apds a exposi¢do as amostras. Ainda
assim, de modo geral, os valores permaneceram iguais ou superiores ao valor de referéncia
para toxicidade (ICR > 0,8), com excegdo de alguns casos especificos. Young et al. (2012),
afirmam que uma solugdo apresenta toxicidade se o valor do indice de crescimento radicular
for menor que 0,8.

Ao comparar os valores de ICR das amostras tratadas com POA com aqueles das
respectivas amostras iniciais (solucdo aquosa inicial e efluente sintético inicial), nota-se uma
reducdo no indice de crescimento para a maioria dos sistemas, 0 que pode estar relacionado a
formacéo de subprodutos toxicos intermediarios ao fazer uso do POA. Essa tendéncia foi mais
pronunciada nas sementes de couve, que se mostraram mais sensiveis as amostras testadas,
especialmente nos sistemas que utilizaram catalisadores suportados.

Destaca-se que os tratamentos com maior impacto negativo sobre ambos os tipos de
sementes (agrido e couve) foram: a solucdo aquosa tratada com radiacdo solar utilizando o
catalisador PZnO1 suportado em CB (SA-sunlight/CB-PZn0O1) e o efluente sintético tratado
com radiacdo UVC e o catalisador PZnO2 em suspensdo (ES-UV-C/PZn0O2). Ambos o0s
sistemas apresentaram valores de ICR abaixo de 0,8 para as duas espécies vegetais (em
especial para couve, com valores ICR iguais a 0,6 e 0,4), sendo classificados como toxicos de
acordo com os critérios adotados. Esses mesmos sistemas também apresentaram os menores
indices de germinacdo (I1G), reforcando a evidéncia de efeitos fitotoxicos. O IG para couve,
por exemplo, foi de apenas 27,2% para a solu¢do aquosa tratada com CB-PZnO1 sob
radiacdo solar, e de 31,3% para o efluente sintético tratado com PZnO2 sob radiacdo UV-C.

Em contrapartida, alguns tratamentos demonstraram desempenho promissor na
reducédo da toxicidade. Notavelmente, o sistema ES-UV-C/CB-PZn0O2 apresentou ICR = 1,0
para agrido e 0,9 para couve, com indices de germinacdo superiores aos observados nas
amostras iniciais (119,3% para agrido e 79,9% para couve). Esse resultado sugere que a
combinacgéo entre o catalisador PZnO2 suportado em CB e a radiagdo UV-C promoveu nédo
apenas a degradacdo dos poluentes presentes no efluente sintético, mas também dos
subprodutos intermediarios toxicos.

De acordo com Zheng et al. (2019), tanto 0 agente oxidante quanto os sais de ferro

empregados nos POA podem exercer efeitos toxicos, prejudicando o crescimento vegetal.



115

Considerando essa possibilidade, foram conduzidos ensaios especificos com o objetivo de
avaliar a influéncia isolada do peroxido de hidrogénio e dos catalisadores contendo ferro
sobre a germinacdo e o desenvolvimento radicular das sementes. Os resultados obtidos, no
entanto, ndo indicaram efeitos adversos significativos relacionados a esses componentes, uma
vez que ndo foram observadas reducdes significativas nos indices de germinagdo ou no
crescimento radicular em comparacdo com o controle. Esses achados sugerem que a
toxicidade observada nos sistemas tratados esta associada a formacdo de intermediarios
reacionais durante os processos de oxidacao.

Em resumo, os resultados obtidos evidenciam que, apesar da elevada eficiéncia dos
POA na degradacdo de compostos organicos, a avaliacdo dos efeitos toxicos residuais €é
indispensavel. Isso porque alguns sistemas podem gerar subprodutos intermediarios com
toxicidade igual ou superior a dos poluentes originais. Conforme destacado por Moraes et al.
(2021), o aumento da toxicidade apds o tratamento por POA pode estar relacionado a
formacdo desses intermediarios reacionais, os quais podem comprometer a qualidade das
matrizes tratadas.

Na literatura € possivel encontrar alguns autores que também avaliaram a possivel
toxicidade utilizando sementes, ap6s os POA. Napoledo et al. (2018) investigaram a
toxicidade de substancias farmacéuticas (&cido acetilsalicilico, diclofenaco, dipirona e
paracetamol) por meio de sementes. Os pesquisadores estudaram as espécies Impatiens
balsamina (balsamina) e Celosia cristata (crista-de-galo) para avaliar as soluc@es antes e ap0s
ao processo de foto-Fenton. Os resultados indicaram uma reducdo nos valores de IG e ICR
das amostras ap6s o POA. Santos et al. (2020) estudaram a toxicidade de uma solugéo
contendo a mistura dos farmacos cetoprofeno, meloxicam e tenoxicam, utilizando sementes
de alface (Lettuce veneranda), antes e ap6s POA. Os autores verificaram que a solucao, antes
do POA, ndo apresentou efeitos toxicos. No entanto, ap0s o tratamento, as solucdes
influenciaram negativamente o crescimento das sementes em estudo. Rodrigues-Silva et al.
(2022) também utilizaram sementes de alface para monitorar a toxicidade de uma solugéo
contendo o farmaco isoniazida, apds os tratamentos de Fenton e foto-Fenton. Os autores
verificaram efeito inibitério do crescimento para as sementes testadas. Espifieira et al. (2025)
investigaram a toxicidade da degradacdo da amoxicilina utilizando POA assistidos por
radiacdo UV-C, utilizando testes de fitotoxicidade com trés espécies vegetais: Raphanus
sativus, Solanum lycopersicum e Lactuca sativa. Os resultados mostraram que L. sativa foi a

espécie mais sensivel, apresentando inibicdo total da germinacdo em ambos 0s sistemas



116

avaliados. Em contrapartida, R. sativus demonstrou maior resisténcia, enquanto S.
lycopersicum apresentou sensibilidade intermediaria.

Considerando que os ensaios anteriores revelaram maior sensibilidade apenas para
uma das espécies vegetais testadas, reforca-se a importancia de empregar diferentes
organismos representativos da biota em avaliacdes toxicoldgicas, uma vez que distintas
espécies podem apresentar niveis variados de sensibilidade frente & mesma amostra. Nesse
contexto, 0s ensaios com 0 microcrustaceo Artemia salina foram realizados e os resultados
obtidos para a taxa de mortalidade da espécie estdo detalhados na Tabela 9.

Tabela 9 — Resultados dos ensaios de toxicidade utilizando Artemia salina expostas a soluc¢des
aquosas (SA) e efluentes sintéticos (ES) tratados por POA

Taxa de mortalidade

Sistemas Artemia salina (%0)

Solug&o aquosa inicial 0,0
SA-Sunlight/PZn0O1 0,0
SA-UV-C/PZn02 0,0
SA-Sunlight/CB-PzZn0O1 85,0
SA-UV-C/CB-PZn02 0,0
Efluente sintético inicial 22,5
ES-UV-C/PZnO2 22,5
ES-UV-C/CB-PZn02 0,0

Fonte: a autora (2025).

Os resultados da Tabela 9, indicaram 100% de sobrevivéncia dos individuos expostos a
maioria das amostras analisadas, tanto das solugdes aquosas quanto dos efluentes tratados.
Esses resultados indicam que, na maioria dos sistemas aplicados, a aplicacdo do POA nao
produziu efeito toxico sob o organismo-teste. Souza et al. (2024) destacam a Artemia salina
como um modelo amplamente utilizado na avaliacdo de toxicidade aguda e genotoxicidade,
em razdo de seu ciclo de vida curto, alta reprodutibilidade e facilidade de cultivo,
caracteristicas que tornam esse organismo especialmente (til para estudos de monitoramento
ambiental.

No entanto, dois sistemas destacaram-se negativamente: o tratamento da solucéo aquosa
com radiacdo solar utilizando o catalisador CB-PZnO1 (AS-Sunlight/CB-PZn0O1), que
apresentou uma taxa de mortalidade de 85%, e o efluente sintético tratado com PZnO2 em
suspensdo sob radiacdo UVC (ES-UV-C/PZn02), com 22,5% de mortalidade. Além disso, o
proprio efluente sintético inicial, antes do tratamento, j& apresentou toxicidade relevante

(22,5%), indicando a presenca de compostos nocivos mesmo antes da aplicacdo do POA.
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Esses dados reforcam as observagdes feitas nos ensaios com sementes, evidenciando que
determinados sistemas, embora eficientes na degradacdo de poluentes, podem gerar
intermediarios com efeitos toxicos relevantes.

Na literatura, € possivel encontrar estudos que utilizaram Artemia salina como
organismo-teste em ensaios ecotoxicologicos, devido a sua sensibilidade a contaminantes e
subprodutos gerados em processos de tratamento. Nippes et al. (2021) investigaram a
toxicidade residual de compostos como 2,4-D, diazepam, nicotina e paracetamol apds sua
degradacdo por diferentes POA, incluindo o processo Foto-Fenton, utilizando como
bioindicadores sementes de Lactuca sativa e 0 microcrustaceo Artemia salina. Embora os
tratamentos tenham sido eficientes na remocdo dos contaminantes, os autores observaram
toxicidade residual expressiva para o diazepam, evidenciada por uma taxa de mortalidade de
até 92% para as Artemias e reducdo na germinacdo de L. sativa de aproximadamente 40%.
Por outro lado, Cunha et al. (2024) empregaram o sistema TiO: sob radiagdo solar para o
tratamento do betablogueador metoprolol, alcancando 98% de degradacdo e 42% de
mineralizacdo. Neste caso, 0s subprodutos gerados nao apresentaram toxicidade significativa
para Artemia salina, demonstrando que a escolha do sistema catalitico e das condicdes

operacionais influencia diretamente na formacédo (ou ndao) de subprodutos toxicos.

4.7 AVALIACAO DO DESEMPENHO CATALITICO NO TRATAMENTO DE OUTROS
CONTAMINANTES

Para iniciar o estudo da degradacdo dos demais contaminantes (enalapril, corantes
téxteis e alimenticios), primeiramente foi realizado uma varredura espectral para identificacdo

dos picos caracteristicos de cada substancia, conforme apresentado na Figura 33.
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Figura 35 — Espectro das solucgdes aquosas de: (a) enalapril, (b) corantes téxteis sintéticos
vermelho reativo 195 e azul turquesa aractive A&B e (c) corantes alimenticios roxo agai e amarelo
crepusculo com concentracio de 10 mg-L™
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Fonte: a autora (2025).

Conforme mostrado na Figura 35, cada solug@o apresentou A diferentes para a
guantificacdo das amostras antes e ap0ds tratamento via POA, sendo 206 nm para o farmaco
enalapril; 211, 263, 329, 545 e 667 nm para a mistura dos corantes téxteis e 234, 312 e 484
nm para a mistura de corantes alimenticios. Feito isso, foram realizados teste para verificacdo
da identificacdo da melhor concentracdo de agente oxidante (Figura 36) para cada
contaminante estudado. Para isto, foi selecionado o sistema UV-C/PZnO2, tendo em vista que

foi 0 mais eficiente no tratamento do efluente sintético.
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Figura 36 — Avaliacdo da melhor [H,O,] para o tratamento do (a) enalapril; (b) corantes
téxteis sintéticos vermelho reativo 195 e azul turquesa aractive A&B e (c) corantes alimenticios roxo
acai e amarelo crepusculo
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Fonte: a autora (2025).

Como ilustrado na Figura 36, observam-se valores limites para o H.0. em cada
sistema testado. Esse comportamento pode ser atribuido ao excesso do agente oxidante
presente, indicando uma possivel saturacdo do sistema quanto a geracdo e utilizacdo das
espécies reativas (Feng et al. 2024; Koliali et al. 2025; Asheghmoalla et al. 2025). Desta
forma, as melhores concentragdes de H.O: foram definidas em 40 mg-L™' para o enalapril e
60 mg-L " para os corantes téxteis e alimenticios.

Em seguida, foi realizado o estudo cinético da degradagdo de cada contaminante,
ampliando-se o volume de reacdo de 50 mL para 1000 mL. A comparagdo entre os dois
volumes ndo revelou diferengas significativas na eficiéncia dos sistemas (< 5%), o que
justificou a conducdo dos experimentos cinéticos em escala de 1000 mL. Durante o processo,
foram coletadas amostras em intervalos predeterminados e quantificadas por
espectrofotometria nos A caracteristicos de cada sistema, permitindo tracar os perfis de

concentracdo em funcdo do tempo. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos
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cinéticos propostos por Chan; Chu (2003) e Nichela et al. (2010). O gréfico de ajuste e o
correspondente gréafico de residuos encontram-se na Figura 37.

Figura 37— Acompanhamento cinético da degradacdo dos contaminantes organicos e gréafico de
residuos dos dados experimentais frente aos modelos cinéticos de Chan; Chu (2003) e Nichela et al.
(2010) para: (a) e (b) enalapril; (c) e (d) corantes téxteis sintéticos vermelho reativo 195 e azul
turquesa aractive A&B e c¢) corantes alimenticios roxo acai e amarelo creplsculo. Condigdes
experimentais: V = 1000 mL; [H,O,] = 40 mg-L™ (enalapril) e 60 mg-L™ (corantes téxteis e
alimenticios); catalisador =1 g.L™"; pH=6; T=29+1°C,p=1atm
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Fonte: a autora (2025).
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Por meio do perfil de degradacdo apresentado na Figura 37, verifica-se que o
decaimento da concentracdo de todos os contaminantes estudados, aconteceu de maneira mais
rapida nos primeiros 60 min de reacdo. Apds esse periodo, a degradacdo aconteceu de forma
mais lenta seguida por uma fase de estabilizacdo. Observa-se que a estabilizacdo da
degradacdo do farmaco demandou um tempo maior em comparacgao aos corantes estudados,
ocorrendo ap6s 390 min de reacdo, com um percentual de degradacdo de 76%. Em
contrapartida, a estabilizacdo do corante téxtil foi atingida em 120 min, com percentuais de
degradacéo de 78, 98, 99, 99 e 99% para 0s grupamentos monitorados nos A de 211, 263, 329,
545 e 667 nm, nesta ordem. Para os corantes alimenticios, a estabilizacdo ocorreu em 180
min, com percentuais de remocao de 98%, 97% e 96% para os A 234, 312 ¢ 484 nm,
respectivamente.

De forma geral, os dados experimentais apresentaram melhor ajuste ao modelo
cinético proposto por Nichela et al. (2010), conforme evidenciado pelos maiores valores de R?2
obtidos em comparagdo com o modelo de Chan; Chu (2003). No entanto, para 0s corantes
téxteis, observaram-se valores de R? semelhantes entre os dois modelos, indicando que ambos
sdo adequados para representar o comportamento cinético da degradacdo desses compostos.

Com objetivo de entender melhor o comportamento dos dados experimentais frente
aos modelos testados, observa-se na Figura 37 (b), (d) e (f) que os residuos deixados pelo
ajuste dos dados experimentais aos modelos estudados flutuaram em torno da linha média de

modo aleatdrio, com baixa dispersao.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Este item apresenta as consideragdes finais desta pesquisa, destacando as principais
conclusdes obtidas a partir dos experimentos realizados. Os resultados alcancados permitiram
ndo apenas validar os objetivos propostos, como também identificar novas possibilidades de
investigacdo e aprimoramento da abordagem adotada. Diante disso, também sdo sugeridas
direcOes para trabalhos futuros que possam ampliar o escopo e a aplicabilidade dos métodos
estudados. Por fim, sdo relacionadas as producGes cientificas originadas ao longo do
desenvolvimento desta tese, evidenciando sua contribuicdo para o avango do conhecimento na

area.

5.1 CONCLUSAO

Os resultados obtidos nesta pesquisa mostraram que as metodologias utilizadas para a
sintese dos materiais cataliticos compostos por pirita e 6xido de grafeno, assim como pirita e
Oxido de zinco foram apropriadas, fato constatado através das analises de caracterizacdo que
confirmaram a presenga dos materiais precursores nas estruturas finais sintetizadas. Desta
maneira, foi possivel produzir quatro tipos de catalisadores diferentes, cuja aplicacdo foi
destinada aos tratamentos da solucdo aquosa contendo a mistura dos farmacos atenolol e
propranolol.

Os ensaios preliminares realizados em matriz aquosa mostraram que os catalisadores
sintetizados ndo exibiram capacidade adsortiva. Esse resultado inclui o POG, apesar de ser
composto por 6xido de grafeno, material geralmente associado a propriedades adsortivas. Tal
comportamento pode estar relacionado a baixa concentracdo empregada na sintese do
catalisador misto. Verificou-se também que a concentracdo do agente oxidante empregado
contribuiu positivamente para aumentar a eficiéncia dos tratamentos empregados. Entre os
sistemas testados para 0s ensaios de degradagdo dos fa&rmacos em mistura, o sunlight/PZnO1 e
UV-C/PZnO2 apresentaram melhor eficiéncia.

A avaliacdo cinética destes sistemas seguiu um perfil de pseudo-primeira ordem com
ajuste dos dados experimentais aos dois modelos cinéticos aplicados (Chan; Chu (2003) e
Nichela et al. (2010), exceto para o A 281 nm no sistema sunlight/PZnO1, o qual apresentou
uma possivel formacdo de intermediarios nos primeiros 60 min, seguido de uma degradacéo

lenta até 50 min de reagdo. O monitoramento do agente oxidante durante os estudos cinéticos,
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em todos os sistemas avaliados, revelou baixas concentragdes residuais de H.O2 ao final do
processo, indicando sua efetiva participacéo nas reacdes de degradacéo.

Os sistemas selecionados mantiveram eficiéncia ao utilizar os materiais cataliticos
PZnO1 e PZnO2 suportados em celulose bacteriana. No entanto, a avaliagdo do reuso revelou
desempenho inferior em relagdo aos catalisadores em suspensdo, 0s quais apresentaram
aumento nos percentuais de degradacdo ao longo dos ciclos de reutilizagdo. Dentre todos 0s
sistemas avaliados, observou-se maior eficiéncia quando os materiais cataliticos foram
empregados em suspensdo. Esses sistemas também se mostraram mais eficientes quando
estudado o retiso dos materiais cataliticos em 5 ciclos.

Os testes com efluente sintético mostraram uma eficiéncia maior para a radiacdo UV-
C. No entanto, devido a complexidade da matriz os percentuais de degradacdo dos farmacos
foram menores aos obtidos na matriz aquosa. De uma forma geral, 0s sistemas selecionados
foram eficientes nas degradacGes dos farmacos nas duas matrizes estudadas.

Com base na elevada eficiéncia dos sistemas avaliados, o estudo foi expandido para a
aplicacdo em outros contaminantes organicos, incluindo o farmaco enalapril, corantes téxteis
(vermelho reativo e azul turquesa) e corantes alimenticios (roxo acai e amarelo crepudsculo).
Os quais apresentaram bom desempenho nas diferentes matrizes avaliadas, com percentuais
de degradacéo satisfatorios sobretudo para os materiais cataliticos em suspenséo.

Os tratamentos selecionados foram submetidos a ensaios de toxicidade utilizando
sementes de agrido (Barbarea verna), couve (Brassica oleracea) e Artemia salina, com o
objetivo de avaliar os efeitos ecotoxicoldgicos antes e ap6s a degradacdo. De modo geral, 0s
sistemas estudados ndo demonstraram toxicidade significativa frente aos organismos-teste,
com excecdo dos sistemas sunlight/CB-PZnO1 em solucdo aquosa e UV-C/PZnO2 em
efluente sintético, que apresentaram respostas toxicas em determinadas condic6es, indicando

a necessidade de atencdo quanto a formacao de subprodutos em contextos especificos.
5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS
Com base nos resultados alcancados neste estudo, observa-se a importancia de

aprofundar e aprimorar a investigacao desenvolvida. Nesse sentido, propdem-se as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:
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e Identificar os subprodutos através de analise de espectrometria de massas e realizar
testes de mineralizacdo, determinado as concentracdes de carbono organico total,
para uma melhor compreenséo da eficiéncia e seletividade do processo;

e Acompanhar a degradacdo dos farmacos atraves da cromatografia liquida de alta
eficiéncia;

e Analisar o reuso dos materiais cataliticos na matriz efluentes sintético;

e Desenvolver modelos cinéticos que possam representar fidedignamente o processo
de degradacéo;

e Realizar um scale-up que permita tratar maiores volumes de amostras;

e Tratar amostras de efluentes oriundos de industrias farmacéuticas, bem como

amostras oriunda de hospitais e esgotos domésticos.

5.3 ARTIGOS PUBLICADOS

Até o momento, esta tese de doutorado resultou na publicacdo de dois artigos em
periodicos de circulacdo internacional. A seguir, sdo apresentados os titulos das publicacdes
acompanhados de seus respectivos cddigos de identificacdo digital (DOI).

e Production of pyrite-based catalysts supported on graphene oxide and zinc
oxide to treat drug mixture via advanced oxidation processes (2024). DOI:
https://doi.org/10.1007/s11356-024-34931-1 (Apéndice F)

e Preparation and characterization of composites based on pyrite and zinc
oxide and their effects on the degradation of p-blocking drugs: Advanced
oxidation, kinetics and toxicity (2025).DOL:
https://doi.org/10.1016/j.cherd.2025.02.029 (Apéndice G)
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APENDICE A - VALIDACAO DA METODOLOGIA DE
QUANTIFICACAO DOS FARMACOS UTILIZANDO
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR NO
ULTRAVIOLETA/VISIVEL

A andlise via espectrofotometria de UV/Vis foi realizada através de curvas analiticas
nos comprimentos de onda caracteristicos de 217 e 281 nm. Para esta etapa, foi utilizado um
equipamento da Thermoscientific (Modelo Genesys) cujas curvas analiticas apresentaram
faixa de concentragdo de 0,5 a 15 mg-L™. Sendo assim, foram determinados os limites de
quantificacdo (LQ) e de deteccdo (LD) do método. Em seguida, foi determinada a precisdo do
método através do coeficiente de variancia (CV), que assim como o LQ e o LD foram obtidos
conforme preconiza a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA, 2017). Além
destes parametros, foi determinada a linearidade da curva analitica através da obtencdo do
valor do coeficiente de correlacdo (r) e dos residuos deixados pelo modelo. Este parametro
também pode ser avaliado com base no teste de Grubbs, com intervalo de confianca de 95%

(GRUBBS; BECK, 1972). Para isto séo calculados o G< e G>, conforme as seguintes

equacoes:
<= (255) @
> (255) &

Em que, G< e G> é o menor e maior valor de absorbancia medida, respectivamente.
Cm € o0 valor médio das absorbancias, o corresponde ao desvio padrdo absoluto das sete
replicatas. Com base no nimero de replicatas, os dados obtidos de G< e G> foram
comparados ao valor numérico tabelado.

Por fim, foi verificada a exatiddo do método, conforme determinado pela ANVISA,
que expressa a relacdo percentual entre a concentracéo teodrica e a média das concentracfes
obtidas experimentalmente. Sendo assim, este parametro foi determinado em trés niveis de
concentragdo, de modo a considerar regibes distintas das curvas analiticas. Os ensaios foram

realizados em triplicatas.

METODO ANALITICO PARA IDENTIFICACAO E QUANTIFICACAO DOS
FARMACOS ATENOLOL E PROPRANOLOL
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Inicialmente, para determinacdo dos comprimentos de ondas caracteristicos dos
farmacos atenolol e propranolol, foi realizada uma varredura espectral de 200 a 350 nm da
solucdo aquosa contendo a mistura dos farmacos em estudo, assim como de cada um
isoladamente. E importante ressaltar que a anélise foi realizada no pH natural da solucio (6).

O resultado da analise mostraram picos caracteristicos para 0s compostos analisados.
Sendo, 224 e 275 nm para o atenolol, 214 e 290 nm para o propranolol, e 217 e 281 nm para a
mistura dos farmacos. Os picos caracteristicos encontrados estdo de acordo com a literatura.
Ponkshe e Thakur (2019) avaliaram a degradacao destes farmacos (isoladamente) através da
técnica de UV/Vis. Os autores quantificaram os percentuais de degradacdo nos picos de
maxima absorbancia de cada analito, sendo eles: 224 nm para o atenolol e 214 nm para
propranolol. Cavalcanti et al. (2022) investigaram a degradacdo simultanea dos dois farmacos
em mistura, quantificando-os por espectrofotometria dos A 215 ¢ 280 nm.

Apos selecionar os comprimentos de onda (A) caracteristicos da mistura dos farmacos,
foram construidas curvas analiticas na faixa de concentragdo de 1 a 15 mg-L™". Com o
objetivo de garantir a confiabilidade dos resultados foi realizada a validacdo da metodologia,
através da determinacdo dos valores dos limites de quantificacdo (LQ) e deteccdo (LD), nos
dois A selecionados, sendo eles iguais a 0,14 ¢ 0,42 mg-L™para o A de 217 nm e de 0,20 ¢ 0,62
mg-L™" para o A de 281 nm. Estes valores indicam as concentragdes limites em que as
amostras estudadas podem ser detectadas com exatidao e precisdo (LD) e a menor quantidade
de analito na qual o método aplicado pode identificar o analito (LQ).

A linearidade do processo também foi avaliada através do coeficiente de correlacdo
(r), para ambas as curvas, sendo obtidos resultados superiores aqueles exigidos pela ANVISA
para amostras de farmacos (> 0,99). Em relagdo ao teste de Grubbs, os valores obtidos para
G< e G>, para um intervalo de 95% de confianca, estdo apresentados na Tabela Al. Vale

ressaltar, que os testes foram realizados com sete repeticdes de cada um dos pontos da curva.
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Tabela Al — Valores referentes ao teste de Grubbs para cada nivel de concentracéo analisado.

Concentragéo 217 nm 281 nm
(mgL™) G< G> G< G>
0,50 0,84 2,01 0,78 1,95
1,00 1,69 0,89 1,10 1,98
2,00 1,59 1,43 1,61 1,04
3,00 1,06 1,45 1,35 1,80
5,00 1,05 1,88 1,05 1,12
7,00 1,42 1,32 1,25 1,54
10,00 1,37 1,53 1,62 1,59
12,00 0,86 1,67 1,23 1,35
15,00 1,63 1,19 1,34 0,87

Fonte: a autora (2025).

Através da analise da Tabela Al, nota-se que para as sete repeticGes, cada um dos

pontos obtidos no teste de Grubbs apresentaram valores de G< e G> inferiores ao valor de

referéncia para sete replicatas, que € igual a 2,02. Desta forma, estes resultados em conjunto

com o coeficiente de correcdo (r), indicam a linearidade do método aplicado. Por fim, a

precisdo do método foi determinada através do coeficiente de variacéo (CV) (Tabela A2), em

condicdes de reprodutibilidade segundo o DOQ-CGCRE-008 do INMETRO (2020).

Tabela A2- Valores dos coeficientes de variagdo (CV) para cada concentracdo da curva
analitica nos dois A selecionados.

Concentracio CV (%)
(mg-L?) 217nm  281nm
0,50 3,57 0,78
1,00 4,03 1,10
2,00 2,80 1,61
3,00 1,49 1,35
5,00 4,09 1,05
7,00 0,47 1,25
10,00 0,40 1,62
12,00 0,61 1,23
15,00 0,66 1,34

Fonte: a autora (2025).
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A partir da Tabela A2 é possivel constatar que todos os coeficientes de variacdo
apresentaram valores abaixo de 5%. Desse modo, a curva analitica atende as exigéncias
preconizadas pelo INMETRO (2020), indicando que a metodologia aplicada € precisa.

Por fim, foram realizados os ensaios de exatiddo, cujos dados obtidos estdo

apresentados na Tabela A3.

Tabela A3 — Resultados obtidos para os ensaios de exatiddo nos dois A selecionados.

Concentracéo tedrica % de erro relativo

(mg'L™) 217nm 281 nm
1,25 4,00 6,00
4,25 5,00 0,00
7,25 2,00 1,00

Fonte: a autora (2023).

Na Tabela A3 nota-se que em nenhum dos niveis, para os dois A analisados, a relagdo
percentual entre a concentracdo tedrica e a média das concentracdes obtidas foram superiores
a 5%, sendo este o limite determinado pelo INMETRO (2020). Isto mostra que o método
analisado é exato. Assim, a partir dos parametros analisados, € possivel afirmar que a

metodologia de andlise é adequada e gera resultados precisos e confiaveis.
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APENDICE B — DESENHOS ESQUEMATICOS DOS REATORES DE
BANCADA

Figura 1B- Reator de bancada equipado com lampada solar artificial

2.2

b & L *

Fonte: Santana et al. (2017).

Figura 2B — Reator de bancada equipado com 3 ldmpadas UV-C em paralelo

460

Fonte: Lucena et al. (2022).



APENDICE C - AJUSTE CINETICO COM NOVO TEMPO INICIAL

Figura 1C - perfil cinético da degradacao dos farmacos de pseudo-primeira ordem
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Fonte: a autora (2025).
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GRAFICOS DE RESIDUOS DOS DADOS
EXPERIMENTAIS GERADOS PELOS MODELOS CINEICOS NA
DEGRADACAO DOS FARMACOS EM SOLUCAO AQUOSA

Figura 1D — Grafico dos residuos do ajuste dos modelos cinéticos para os sistemas sunlight/PznO1 e
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Figura 2D — Grafico dos residuos do ajuste dos modelos cinéticos para os sistemas sunlight/CB-PznO1
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Figura 1E - Grafico dos residuos do ajuste dos modelos matematicos para os sistemas sunlight/PznO1
e UV-C/PZn0O2 no tratamento do efluente sintético
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Abstract

Advanced oxidation processes (AOFP) stood out as an efficient alternative for the treatment of organic contaminants. In this
waork, there were proposed syntheses of mixed catalysts of pyrite and graphene oxide and pyrite and zinc oxide to treat a
mixture of the drugs atenolol and propranolol in aqueous solution through the photo-Fenton process with ultraviolet radia-
tion. The efficiency of the methodologies used in the syntheses was confirmed through different characterization analyses. It
was verified that the pyrite and zinc oxide catalyst led to the best contaminant degradation percentages with values equal to
88 and 84% for the groups monitored at the wavelengths (1) of 217 and 281 nm. The degradation kinetics presented a good
fit to the kinetic model proposed by Chan and Chu (2003) with 8 equal to 0,99, indicating a pseudo-first-order degradation
profile. Finally, toxicity tests were carried out with two types of seeds, watercress and cabbage, for the solution before and
after treatment. The cabbage seeds showed a reduction in germination percentages for the samples after treatments, while no
toxicity was observed for watercress ones. This highlights the importance of evaluating the implications caused by products
in relation to different organisms representing the biota.

Keywords AOP - Catalytic degradation - Hydrothermal synthesis - Iron nanoparticles - Organic pollutants, Toxicity
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Preparation and characterization of composites based on pyrite and zinc |
oxide and their effects on the degradation of p-blocking drugs: Advanced

oxidation, kinetics and toxicity

Vanessa de Oliveira Marques Cavalcanti, Fernanda Sobreira Silva 0,

Ingrid Larissa da Silva Santana , Marina Gomes Silva, Rayany Magali da Rocha Santana,

Mauricio Alves da Motta Sobrinho, Daniella Carla Napoleao ©

Deparement of Chemical Engineering, Universidade Federal de Pernombucn, Av. dos Economistas s/n. Reclfe. Pemaombuce SO740-5%90, Brazil

ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords This work highlights the synthesis of nanocomposites of FeS; and Zn0 through the hydrothermal method. The
Atenalal results obdained through the characterization techniques allowed 1o verify that the methodologies used o pro-
Maerial doping duce these nanacomposites were appropriate. The photocatalytic sctivities wers also investigated by treating the
:‘_h:;mh1m mixture of beta-blocking drugs (atenolol and propranolol) using a simulated solar lamp. The best performance

wits absgervied by the photo-Fenton Sunlight/FeS, Zn0® system, with degradations of 8% and 76 % a1 L analyzed.
The produced nanecomposites demonstrated high photocatalytic activity after 120 min of exposure o the
treatment. The assessment of toxicity before and after irsatment was carried oul using different arganisms. The
first of these was evaluated through the germination and reot growth rates of watercress amd cabbage seeds. And
the second 1sing Arfemie saline microcrustaceans monitored based on lethality, Cabbage seeds showed a
reluction in germination percentages after nl. While no inhibition of germination and growth was
observed for watencress sewds nor toxic effect on microcrustasceans after exposure o the analyzed solutions. It is
alsn worth mentioning that the material has a high polential for renge, indicating that the catalyst produced i€ a
pood alternative for use in the degradation reactions of the drugs atenolol and propranaolol.




	75ad33b2a6eeb01bafab13dee517785f8878bdf47617e34e2d9ad938f36290e3.pdf
	75ad33b2a6eeb01bafab13dee517785f8878bdf47617e34e2d9ad938f36290e3.pdf
	75ad33b2a6eeb01bafab13dee517785f8878bdf47617e34e2d9ad938f36290e3.pdf

