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RESUMO 

 

O acúmulo de contaminantes orgânicos nos corpos hídricos desafia os tratamentos 

convencionais de efluentes. Neste sentido, os POA se destacam como uma alternativa eficiente, 

devido à geração in situ de radicais altamente reativos capazes de degradar moléculas complexas. 

Assim, este estudo propôs sínteses de compostos catalíticos compostos por pirita e óxido de 

grafeno (POG) e pirita e óxido de zinco (PZnO1, PZnO2, PZnO3) visando à degradação da 

mistura de atenolol e propranolol em matriz aquosa e em efluente sintético. Os compostos 

catalíticos foram caracterizados pelas técnicas de FT-IR, DRX, MEV, EDS e DRS. Os resultados 

destas análises permitiram constatar que as metodologias empregadas na síntese foram 

apropriadas à aplicação proposta. Para os ensaios de degradação dos fármacos em solução 

aquosa (SA), avaliaram-se as radiações UV-C e sunlight associadas aos materiais catalíticos 

sintetizados. Ressalta-se que antes destes ensaios, foram realizados testes de adsorção, fotólise, 

fotoperoxidação e fotocatálise para investigar o efeito de cada processo na degradação dos 

contaminantes. Foi visto que os ensaios não apresentaram resultados significativos na 

degradação dos fármacos. Para os testes utilizando os materiais catalíticos em suspensão, foram 

selecionados os sistemas sunlight/PZnO1 e UV-C/PZnO2 por conduzirem às melhores 

degradações para os contaminantes em SA, sendo estes 88 e 95% para λ 217 nm e 70 e 94% para 

λ 281 nm, respectivamente. Feito isso, para estes sistemas, utilizou-se os materiais catalíticos 

suportados em celulose bacteriana (CB). Os resultados mostraram degradações de 84 e 88% e 94 

e 100% para o sunlight/PZnO1 e UV-C/PZnO2, nesta ordem, para dois λ analisados. A cinética 

de degradação, para todos os sistemas, de uma forma geral, apresentou bom ajuste ao modelo 

cinético proposto por Chan e Chu, exceto para o λ de 281 nm ao fazer uso do sistema 

sunlight/PZnO1, o qual pode ser descrito pelo modelo proposto por Nichela et al. Dentre todos 

os sistemas avaliados, observou-se maior eficiência quando os materiais catalíticos foram 

empregados suportados. Por outro lado, quando estudado o reúso dos materiais catalíticos em 5 

ciclos, os sistemas que empregaram os catalisadores em suspensão apresentaram maior 

eficiência. O efluente sintético (ES) contendo os fármacos foi a segunda matriz avaliada. Para 

tal, testou-se todos os sistemas selecionados, verificando-se uma maior eficiência dos sistemas 

utilizando radiação UV-C, sendo eles responsáveis por degradações de 63 e 88% para o UV-

C/PZnO2 e 57 e 90% para o UV-C/CB-PZnO2 nos λ 217 e 281 nm, respectivamente. Os dados 

experimentais, do estudo cinético nesta matriz, apresentaram bom ajuste aos modelos cinéticos 

anteriormente descritos. Diante da eficiência observada nesses sistemas, o estudo foi ampliado 

para abranger outros contaminantes: o fármaco enalapril, os corantes têxteis vermelho reativo e 

azul turqueza e os corantes alimentícios roxo açaí e amarelo crepúsculo, mais uma vez, os 

sistemas testados foram eficientes. Os ensaios de toxicidade foram realizados utilizando 2 tipos 

de organismos: sementes (agrião (Barbarea verna) e couve (Brassica oleracea)) e 

microcrustáceo (Artemia Salina) para as amostras antes e após tratamentos selecionados. De uma 

forma geral, as amostras tratadas não apresentaram toxicidade frente aos organismos testados, 

com exceção para a SA tratada com sunlight/CB-PZnO1 e o ES tratado com o UV-C/PZnO2, 

que apresentaram toxicidade. Assim, os catalisadores desenvolvidos demonstraram desempenho 

eficiente e características compatíveis com propostas de reaproveitamento e sustentabilidade. 

Seu potencial de aplicação em processos de degradação oxidativa reforça sua relevância para o 

tratamento de efluentes contaminados com compostos orgânicos recalcitrantes, contribuindo para 

o desenvolvimento de tecnologias ambientalmente mais seguras.  
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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, PZnO3), 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/PZnO2 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/PZnO2, and 57% and 90% for UV-

C/BC-PZnO2 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 (Açaí 

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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têxteis sintéticos vermelho reativo 195 e azul turquesa aractive A&B e (c) 
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Figura 37 - Acompanhamento cinético da degradação dos contaminantes orgânicos e 

gráfico de resíduos 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 têxteis sintéticos vermelho reativo 195 e azul turquesa aractive A&B 

e corantes alimentícios roxo açaí e amarelo crepúsculo. Condições 

experimentais: V = 1000 mL; [H2O2] = 40 mg·L
-1 

(enalapril) e 60 mg·L
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1 INTRODUÇÃO 
 

 

Associado ao crescimento populacional, o avanço tecnológico tem impulsionado o 

aumento da expectativa de vida. Por outro lado, a recorrência de endemias e pandemias, e a 

intensificação dos cuidados com a saúde contribuem significativamente para a elevação do 

consumo de compostos como hormônios, pesticidas, produtos de higiene pessoal e fármacos 

(Zhang et al. 2024). Essa crescente demanda resulta na liberação contínua de micropoluentes 

no meio ambiente, muitos dos quais não são completamente removidos nos sistemas 

convencionais de tratamento, representando um desafio para a saúde pública e a 

sustentabilidade ambiental (Nodehi; Heikhi 2024; Souaf et al. 2025). 

Desta forma, os Poluentes Orgânicos Persistentes (POP) são compostos químicos 

caracterizados por sua elevada estabilidade e resistência à degradação por processos químicos, 

biológicos e fotolíticos. Essa persistência ambiental permite que esses poluentes se dispersem 

e permaneçam no meio ambiente por tempo indeterminado. Em razão dos impactos causados 

à fauna e a flora, os POP têm sido motivo de preocupação em escala mundial (Souaf et al. 

2025). Dentre os diversos POP, os compostos farmacêuticos vêm ganhando destaque devido à 

sua detecção recorrente em ambientes aquáticos. Diferentes classes de medicamentos, como 

antibióticos, anti-inflamatórios, anticonvulsivantes e hormônios, têm sido identificadas em 

águas superficiais e subterrâneas, sendo essa contaminação amplamente associada ao 

lançamento de efluentes domésticos, hospitalares e industriais sem tratamento adequado 

(Singh; Gupta; Samanata, 2024; Ahmadi et al. 2025). 

Os produtos farmacêuticos são projetados para agregar valor à vida, sendo 

amplamente utilizados para tratamentos e prevenção de doenças. Todavia, não são 

completamente absorvidos pelos organismos dos seres vivos (Chen et al. 2019; Guo et al. 

2020; Ahmadi et al. 2025). A introdução de compostos farmacêuticos no ambiente ocorre por 

múltiplas rotas, sendo a excreção humana uma das principais fontes de contaminação. Após a 

administração, uma fração considerável do fármaco, que pode variar entre 30 e 90%, é 

eliminada do organismo na forma inalterada ou como metabólitos ainda biologicamente 

ativos, principalmente por meio da urina e das fezes (Ahmadi et al. 2025; Miettinen; Khan, 

2022). Esses resíduos alcançam as estações de tratamento de esgoto, que, na maioria dos 

casos, não possuem tecnologias suficientemente avançadas para promover sua remoção total, 

favorecendo a liberação desses contaminantes no ambiente aquático (Muambo et al. 2024; 

Wang et al. 2025). 
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Os betabloqueadores constituem uma classe de fármacos amplamente prescrita no 

tratamento de distúrbios cardiovasculares, como hipertensão arterial, arritmias e angina. 

Devido ao seu uso elevado, esses compostos têm sido detectados em ambientes aquáticos, 

levantando preocupações sobre seus possíveis efeitos tóxicos crônicos em organismos não-

alvo. Esse cenário ressalta a importância de investigações detalhadas sobre sua ocorrência 

ambiental, comportamento no meio e impactos ecotoxicológicos (Yi et al. 2020). Desta 

forma, os betabloqueadores se destacam devido ao aumento significativo de pacientes com 

doenças 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; Kovács et al. 2022; Savić et al. 2024). 

A limitação das estações de tratamento de efluentes (ETE) convencionais (que fazem 

uso de processos físicos, químicos e biológicos), no que tange a eficiência de degradação, é 

preocupante. Estas unidades são projetadas para reduzir a carga de poluentes orgânicos, não 

tendo especificidade para a remoção de compostos persistentes como os fármacos (Zango et 

al. 2025; Espiñeira et al. 2025). Devido às limitações de cada processo, diferentes métodos de 

tratamento têm sido empregados para a remoção ou separação desses contaminantes, como a 

adsorção, os processos eletroquímicos e os processos oxidativos avançados (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 avançados (POA) têm 

despertado especial atenção devido à capacidade de oxidação, rápida taxa de reação, alta 

eficiência e baixa seletividade. Consiste em um processo que envolve a produção de espécies 

reativas de oxigênio, como radical hidroxila, que são capazes de quebrar as moléculas dos 

poluentes convertendo-as em moléculas mais simples. Entre os diferentes tipos de POA, 

destaca-se o processo Fenton, no qual o H2O2 é ativado na presença de íons ferroso (Fe²⁺), 

gerando grandes quantidades de ·OH, espécie altamente reativa que ataca diretamente os 

contaminantes orgânicos, promovendo sua degradação. Apesar de suas vantagens, o método 

exige atenção quanto ao controle do pH, que deve ser mantido em faixa ideal para evitar a 

precipitação do ferro e a consequente perda de atividade catalítica. Outro desafio é a 

necessidade de etapas adicionais para a remoção do ferro residual da solução tratada, o que 

pode aumentar a complexidade do processo em aplicações em larga escala (Li et al. 2025).  

Neste sentido, os processos heterogêneos têm se destacado por apresentar vantagens 

operacionais, como a possibilidade de recuperação eficiente do catalisador sólido após o 

tratamento. Isto permite seu reúso em múltiplos ciclos reacionais sem perda significativa de 

atividade catalítica. Além disso, os catalisadores heterogêneos geralmente exibem boa 
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estabilidade química e estrutural durante o processo, contribuindo para a durabilidade do 

sistema. Outro aspecto relevante é a maior flexibilidade quanto às condições operacionais, 

especialmente no que se refere ao pH da solução, 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, vários materiais têm sido utilizados como catalisadores para 

promover a degradação fotocatalítica de contaminantes. Entre as abordagens mais 

promissoras, destaca-se o uso de materiais híbridos, capazes de gerar novos sítios ativos ou 

favorecer reações que aumentam a eficiência do processo. A incorporação de óxidos 

metálicos nesses materiais tem se mostrado uma estratégia interessante, pois amplia a atuação 

do sistema sob radiação UV e visível, além de permitir a imobilização do catalisador em 

suportes adequados para aplicações heterogêneas ( Luo et al. 2022; Kumari et al. 2023; Saleh; 

Taufik, 2019). Dentre os materiais utilizados em compósitos fotocatalíticos, o óxido de zinco 

(ZnO) se destaca pela sua eficácia e baixo custo (Manikanika; Chopra, 2021). Da mesma 

forma, estruturas baseadas em óxido de grafeno (GO) têm ganhado relevância devido à sua 

ampla área superficial, excelente condutividade e capacidade de atuar como suporte catalítico 

(Bhatia; Dhir; Ray, 2021). Além disso, a integração de minerais como a pirita (FeS₂) nesses 

compósitos pode potencializar a atividade fotocatalítica das reações (Changotra; He; Dhir, 

2022; Santana et a. 2023). 

Assim, este trabalho tem como objetivo principal avaliar o tratamento de soluções 

aquosas e efluentes sintéticos contendo a mistura dos fármacos atenolol e propranolol, por 

meio da aplicação de POA utilizando materiais catalíticos sintetizados a partir da combinação 

de pirita com óxido de grafeno e pirita com óxido de zinco. Ao propor alternativas eficientes 

para a remoção de contaminantes orgânicos persistentes, este estudo busca contribuir com os 

Objetivos de Desenvolvimento Sustentável (ODS) estabelecidos pela Organização das Nações 

Unidas (ONU), em especial: ODS 6 (água potável e saneamento), ODS 12 (consumo e 

produção responsáveis) e ODS 14 (vida na água). Dessa forma, o trabalho também estabelece 

como objetivos específicos: 

 Sintetizar os materiais catalíticos e caracterizá-los por diferentes técnicas 

analíticas, confirmando estrutura, morfologia e grupos funcionais adequados; 

 Determinar as melhores condições de degradação (concentração de H₂O₂, carga 

catalítica, fonte de radiação UV-C ou sunlight) para a mistura de 

betabloqueadores; 

 Investigar o contributo da adsorção dos materiais catalíticos e dos processos de 

fotólise, fotoperoxidação e fotocatálise heterogênea; 
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 Aplicar os catalisadores sintetizados no tratamento dos fármacos em mistura; 

 Imobilizar os catalisadores em membranas de celulose bacteriana e comparar a 

eficiência com os materiais em suspensão; 

 Estudar a cinética de degradação dos fármacose aplicar os dados experimentais a 

modelos disponíveis na literatura; 

 Acompanhar o consumo de H2O2 durante o processo de degradação; 

 Avaliar a estabilidade e o desempenho dos materiais catalíticos ao longo de ciclos 

consecutivos de uso; 

 Testar os melhores sistemas em matriz de efluente sintético, verificando eficiência 

e cinética do processo de degradação;  

 Realizar ensaios de toxicidade com sementes de agrião e couve e com Artemia 

salina para amostras antes e após o tratamento, assegurando segurança ambiental 

dos efluentes tratados; 

 Avaliar a aplicação do sistema com melhor desempenho para outros 

contaminantes orgânicos. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

Durante muitos anos acreditou-se que a água seria um recurso infinito. Contudo, o uso 

indevido associado aos diferentes tipos de poluição tem reduzido a possibilidade deste bem 

ser usado para consumo de seres vivos. Assim, neste item estão descritos trabalhos que vêm 

avaliando a qualidade da água, sua contaminação por compostos como fármacos e soluções de 

tratamento empregando diferentes tipos de processos oxidativos avançados. 

 

2.1 QUALIDADE DA ÁGUA 

 

Apesar da aparente abundância de água em estado líquido na Terra, apenas uma 

pequena fração corresponde à água doce disponível para consumo humano. Sendo assim, sua 

contaminação é um dos principais desafios ambientais da atualidade, com impactos diretos e 

severos sobre a saúde pública, a biodiversidade aquática e a sustentabilidade desses recursos 

hídricos. Esse problema tem se agravado nas últimas décadas em razão do crescimento 

populacional, da urbanização desordenada e do aumento das atividades industriais e 

agropecuárias (Sheikhi et al. 2025). Estima-se que cerca de 2,2 bilhões de pessoas não tenham 

acesso à água potável, enquanto aproximadamente 4 bilhões enfrentam escassez severa desse 

recurso durante pelo menos um mês por ano. A disponibilidade de água em quantidade e 

qualidade adequadas é essencial para a saúde humana, para o desenvolvimento 

socioeconômico e para a manutenção dos ecossistemas, sendo um recurso natural 

insubstituível. Nesse contexto, o uso racional e a preservação da qualidade da água tornam-se 

imperativos frente aos desafios ambientais e à crescente demanda global (Loucks; Beek, 

2017; Cogan et al. 2022; Salehi, 2022). 

Diversos fatores têm contribuído para o agravamento da escassez de água em escala 

global, sendo os mais relevantes as mudanças climáticas, a má gestão dos recursos hídricos, o 

avanço desordenado do desenvolvimento humano e, principalmente, o crescimento 

populacional acelerado. Com o aumento da população, cresce também a demanda por bens de 

consumo, serviços e infraestrutura, o que resulta em maior geração de resíduos e emissão de 

poluentes. Esse cenário tem intensificado a poluição de corpos hídricos por diferentes tipos de 

contaminantes, comprometendo a disponibilidade e a qualidade da água, além de representar 

riscos crescentes ao meio ambiente e à saúde pública (Nguyen et al. 2020; Schlamovitz; 

Becker, 2021; Salehi, 2022; Ma et al. 2025). 
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Diante desse cenário, a redução da disponibilidade de recursos hídricos 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 problemática é o descarte 

inadequado de águas residuais, seja sem tratamento ou submetidas a processos ineficientes, o 

que compromete o equilíbrio dos ecossistemas e gera impactos ambientais significativos. 

Nessas condições, análises laboratoriais têm demonstrado a presença de diferentes tipos de 

poluentes orgânicos persistentes (POP), cuja detecção reforça a gravidade da contaminação e 

a urgência de estratégias mais eficazes de controle e tratamento (Pereira, 2020; Souaf et al. 

2025). 

 

2.2 CONTAMINAÇÃO DA ÁGUA E OS IMPACTOS AMBIENTAIS 

 

Poluentes orgânicos persistentes (POP) são substâncias químicas altamente tóxicas 

que representam sérios riscos ao meio ambiente e à saúde humana e animal. Sua elevada 

estabilidade química, baixa taxa de biodegradação e alta resistência à fotólise permitem que 

permaneçam no ambiente por longos períodos. Essas características favorecem sua 

bioacumulação e com isto a sua presença recorrente de POPs em ambientes aquáticos, 

frequentemente associada ao descarte inadequado de águas residuais, intensifica seu potencial 

de contaminação e dispersão. Como consequência, esses compostos podem ser encontrados 

em diversas matrizes ambientais e estão associados a efeitos adversos importantes, incluindo 

toxicidade aguda e crônica em seres humanos e em organismos aquáticos (Vakarelska et al. 

2022; Imamvali et al. 2025).  

Sabe-se que existem diferentes classificações sobre os tipos de poluição, onde a mais 

genérica engloba: a poluição biológica (marés vermelhas), poluição física (sólidos em 

suspensão) e a poluição química, sendo esta causada pelos compostos orgânicos produzidos 

pelas indústrias, agricultura, medicina e atividades humanas. Dentre os tipos mencionados, a 

poluição química 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 cancerígenos e mutagênicos podem torná-los altamente 

perigosos. Além disto, estes compostos podem se deslocar através de várias vias/matrizes e 

atingir áreas extremamente remotas.  

Desde a adoção da Convenção de Estocolmo pelo Programa das Nações Unidas, foi 

estabelecido um consenso global sobre os riscos ambientais e à saúde causados pelos POP. 

Essa convenção estabeleceu metas claras para que os países reduzam gradualmente a 
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liberação desses compostos no ambiente, visando, em longo prazo, sua completa eliminação 

(Qiao; Xiong, 2021; Sheriff; Debela; Mans-Davies, 2022; Wagner et al. 2021). Diante disso, 

reconheceu-se a necessidade urgente de controlar essas substâncias devido à sua persistência, 

toxicidade e capacidade de bioacumulação. Os POPs englobam uma ampla variedade de 

compostos, classificados em diferentes categorias, incluindo pesticidas, corantes, fármacos e 

subprodutos de processos industriais, como hidrocarbonetos policíclicos aromáticos (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 à saúde. Esses impactos podem 

comprometer diversos sistemas fisiológicos, incluindo o cardiovascular, neurológico, 

endócrino e imunológico. Entre os diversos compostos associados a esses efeitos, os fármacos 

se destacam como uma categoria de preocupação crescente, devido à sua ampla disseminação 

no ambiente e ao potencial de interferência em processos biológicos mesmo em baixas 

concentrações (Dapaah et al. 2022). 

 

2.3 FÁRMACOS 

 

Estima-se que existam cerca de 4.000 substâncias farmacêuticas em uso global, com 

um consumo anual total aproximado de 100.000 toneladas, devido ao aumento da demanda 

por medicamentos associado ao crescimento populacional, urbanização e maior prevalência 

de doenças crônicas e infecciosas. Esse volume expressivo de consumo tem levado à entrada 

contínua desses compostos em recursos hídricos, motivando crescente investigação sobre sua 

ocorrência, transporte e impactos ambientais (Hawash et al. 2023). Desta forma, a 

contaminação da água por compostos farmacêuticos foi se expandindo de maneira 

preocupante, atraindo considerável atenção. Estes produtos estão incluídos na lista de 

contaminantes da Organização das Nações Unidas para a Educação, a Ciência e a Cultura 

(UNESCO) (Castillo-Zacarias et al. 2021; Zhang et al. 2024).  

Em 2020, o setor farmacêutico mundial movimentou aproximadamente 1,2 trilhão de 

dólares, e as projeções indicam que esse valor deve atingir 1,5 trilhão até 2026. Esse 

crescimento acelerado está relacionado, em grande parte, aos impactos da pandemia de 

COVID-19 e à necessidade contínua de desenvolvimento de medicamentos, especialmente 

diante das sucessivas mutações do coronavírus, que ainda representam um desafio à saúde 

pública global (Singh; Gupta; Samanata, 2024). 
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Segundo Paranhos, Mercadantee e Hansenclever (2020), a indústria farmacêutica no 

Brasil teve um crescimento de produção de 29,9% entre os anos de 2002 e 2018. Na literatura, 

é possível encontrar vários trabalhos que relatam a presença destes contaminantes em rios, 

estações de tratamento de esgotos, em várias partes do mundo, como no Brasil (Veras et al. 

2019), Índia (Subedi et al. 2017; Mutiyar; Gupta; Mittal, 2018), China (Kong et al. 2021) e 

Austrália (Kroon et al. 2020).  

Compostos farmacêuticos são amplamente detectados no ambiente, especialmente em 

corpos hídricos, devido à sua ampla utilização para promover a saúde pública e a qualidade de 

vida. Esses fármacos desempenham um papel fundamental no aumento da expectativa de 

vida, no tratamento de doenças graves e na melhoria das condições gerais de saúde. No 

entanto, o uso contínuo e em larga escala tem contribuído para sua crescente presença no 

ambiente aquático, onde atuam como micropoluentes biologicamente ativos (Singh; Gupta; 

Samanata, 2024; Ahmadi et al. 2025). Muitos desses compostos não são completamente 

metabolizados pelo organismo humano ou animal, sendo excretados, em grande parte, por 

meio da urina ou fezes, podendo até 60% da dose administrada alcançar diretamente os 

sistemas de esgoto. Como consequência, diversos fármacos acabam sendo lançados no meio 

ambiente, muitas vezes sem tratamento adequado, o que os torna substâncias detectadas de 

forma recorrente, mesmo em baixas concentrações, devido à sua introdução contínua. Essa 

persistência e bioatividade representam riscos significativos, uma vez que esses compostos 

podem interferir nos processos fisiológicos de organismos aquáticos e terrestres, levantando 

preocupações sobre seus impactos ecotoxicológicos a médio e longo prazo (Phoon et al. 2020; 

Sharma; Thakur; Kaushik, 2021). 

Alguns fármacos, 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 persistência. Estes após 

completarem seu caminho metabólico, podem iniciar uma reação que é capaz de transformar 

sua estrutura química (Sharma; Thakur; Kaushik, 2021). 

O aumento da expectativa de vida junto com o crescimento populacional e a 

automedicação tem contribuído para a intensificação da presença de analgésicos, anti-

inflamatórios, antibióticos, antiepilépticos, anti-histamínicos e outros medicamentos em 

ambientes aquáticos (Tran; Reinhard; Gin, 2018). Além da excreção pelo corpo humano e 

animal, como já mencionado, estes compostos também podem chegar nas estações de 

tratamento de efluentes (ETE) através do seu descarte inadequado. Contudo, a grande maioria 

dos processos de tratamento de efluentes foi projetada para tratar patógenos e macro 
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poluentes, atendendo assim os limites de parâmetros descritos pelas regulamentações de águas 

residuais, por vezes elas são ineficientes, ou apresentam baixa eficiência, para tratar 

compostos mais complexos como os fármacos (Azizan; Yuzir; Abdullah, 2021). 

Outra forma que contribui significativamente para a presença dos compostos 

farmacêuticos no meio ambiente é através dos despejos advindos das indústrias farmacêuticas, 

hospitais e clínicas (Santos et al. 2021). Estes compostos persistentes podem ser encontrados 

no lodo residual de ETE (Sellier; Khaska; La Salle, 2021). 

 

2.3.1 Ocorrência de fármacos no meio ambiente 

  

 Como já mencionado, os compostos farmacológicos são emitidos em matrizes 

ambientais desde a sua fabricação e aplicação até o seu descarte, incluindo o consumo por 

seres vivos e sua excreção no solo e na água (Sharma; Thakur; Kaushik, 2021). A detecção 

destes compostos em diferentes matrizes é amplamente relatada. 

 Lu et al. (2016) avaliaram vinte e seis produtos farmacêuticos em lixiviados de aterros 

sanitários. Quinze deles foram encontrados em todas as amostras analisadas, são eles: 

atenolol, ibuprofeno, cetoprofeno, diclofenaco, genfibrozila, benzofenona, carbamazepina, 

eritromicina, anfetamina, metanfetamina, cetamina, efedrina, heroína, flunitrazepam e 

codeína.  

Mutiyar; Gupta; Mittal, (2018) analisaram nove fármacos em amostra no rio Yamuna, 

uma importante fonte de água doce na Índia, atendendo 16,8 milhões de pessoas. Em todos as 

amostras coletadas foram identificados os seguintes medicamentos: aspirina (ácido acetil 

salicílico), ibuprofeno, paracetamol, cafeína, ranitidina, diclofenaco, carbamazepina (um 

antiepilético e usado para controle de dor neuropática, sendo sua receita retida nas farmácias, 

em países como o Brasil), codeína e diazepam (um ansiolítico, que no Brasil só pode ser 

adquirido através de receitas controladas). 

Papaioannou et al. (2020) desenvolveram um estudo para avaliar as alterações que 

podem ocorrer no solo e na parte comestível da beterraba, com a exposição dos seguintes 

fármacos: cafeína, 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 composição.  

Santiago-Martín et al. (2020) investigaram a presença de produtos farmacêuticos em 

água de irrigação de uma área agrícola na cidade de Madri (Espanha). Os pesquisadores 

verificaram que as águas superficiais analisadas foram impactadas pelos efluentes da estação 
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de tratamento de esgoto sendo identificada a presença de alguns fármacos como 

acetaminofeno (paracetamol), ibuprofeno, carbamazepina, antibióticos e ciprofloxacino. 

 Kucharski et al. (2022) avaliaram o risco ambiental causado pela ocorrência de 

produtos farmacêuticos em sedimentos coletados no rio Odra localizado na Europa. Segundo 

os pesquisadores, os níveis mais altos dos contaminantes foram observados para 

pseudoefedrina, clindamicina, ácido nalidíxico, carbamazepina, fexofenadina, propranolol e 

tiabendozol.  

 Waleng e Nomngongo (2022) relataram a ocorrência de produtos farmacêuticos em 

recursos hídricos, com foco principal dedicado aos países em desenvolvimento na África e na 

Ásia. Várias classes de fármacos foram detectadas, dentre elas antibióticos, anti-inflamatórios 

e betabloqueadores. Desta última classe, o atenolol e o propranolol foram detectados nos dois 

continentes.  

Nozaki et al. (2023) avaliaram a ocorrência de fármacos e produtos de cuidados 

pessoais (PPCP) em águas superficiais de regiões urbanas localizadas na Índia, Indonésia e 

Vietnã, além da bioacumulação desses contaminantes em peixes de água doce. Foram 

analisados 43 PPCP por técnicas cromatográficas avançadas, sendo identificados compostos 

como carbamazepina, sulfametoxazol, eritromicina e triclosan, os quais apresentaram 

concentrações associadas a elevado risco ecológico. Também foram detectadas substâncias 

como clorfeniramina, diclofenaco, haloperidol, triclocarban e difenidramina no plasma dos 

peixes, sugerindo bioacumulação e possíveis efeitos tóxicos à fauna aquática. Os resultados 

reforçam a contaminação das águas superficiais por poluentes emergentes e os riscos 

ambientais associados. 

No estudo realizado por Spataro et al. (2025), foi observado, ao longo de cinco 

verões consecutivos, a ocorrência de 17 fármacos e compostos de higiene pessoal, de distintas 

classes terapêuticas, em amostras de água superficial do fiorde Kongsfjorden, no Arquipélago 

de Svalbard, Noruega, sendo elas ciprofloxacino, enrofloxacino, amoxicilina, eritromicina, 

sulfametoxazol, N4-acetilsulfametoxazol, carbamazepina, diclofenaco, ibuprofeno, ácido 

acetilsalicílico, paracetamol, cafeína, triclosan, N,N-dietil-m-toluamida (DEET), estrona, 17β-

estradiol e 17α-etinilestradiol. 

 

2.3.1.1 Atenolol e propranolol 

 

 Os fármacos atenolol (C14H22N2O3) e propranolol (C16H21NO2) têm sido identificados 

no meio ambiente, principalmente em esgotos e água superficiais, por serem comumente 
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consumidos. São medicamentos da classe dos betabloqueadores frequentemente utilizados no 

tratamento de doenças cardiovasculares e hipertensão (Yang et al. 2019; Mcay et al. 2017). 

Possuem estruturas moleculares semelhantes, como apresentado na Figura 1. 

 

Figura 1 – Estrutura molecular dos fármacos: (a) atenolol e (b) propranolol 

 

Fonte: a autora (2025). 

 

Cerca de 50% da quantidade dos fármacos apresentados na Figura 1 ingeridos pelo 

homem (até 100 mg por paciente por dia) é excretada sem alteração alguma na sua estrutura 

química (Bhatia; Dhir; Ray, 2021). Isto explica por que uma das rotas de entrada dos 

fármacos no meio ambiente se dá pela excreção dos pacientes. 

Alguns autores relatam que essas substâncias podem inibir a fotossíntese de algas 

verdes, resultando na redução da taxa de crescimento e da eficiência reprodutiva de 

organismos aquáticos. Além disso, foi observado que o propranolol, quando presente em 

corpos hídricos, pode provocar efeitos tóxicos em seres humanos, afetando tecidos como os 

pulmões, células epiteliais da córnea e da retina, células da pele e fibroblastos. Outro efeito 

que pode ser destacado é a interferência na frequência cardíaca de vertebrados e invertebrados 

mesmo quando presentes no meio ambiente em baixas concentrações (Gao et al. 2020; Xiong 

et al. 2020; Sumpter et al. 2021; Phan et al. 2022). Desta forma, faz-se necessário o emprego 

de tratamentos adequados para promover a sua eliminação (Raoufi; Ebrahimi; Bozorgmehr, 

2019; Ponkshe; Thakur, 2019).  

Embora compartilhem o mecanismo de ação, os fármacos listados apresentam 

diferenças em seus perfis farmacocinéticos. O atenolol, de natureza hidrofílica, é excretado 
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majoritariamente de forma inalterada pelos rins. Em contrapartida, o propranolol, por ser 

lipofílico, passa por extensivo metabolismo hepático antes de sua eliminação. Essas 

particularidades influenciam tanto sua eficácia clínica quanto seu comportamento no ambiente 

(Kovács et al. 2022). 

O propranolol é um betabloqueador não seletivo amplamente utilizado no tratamento 

de condições cardiovasculares e na redução de sintomas de ansiedade. Devido à sua ampla 

aplicação clínica, o propranolol está entre os medicamentos mais prescritos no mundo, 

apresentando altos índices de consumo e descarte, o que contribui para sua persistência no 

ambiente aquático. Embora seja metabolizado pelo organismo humano, sua presença em 

corpos d’água é frequente, com concentrações que variam conforme a região e os sistemas de 

tratamento de efluentes disponíveis (Savić et al. 2024). 

 

2.4 TRATAMENTO DE ÁGUAS RESIDUÁRIAS 

 

A maioria dos sistemas de tratamentos de efluentes convencionais podem ser divididos 

em relação ao nível de tratamento empregado, sendo eles preliminares e primários (remoção 

dos sólidos), secundários (redução da matéria orgânica) e por vezes, terciários (remoção dos 

compostos não biodegradáveis e tóxicos). Outra classificação bastante utilizada refere-se ao 

tipo de operação utilizada, ou seja, física, química e biológica (Beltrame et al. 2016).  

A operação física consiste no uso de unidades de gradeamento, peneiramento, 

sedimentação e flotação. Esta etapa baseia-se em um processo mecânico eficiente que 

corresponde a retirada do material particulado em suspensão (importante para a redução da 

demanda bioquímica de oxigênio (DBO)). A etapa dos processos químicos, precisa da 

utilização de reagentes para a remoção dos contaminantes, utiliza-se de precipitação química e 

coagulação (responsáveis pela diminuição da carga dos contaminantes que não são 

biodegradáveis). O sistema de tratamento biológico, por sua vez, faz uso de microrganismos 

aeróbios e anaeróbios capazes de remover a carga orgânica (Peixoto; Marinho; Rodrigues, 

2013; Kishor et al. 2021). 

A busca para encontrar uma solução que possa melhorar a qualidade da água e 

proteger o meio ambiente tem se intensificado nas últimas décadas. Por isso, conhecer a 

natureza do efluente é fundamental para definir a melhor forma de tratamento ou de 

adequação das ETE. Assim, sabe-se que o efluente industrial farmacêutico apresenta uma alta 

concentração de matéria orgânica (geralmente, a demanda química de oxigênio (DQO) 
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superior a 5000 mg‧L
-1

) e resistência à biodegradação, o que dificulta ainda mais o processo 

de degradação (Dai et al. 2022). 

Normalmente, estas ETE requerem um alto custo capital para manutenção, pela 

necessidade do elevado consumo de energia elétrica, mão de obra e um vasto espaço físico 

(Ghumra; Agarkoti; Gogate, 2021). Deste modo, a busca por sistemas complementares 

configurou-se como um grande desafio (Rasheed et al. 2019). A literatura cita várias técnicas 

que são empregadas para a remediação de produtos farmacêuticos, incluindo a fotodegradação 

(Kumar et al. 2021), tratamento empregando biorreator de membranas (Chen et al. 2019), 

utilização de foto-biorreator com microalgas (Amit; Nayak; Glosh, 2020), adsorção 

(Hounfodji et al. 2021), processos oxidativos avançados (Khan et al. 2020), entre outros. 

 

2.5 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 

 Dentre os métodos de tratamento anteriormente citados, os POA constituem um 

conjunto de técnicas químicas reconhecidas pela capacidade de decompor compostos 

orgânicos de difícil degradação em meio aquoso. O princípio fundamental desse processo é a 

geração de radicais altamente reativos, em especial os radicais hidroxila (•OH), capazes de 

atacar e degradar uma ampla gama de poluentes de forma não 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 flúor (3,03 eV), através de uma série de processos físicos e químicos. 

Devido à sua forte capacidade de oxidação, estes radicais podem decompor efetivamente os 

contaminantes convertendo-os idealmente em substâncias inorgânicas, como dióxido de 

carbono (CO2), sais inorgânicos e água (Gao et al. 2020).  

De um modo geral, estes processos podem ser classificados de acordo com a forma 

com que ocorre a geração de radicais hidroxilas, assim como quanto a presença ou ausência 

de fonte luminosa (químicos ou fotoquímicos, respectivamente). Além disso, podem também 

ser divididos quanto as suas fases reativas como processos homogêneos e heterogêneos, 

conforme listado na Tabela 1 (Babuponnusami; Muthukumar, 2014). 

  

about:blank
about:blank
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Tabela 1 – Classificação dos processos oxidativos avançados quanto a fase reativa 

Processo Exemplo 

Homogêneos 

Fotoperoxidação 

Fenton: H2O2 + Fe
2+ 

 

Fenton like: H2O2 + Fe
3+

 

Sono-Fenton: US/H2O2 + Fe
2+ 

 

Foto-Fenton: UV/H2O2 + Fe
2+

 

Eletro-Fenton  

Sono-eletro-Fenton  

Foto-eletro-Fenton  

Sono-foto-Fenton  

O3 

O3 + UV  

O3 + H2O2 

O3 + UV+ H2O2 

 

Heterogêneos 

H2O2 + Fe
2+

/Fe
3+

(insolúvel) 

UV /H2O2 + Fe
2+

/Fe
3+

(insolúvel) 

TiO2 + UV 

H2O2 + Fe
0
 /Fe (ferro zero) 

UV/H2O2 + Fe
0
 /Fe (ferro zero) 

H2O2 + Imobilizado nano – Fe zero 

UV/H2O2 + Imobilizado nano – Fe zero 
Fonte: adaptado de Babuponnusami; Muthukumar (2014). 

 

 

Como visto na Tabela 1, todos os processos podem ser realizados com ou sem 

radiação e a principal diferença entre eles é que o homogêneo acontece em uma única fase 

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

degradação dos contaminantes consiste na execução de três etapas. A primeira baseia-se na 

geração de radicais orgânicos, por abstração do átomo de hidrogênio (Equações 1 e 2). A 

segunda, consiste na transferência de elétrons para radicais hidroxila (Equação 3). É a partir 

daí que se inicia as reações em cadeia, que levam a degradação do composto (Legrini; 

Oliveros; Braun, 1993).  

 

RH + •OH → R• + H2O                                            (1) 

R• + O2 → RO2•                                                                                        (2) 

RX + •OH → •RX
+
 + OH

-
            (3) 

 

Em que R• é um radical orgânico. 
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Segundo Fioreze, Santos e Schmachtenberg (2014), a etapa da adição eletrofílica do 

radical hidroxila ocorre com compostos orgânicos que contém insaturações, resultando na 

origem de compostos orgânicos hidroxilados. A Equação 4 descreve esta etapa.   

 

                                    (4) 

 

 Os autores citados destacam ainda que alguns fatores podem conduzir a diminuição da 

eficiência na oxidação dos compostos orgânicos como, por exemplo, a concentração de 

matéria orgânica a ser degradada. Outras variáveis a serem levadas em consideração são: a 

capacidade de recalcitrância do contaminante e a concentração de peróxido de hidrogênio. 

Este último fator pode agir como limitante de radicais quando colocado em excesso (Fioreze; 

Santos; Schmachtenberg, 2014).  

 O processo Fenton homogêneo é considerado um POA tradicional. De forma 

resumida, ele consiste no uso de íons de ferro, como catalisador, para decomposição do 

peróxido de hidrogênio em meio ácido (pH entre 2 e 3). O catalisador e o agente oxidante são 

os responsáveis pela geração de radicais hidroxilas (Ghernaout et al. 2020). Desta forma, a 

reação homogênea utiliza, tipicamente, íons ferrosos (Fe²⁺) como catalisadores, os quais 

reagem com o peróxido de hidrogênio (H₂O₂) para formar •OH e íons férricos (Fe³⁺). Em 

seguida, o Fe³⁺ é parcialmente reduzido a Fe²⁺ por ação do H₂O₂ presente no meio, permitindo 

a continuidade do ciclo catalítico. Apesar da eficácia na geração de •OH, essa abordagem 

apresenta limitações significativas, como a lenta regeneração do Fe²⁺, elevado consumo de 

H₂O₂, formação excessiva de lodo e lixiviação de íons metálicos (Yang et al. 2015; Shi et al. 

2018; Li et al. 2025).  

Com o objetivo de superar estas desvantagens, catalisadores heterogêneos de minerais 

de ferro, como magnetita (Fe3O4), pirita (FeS2), hematita (Fe2O3) vêm sendo testados 

(Kakavandi et al. 2016; Patra et al. 2016; Barhoumi et al. 2016; Acisli et al. 2017). Os 

processos heterogêneos são conceitualmente mais interessantes pela facilidade na etapa de 

separação do catalisador, bem como pela possibilidade de sua reutilização (Ameta et al. 2018; 

Napoleão; Santana, 2021). 
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2.5.1 Processos oxidativos avançados heterogêneos 

A fotocatálise heterogênea é um processo que utiliza catalisadores com propriedades 

semicondutoras, ou seja, materiais com condutividade elétrica intermediária entre a dos 

metais e dos isolantes. Esses materiais apresentam uma região de 'energia proibida' entre a 

banda de valência (BV) e a banda de condução (BC), denominada band gap (Monteiro et al. 

2023; Paiu et al. 2025). Essa técnica tem sido amplamente estudada em diversas áreas de 

pesquisa, tendo se mostrado promissora em muitas aplicações (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 fotocatálise heterogênea geralmente envolve uma série de reações de oxidação 

e redução na superfície de um semicondutor. O processo consiste na ativação do catalisador 

por luz, gerando espécies oxidantes, principalmente o •OH com capacidade de eliminar 

muitos compostos resistentes (Guz; Tiburtius; Pessoa, 2023).  

Desta forma, está bem estabelecido que o processo fotocatalítico começa quando um 

semicondutor é irradiado, ou seja, os elétrons (e
-
) da BV podem ser excitados para BC, desde 

que a energia dessa radiação 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 são responsáveis 

pela formação de radicais hidroxila e agentes oxidantes através da interação das moléculas de 

água 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 aplicação importante da fotocatálise heterogênea é no 

tratamento de águas contaminadas por uma variedade de substâncias orgânicas, como 

surfactantes, corantes, fármacos e pesticidas. Essa abordagem oferece uma alternativa limpa e 

sustentável para o tratamento de águas contaminadas, evitando a utilização de métodos 

químicos convencionais, que podem ser prejudiciais ao meio ambiente e à saúde humana 

(Karim; Krishnan; Shriwastav, 2022; Friedmann, 2023). 

Entre os catalisadores utilizados para o processo de fotocatálise, estão os óxidos de 

metais de transição, como o TiO2, o ZnO e os minerais de ferro, como Fe3O4, FeS2 (Monteiro 

et al. 2023). Esses materiais apresentam alta eficiência na oxidação de compostos orgânicos e 

são relativamente baratos e fáceis de serem produzidos em grande escala. Dentre eles, o 

dióxido de titânio (TiO2) é um dos catalisadores mais estudados e utilizados na fotocatálise 

heterogênea (Guz; Tiburtius; Pessoa, 2023; Slapnicar et al. 2023). No entanto, embora o TiO₂ 

apresente elevada eficiência fotocatalítica em diversos sistemas, sua atividade é limitada sob 

radiação visível devido ao seu amplo band gap (∼3,2 eV), que restringe sua absorção ao 

espectro ultravioleta. Essa característica compromete sua aplicação em processos que visam o 
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aproveitamento da luz solar. Por essa razão, pesquisadores têm estudado outros materiais, 

como o óxido de zinco (ZnO), que é um nanomaterial com características ópticas e 

fotocatalíticas semelhantes propriedades do dióxido de titânio (TiO2) e capaz de absorver 

maior espectro solar em comparação ao TiO2 (Pang et al. 2018). 

 

2.5.2 Catalisadores 

 

Os catalisadores heterogêneos têm desempenhado um papel essencial na ampliação 

da eficiência dos POA, especialmente pela sua capacidade de degradar poluentes orgânicos 

recalcitrantes em meio aquoso, superando diversas limitações associadas aos sistemas 

homogêneos. Dentre as vantagens de alguns desses materiais estão a facilidade de separação 

pós-tratamento, a redução na geração de subprodutos e a possibilidade de reutilização ao 

longo de diversos ciclos. A eficiência desses catalisadores está diretamente relacionada à sua 

capacidade de gerar espécies reativas de oxigênio, que atuam na oxidação de contaminantes 

(Wang et al. 2023; Xu et al. 2024). 

 A escolha do catalisador é um importante passo para obter eficiência na degradação 

dos poluentes orgânicos. Metais nobres (Au, Ag, Ru, Rh, Pd, Ir e Pt) e de transição (Fe, Co, 

Ni e Cu) são alternativas favoráveis. No entanto, os metais nobres além de caros e raros 

podem apresentar uma alta toxicidade ao meio ambiente, causando poluição secundária, o que 

limita bastante sua aplicação (Ruan et al. 2021). Dentre os metais de transição, o ferro se 

destaca por ser o quarto elemento mais abundante no planeta Terra, consequentemente seu 

preço é mais favorável. Este elemento possui várias valências como 0, +2, +3, resultando em 

diferentes tipos de catalisadores para oxidação catalítica de poluentes orgânicos (Liu; Zhang; 

Sun, 2019).  

Lai et al. (2021), realizaram uma revisão crítica em relação a utilização de minerais 

naturais a base de ferro usados como catalisadores heterogêneos em POA. Foi visto que, o 

número de trabalhos nos últimos 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 peróxido de 

hidrogênio (H2O2). 

O crescimento de pesquisas sobre o tema, de uma maneira geral, está associado ao fato 

de que os minerais de ferro apresentam baixa toxicidade, são quimicamente inertes, possuem 

biocompatibilidade com o meio ambiente e podem ser classificados como sintéticos e 

naturais. Normalmente, as propriedades das nanopartículas são características importantes 
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para obter os efeitos desejados nos tratamentos. Deste modo, devem ser levados em 

consideração o tamanho do mineral, sua fase cristalina, a morfologia e a área superficial (Liu 

et al. 2021; Ruan et al. 2021). 

 

2.5.3.1 Pirita  

 

Dentre os minerais de ferro mais utilizados para as reações de Fenton heterogêneo 

estão hematita, magnetita e pirita. Esta última é um dos minerais de sulfeto de ferro mais 

abundante na natureza, além de ser abundante em ambientes como rejeitos de mineração, 

onde costuma ser descartado como resíduo. Em sua estrutura existe uma ligação simples entre 

seus átomos de enxofre, sendo ela instável e fácil de ser quebrada, o que se apresenta como 

benefício para as reações de degradação de compostos orgânicos (Lai et al. 2021).  

Segundo Luo et al. (2021) estes materiais à base de ferro, sendo eles naturais ou 

sintéticos, possuem excelente eficiência e estabilidade no processo catalítico dos POA. A 

pirita por sua vez, pode lixiviar o Fe
3+

 e acelerar o ciclo de regeneração Fe
3+

/Fe
2+

 obtendo 

melhor efeito catalítico nos processos de oxidação devido às suas propriedades e estruturas. 

Além disso, o FeS₂ pode servir como regulador de pH, mantendo condições levemente ácidas 

favoráveis ao processo de Fenton. Como fotocatalisador, gera diversas espécies reativas de 

oxidação. Sua aplicação na degradação de poluentes exemplifica o conceito de “tratamento de 

resíduos por resíduos” (Zhang et al. 2023).  

Segundo Changotra; He; Dhir, (2022), a FeS₂ vem sendo utilizado como fonte 

heterogênea de ferro em sistemas tipo Fenton para a remoção de diversos poluentes orgânicos 

em águas subterrâneas e efluentes residuais. Ao empregar FeS₂ como doador de ferro, 

superam-se limitações dos sistemas homogêneos, tais como a formação de lodo de Fe
3+

, a 

restrição a faixas estreitas de pH e a difícil reutilização do catalisador. Diante disso, a seguir 

estão descritos diferentes estudos que têm aplicado a pirita como catalisador das reações de 

Fenton. 

Barhoumi et al. (2016) estudaram a degradação do fármaco sulfametazina. Os autores 

verificaram a eficiência do processo eletro-Fenton (EF) heterogêneo, utilizando pirita (2g‧L
-1

) 

como fonte de ferro, com ânodo de platina (Pt) ou diamante dopado com boro (DDB) e feltro 

de carbono como cátodo. Os autores compararam resultados do método supracitado com os 

do tratamento convencional de EF (com sulfato de ferro (FeSO4)), com os mesmos cátodo e 

ânodo e verificaram um maior desempenho ao fazer uso de pirita. Os percentuais de 

degradação para este processo foram de 95 e 87%, empregando ânodos de DDB e Pt, 
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respectivamente; enquanto 90 e 83% de eficiência foi obtido para o EF clássico com os 

mesmos ânodos, nesta ordem. 

Oral e Kantar (2019) investigaram a degradação do diclofenaco pelo processo Fenton, 

utilizando a pirita como catalisador. Foi visto que a degradação do fármaco ocorreu de forma 

mais rápida com o aumento do agente oxidante e da pirita, com concentrações de 0,3 mol‧L
-1

 

e 1 g‧L
-1

 respectivamente. Os autores conseguiram degradação completa do contaminante 

após 120 min de reação. 

Mashayekh-Salehi et al. (2021) utilizaram a pirita como catalisador para degradar o 

fármaco tetraciclina. Os autores observaram que, em 60 min a degradação do fármaco 

alcançou percentuais superiores a 85%. Ao estender o tempo para 120 min, os autores 

alcançaram 96,1% de degradação dos contaminantes. Além disso, foi possível reutilizar o 

catalisador durante quatro ciclos subsequentes, mantendo ainda percentuais de degradação 

superiores a 90% após 120 min.  

Sang et al. (2022) estudaram a degradação da ciprofloxacina, através do processo 

Fenton heterogêneo utilizando a pirita e biocarvão de palha de arroz. Os resultados indicaram 

uma degradação de 96,8% em 20 min. Percebeu-se que a eficiência da degradação aumentou 

de 83,7% para 96,8% com o acréscimo ao variar a concentração do catalisador de 0,5 para 1,5 

g‧L
-1

. No entanto, elevando este parâmetro para 2,0 g‧L
-1 

ocorreu a diminuição da eficiência 

do tratamento.  

Zhang et al. (2023) desenvolveram um compósito composto por de dissulfeto de ferro 

sobre aerogel de óxido de grafeno reduzido (FeS₂/rGOA) via método hidrotérmico, visando à 

degradação do antibiótico tartarato de tilosina. Os resultados obtidos pelos pesquisadores 

demonstraram que o material combinado conduziu a 92,5 % de degradação do fármaco. 

 Como mostrado, o dissulfeto de ferro tem sido amplamente explorado em aplicações 

fotocatalíticas voltadas à degradação de poluentes orgânicos, visando um tratamento eficiente. 

Além dos catalisadores a base de ferro, outros materiais têm sido empregados com esta 

finalidade. Dentre os compostos utilizados têm-se óxidos de metais, como o zinco. 

 

2.5.3.2 Óxidos de zinco  

 

Diversos óxidos metálicos têm sido investigados como fotocatalisadores devido às 

suas propriedades eletrônicas e estruturais favoráveis. Dentre eles, o óxido de zinco (ZnO) 

destaca-se como um dos mais estudados, sendo amplamente empregado por apresentar 

características vantajosas, como baixo custo de produção, elevada estabilidade química e 
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térmica, boa atividade fotocatalítica sob radiação UV e facilidade de síntese em diferentes 

morfologias. Além disso, o ZnO é considerado um material ambientalmente seguro e possui 

potencial para aplicações em larga escala no tratamento de efluentes. Suas nanopartículas 

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 inorgânico, de cor branca com peso molecular 81,37 g‧mol
-1

, 

densidade 5,606 g‧cm
-3

 e ponto de fusão de 2248 K. Existem dois tipos de estrutura para este 

óxido, a wurtzita hexagonal e blenda de zinco cúbica, sendo a primeira a forma mais estável 

do material (Fan; Lu, 2005; Parihar; Raja; Paulose, 2018). 

Entre diversas aplicações 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 à base de 

semicondutores têm uma alta eficiência nos tratamentos de contaminantes orgânicos, em 

especial os fármacos, o que tem sido bastante relatado.  

Aljeboree et al. (2020) analisaram a degradação do antibiótico tetraciclina (50 mg‧L
-

1
) em águas residuais utilizando as nanopartículas de óxido de zinco (2 mg‧L

-1
) como 

catalisador. O percentual de degradação da droga foi de 80,4% após 60 min de tratamento 

utilizando radiação solar. 

Rueda-Salaya et al. (2020) verificaram a eficiência do semicondutor ZnO puro e 

modificado com flúor sob radiação solar, no tratamento de uma solução de diclofenaco de 

sódio com concentração de 10 mg‧L
-1

. Foi visto que, 1g‧L
-1

 do ZnO dopado com flúor 

apresentou maior desempenho catalítico na degradação do fármaco quando comparado com 

ZnO não dopado, com 90% de eficiência. 

Isa et al. (2021), estudaram a fotodegradação dos fármacos amoxicilina e paracetamol 

empregando luz UV. Os autores após utilizar 50 mg‧L
-1

 do catalisador, conseguiram obter 

85,7 e 96,8% de degradação dos contaminantes, respectivamente.  

Debnath et al. (2021) também analisaram a degradação fotocatalítica do fármaco 

amoxicilina empregando nanopartículas de óxido de zinco. Através do estudo, foi possível 

observar que o contaminante foi 90% degradado em 120 min de tratamento sob radiação UV-

B ao utilizar 0,2 g‧L
-1

 do catalisador.  

Duarte et al. (2022) avaliaram a fotodegradação do antibiótico rifampicina (10 mg‧L
-

1
), empregando óxido de zinco e óxido de zinco/ferrita de manganês. Para o primeiro, os 

autores obtiveram 74,20%, enquanto para o segundo 94,72%, utilizando 0,20 g de 
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fotocatalisador após 90 min e fonte de luz UV/Vis. Diante disso, fica evidenciada a influência 

positiva do catalisador misto de ZnO e ferrita no processo como fotocatalisador.   

Roy; Moholkar, (2024) avaliaram a degradação do fármaco carbamazepina por meio 

de um processo híbrido de oxidação avançada, utilizando radição UV-C em presença de 

partículas de ZnO/ZnFe₂O₄. Esse sistema combinado alcançou 98,13 ± 1,03% de degradação 

do composto. Além disso, os perfis cinéticos de degradação foram modelados 

matematicamente a partir de uma rede de reações químicas, permitindo caracterizar as 

diferentes etapas do processo oxidativo. 

Sheikhi et al. (2025), em um estudo de revisão, analisaram 60 trabalhos que aplicaram 

processos de oxidação avançada assistidos por ultrassom para a degradação de anti-

inflamatórios em águas. Os sistemas sonocatalíticos, operando com e sem adição de 

catalisadores, mostraram-se eficientes na geração de radicais oxidantes capazes de atacar a 

estrutura estável dos compostos. Os catalisadores foram agrupados em quatro classes 

principais, óxidos de ferro, zinco, titânio e outros semicondutores, permitindo avaliar 

comparativamente o seu desempenho. Em particular, os sistemas que fizeram uso de ZnO 

destacaram-se por promover transferência de carga otimizada sob cavitação ultrassônica, 

alcançando uma degradação média de 82,5 % dos fármacos testados. 

Para superar essa limitação, diversas estratégias vêm sendo investigadas, como a 

dopagem com metais ou não-metais, o acoplamento com outros semicondutores e a 

modificação superficial visando o deslocamento da absorção para a região do visível. Muitos 

trabalhos têm sido reportados com o uso deste semicondutor e dos catalisadores de ferro e 

óxido de zinco. Contudo, nos últimos anos outros materiais têm figurado como passíveis de 

serem aplicados no tratamento de compostos orgânicos persistentes, como é o caso do óxido 

de grafeno (Bhatia; Dhir; Ray, 2021). 

 

2.5.3.3 Óxido de grafeno 

 

Em 2010, dois professores ganharam o prêmio Nobel com estudos envolvendo 

grafeno, o que fez com que este composto passasse a receber bastante atenção. Isto se deve à 

presença de uma série de características peculiares, como resistência térmica, boa 

condutividade elétrica e ampla área de aplicação. De acordo com a International Union of 

Pure and Applied Chemistry (IUPAC), o grafeno é um material formado por uma folha plana 

de átomos de carbono com ligação sp
2
 compactados, reunidos em uma estrutura hexagonal. 

Possui band gap zero, não podendo ser usado como fotocatalisador diretamente. Assim, 
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diferentes estratégias vêm sendo estudadas para modificar este composto (Sturala et al. 2018; 

Zhang et al. 2020). 

O óxido de grafeno é uma das formas mais usuais de grafeno funcionalizado, 

caracterizado pela presença de grupos funcionais oxigenados (hidroxila, carbonila, epóxi) na 

superfície e extremidade da folha de carbono. Este material apresenta vantagens em relação 

ao grafeno, como melhor solubilidade, melhor possibilidade de funcionalização da superfície 

e estabilidade em meio aquoso (Camargos; Semmer; Silva 2017).  

Uma das rotas para a síntese do óxido de grafeno é baseada na oxidação do grafite e 

posterior esfoliação mecânica do seu óxido (que consiste em várias camadas empilhadas de 

óxido de grafite). Todos os métodos para esta oxidação consistem na utilização de ambientes 

ácidos em combinação com agentes oxidantes fortes (KClO3 ou KMnO4). Semelhantes ao 

grafeno, as suas rotas de síntese incluem top-down e bottom-up. A abordagem top-down 

envolve a modificação do grafeno ou do óxido de grafite existente para obter o óxido de 

grafeno. Nesse processo, uma estrutura maior é reduzida em tamanho e manipulada para obter 

o óxido de grafeno desejado. Isso geralmente envolve a utilização de técnicas de descamação 

mecânica, como a esfoliação do grafite em camadas finas, seguida por processos químicos 

para converter o grafite em óxido de grafeno. Por outro lado, a abordagem bottom-up envolve 

a construção do óxido de grafeno se dá a partir do uso de precursores moleculares ou átomos 

individuais. Nesse processo, os átomos são organizados e montados em estruturas maiores, 

até formar o óxido de grafeno desejado (Poniatowska; Trzaskowski; Ciach, 2019; Kumar et 

al. 2021; Hulagabali; Vesmawala; Patil, 2023).  

Desta forma, a síntese top-down apresenta uma maior facilidade para gerar a forma 

oxidada do grafeno, com ligação de carbonos com hibridizações sp
2
 e sp

3
, contendo grupos de 

oxigênio abundantes (Sturala et al. 2018). Assim, segundo Smith et al. (2019) o foco em 

métodos top-down são bem usuais para materiais nanocompósitos. São frequentemente 

atribuídos a trabalhos incialmente desenvolvidos por: Hummers; Offeman (1958), Brodie 

(1859) e Staudenmaier (1898). Hummers e Offeman (1958) fizeram algumas melhorias nas 

técnicas de síntese de grafeno tornando-as mais seguras, como a substituição do oxidante 

KClO3 (gás tóxico) por KMnO4. Estes pesquisadores também alteraram o uso de ácido nítrico 

como solvente por nitrato de sódio para formação de ácido nítrico in situ. Devido a isto, o 

método de Hummers e Offeman geralmente é utilizado para gerar o óxido de grafeno.  

Compostos de grafeno têm apresentado uma considerável atividade fotocatalítica. Isto 

se deve a eficaz separação de cargas do grafeno quando empregado como transportador de 

elétrons em materiais híbridos (Bhatia; Dhir; Ray, 2021). Acredita-se que o uso da variação 
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do grafeno como material de suporte pode melhorar ainda mais sua atividade catalítica na 

reação, tendo em vista que estes materiais são usados como suporte dos vários óxidos de 

metais (Yang et al. 2015; Luo et al. 2021). 

Coa et al.  (2016) estudaram o uso do compósito hibridizado com óxido de grafeno, 

magnetita e dióxido de titânio dopado com césio como fotocatalisador na degradação da 

tetraciclina. Para tal, foi utilizado um reator com uma lâmpada de Xe com potência de 300W 

e filtro de vidro de corte de 400 nm. Os autores conseguiram degradar 83% do contaminante 

(25 mg‧L
-1

) após 60 min de reação utilizando 0,5 g‧L
-1

 do catalisador.  

Soltani, Tayyebi e Lee (2019) analisaram a degradação do antibiótico tetraciclina 

utilizando 0,9 g‧L
-1

 do nanocompósito de vanadato de bismuto (BiVO4) suportado em óxido 

de grafeno com luz solar. A partir do estudo, foi visto que houve influência do pHinicial da 

solução. Ao elevar o pH da solução de fármaco, percebeu-se uma maior eficiência 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 básico é possível 

promover a degradação de fármaco ao utilizar BiVO4 suportado em óxido de grafeno. 

Liu e Tang (2020) analisaram a atividade fotocatalítica do nano compósito formado 

por nitreto de carbono grafítico, óxido de tungstênio e bismuto e óxido de grafeno, na 

degradação do ibuprofeno (0,005 g‧L
-1

) utilizando luz solar com emissão de fótons na região 

do visível. A obtenção do nanocompósito foi realizada com emprego de micro-ondas. Os 

autores verificaram que uma maior eficiência de tratamento é obtida ao conjugar um tempo de 

exposição ao POA de 250 min com um nanocompósito obtido após 60 min no micro-ondas a 

uma concentração de 1 g‧L
-1

. Para estas condições, os autores obtiveram uma fotodegradação 

de 93,5%.  

Bhatia, Dhir e Ray (2021) investigaram a degradação do fármaco atenolol em uma 

solução aquosa utilizando um compósito de óxido de grafeno e óxido de zinco, em suspensão, 

com radiação solar. Os autores analisaram, através da técnica de planejamento de 

experimentos, quatro variáveis do processo, sendo elas: concentração do catalisador, pH, 

concentração do contaminante e variação da intensidade da luz. Após análise estatística, os 

pesquisadores constataram que a melhor condição operacional se deu ao combinar menores 

valores de concentração do catalisador (1,2 g‧L
-1

) e pH (4) com os maiores níveis de 

concentração do fármaco (0,025g‧L
-1

) e da intensidade luminosa (940 W). Após otimização 

das variáveis envolvidas no processo, os autores conseguiram eliminar 85% do atenolol em 60 

min de reação. 
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Hasanmashaei et al. (2023), desenvolveram um nanocompósito quaternário composto 

por Ag/CuO/α-Fe₂O₃ suportado em óxido de grafeno reduzido (OGr), visando aplicações em 

POA sob luz visível para degradar o fármaco tetraciclina. O material foi obtido por meio de 

fotodeposição de nanopartículas de prata sobre heteroestruturas de CuO/α-Fe₂O₃ previamente 

sintetizadas por rota hidrotérmica sobre OG monocamada. Diferentes proporções de OG e 

precursor de prata foram testadas para otimizar o desempenho catalítico e magnético. O 

sistema final demonstrou degradação fotocatalítica eficiente da tetraciclina (30 mg.L
-1

), 

atingindo aproximadamente 73% de degradação após 360 min de tratamento. 

Liu et al. (2024) sintetizaram um fotocatalisador magnético composto por dióxido de 

titânio funcionalizado com carboximetil-β-ciclodextrina, óxido de ferro (Fe₃O₄) e óxido de 

grafeno reduzido, com foco na degradação do fármaco tetraciclina (TC). A atividade 

fotocatalítica foi avaliada sob luz visível, e o material apresentou desempenho superior em 

relação às formulações sem funcionalização ou sem óxido de grafeno. O sistema alcançou 

uma eficiência de degradação de 83,3% da TC (20 mg.L
-1

) após 60 min. A presença do óxido 

de grafeno contribuiu para a supressão da recombinação de cargas, aumentando a eficiência 

do processo. O material também demonstrou excelente estabilidade, com apenas 10,4% de 

perda de eficiência após cinco ciclos de reutilização. 

Desta forma, estudos recentes sobre a aplicação de catalisadores à base de pirita, óxido 

de zinco e óxido de grafeno em POA vêm demonstrando resultados promissores na 

degradação de diferentes fármacos persistentes. Esses materiais, utilizados isoladamente ou 

em compósitos, apresentam elevada eficiência fotocatalítica e boa estabilidade operacional. A 

Tabela 2 apresenta alguns trabalhos que investigaram a degradação de fármacos utilizando 

esses materiais como catalisadores. 
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Tabela 2 - Estudos recentes sobre degradação de fármacos por POA utilizando pirita, ZnO e 

óxido de grafeno 

Contaminantes Catalisadores Degradação (%) Referências 

Ciprofloxacina e 

sulfametoxazol 
ZnO/Bentonita  98,0 e 97,0% Kamali et al. (2022) 

Tetraciclina  TiO2/FeS₂ 100,0% Hasham  et al. (2024) 

Ciprofloxacina  
Óxido de 

grafeno/magnetita 
96,5% Wang et al. (2023) 

Ciprofloxacina  OG/ZnO/Ag  82,1% Chi et al. (2023) 

Ciprofloxacina  ZnO/casca de limão  82,10% Batterjee et al. (2022) 

Ciprofloxacina  
Nanofibras de ZnO-

2D 
90,0% Bhuin et al. (2024) 

Sulfametoxazol  ZnO/ZnIn₂S₄  74,9% Gan et al. (2023) 

Tetraciclina  OG/hidroxiapatita 86,7% Subasi et al. (2025) 

Diclofenaco  TiO₂@Ogr 92,7% Borromeo et al. (2023) 

Ciprofloxacina  Pirita-persulfato  94,4% Liu et al. (2022) 

Fonte: a autora (2025). 

 

A análise dos estudos compilados demonstra que catalisadores à base de pirita, ZnO e 

óxido de grafeno apresentam elevada eficiência na degradação de fármacos. A imobilização 

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

para melhorar a recuperação, a reutilização e a estabilidade dos materiais em processos 

oxidativos avançados, contribuindo para a viabilidade técnica e econômica em escala real. 

 

2.6 IMOBILIZAÇÃO DE CATALISADORES NANOMÉTRICOS 

 

Apesar das diversas vantagens associadas ao uso de partículas nanométricas em 

POA, sua aplicação ainda enfrenta algumas limitações. Um dos principais desafios é a 

dificuldade de separação do catalisador após o processo, já que, por estar disperso em solução, 

sua recuperação exige técnicas como filtração, centrifugação ou nanofiltração. Para contornar 
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esse obstáculo, uma estratégia promissora tem sido a imobilização dos nanocatalisadores em 

suportes adequados (Scaria; Gopinath; Nidheesh 2021). 

A imobilização de metais em suportes porosos tem impulsionado o avanço no 

desenvolvimento de catalisadores mais eficientes. Esse método tem se mostrado uma 

estratégia vantajosa, pois, facilita a reutilização do material (Chen et al. 2023; Wang et al. 

2023). Desta forma, diversos estudos têm explorado suas aplicações em diferentes contextos, 

evidenciando o papel estratégico desses sistemas no avanço de tecnologias catalíticas (Tabela 

3). 

 
Tabela 3 - Estudos sobre degradação de diferentes contaminantes usando catalisadores heterogêneos. 

Material Contaminante  Degradação  Referência 

Basalto com óxido de ferro 
Azul de metileno e 

vermelho básico 
100 e 70% Saleh et al. (2021) 

Fosfato de ferro suportados em 

derivados de açaí 
Azul de metileno 97% Bentes et al. (2021) 

Celulose bacteriana com íons 

de ferro 
Corantes têxteis 80, 83 e 95% Silva et al. (2023) 

Nanocompósito de celulose 

bacteriana com pirita 
Corantes têxteis 53 e 97% Santana et al (2023)  

Ferro suportado em argila 

bentonítica 
Azul de metileno 100% Lounnas et al. (2024) 

Óxido ferro modificado por 

cobre 
Fármacos 50% Guardiano et al. (2025) 

Lama vermelha e resíduos de 

grãos de destilaria de licor 
Fármaco e corantes 

92, 95, 77 e 

94% 
Li et al. (2025) 

Fonte: a autora (2025). 

 

Assim, a imobilização de catalisadores, como os exemplos relatados na Tabela 3, tem 

atraído atenção de pesquisadores em todo mundo. Dentre os materiais listados, a celulose 

detaca-se devido às suas características estruturais favoráveis, como elevada 

biodegradabilidade, ausência de toxicidade e facilidade de manipulação (Khademian et al. 

2020). Sua origem pode ser vegetal ou microbiana, sendo esta última proveniente da ação de 

fungos e bactérias (Karki et al. 2024). Um dos primeiros registros sobre a produção de 

celulose por microrganismos foi feito por Adrian J. Brown, em 1886, sendo produzido por 
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bactérias do gênero Bacterium xylinum, atualmente conhecidas como Gluconacetobacter 

xylinus. Essa forma microbiana passou a ser denominada celulose bacteriana (CB) (Brown, 

1886). 

Com o avanço das pesquisas, diversos gêneros de microrganismos foram 

investigados quanto à sua capacidade de sintetizar esse biopolímero, incluindo Aerobacter, 

Achromobacter, Agrobacterium e Komagataeibacter (Pan et al. 2023). Dentre esses, o gênero 

Komagataeibacter tem se destacado, especialmente as espécies K. hansenii e K. xylinus, por 

apresentarem elevada eficiência na produção de celulose. Essas bactérias possuem notável 

versatilidade metabólica, o que permite a utilização de distintas fontes de carbono e nitrogênio 

como substrato, favorecendo a viabilidade do processo em termos econômicos (Płoska et al. 

2023). 

A celulose bacteriana (CB) é um homopolissacarídeo linear formado por unidades 

repetitivas de D-glicose, possui fórmula molecular (C6H10O5)n. Essas cadeias se organizam 

paralelamente, originando fibrilas elementares que, por meio de interações de hidrogênio 

entre grupos hidroxila, se agrupam em estruturas maiores denominadas microfitas. A união 

dessas microfitas resulta na formação das fibras de celulose. Durante o processo de formação 

dessas fitas, as cadeias de celulose organizam-se em diferentes arranjos (Gul et al. 2023). 

Essas características tornam a celulose bacteriana um material promissor para atuar como 

suporte na imobilização de catalisadores, favorecendo a dispersão do material ativo, a 

estabilidade do sistema e a eficiência dos processos de degradação (Zhou et al. 2022). 

 

2.7 CINÉTICA 

  

Conforme já descrito anteriormente, o tratamento via POA se dá em várias etapas e 

através de uma sequência de reações químicas. Estas reações seguem um perfil que tem sido 

bastante estudado por pesquisadores. À vista disto, para que se possa compreender a cinética 

reacional, algumas variáveis devem ser estudadas: concentrações do poluente e do catalisador, 

pH, intensidade de radiação e temperatura (Sarkar; Bhattacharjee; Curcio, 2015; Khuzwayo; 

Chirwa 2017; Stefan, 2018). 

Em linhas gerais, quando a degradação do contaminante envolve processos como 

fotólise direta, fotoperoxidação, Fenton, foto-Fenton e a fotocatálise heterogênea tem-se uma 

cinética de pseudo-primeira ordem, conforme descrito na Equação 5 (Giannakis et al. 2017; 

Somathilake et al. 2018; Zúñiga-benítez; Peñuela, 2018; Janssens et al. 2019; Della-flora et al. 

2020). Contudo, também são relatados na literatura estudos que utilizam modelos cinéticos de 
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pseudo-segunda ordem, conforme descrito na Equação 6 (Ertugay; Acar, 2017; Santana; 

Velloso; Aguiar, 2019). 

                                                                                                              (5) 

 

                                                                                                        (6) 

 

Em que, C e C0 são as concentrações final e inicial do contaminante (mg∙L
-1

); k1 é a 

constante de velocidade de primeira ordem (min
-1

), k2 é a constante de velocidade de segunda 

ordem (mg
-1

∙min
-1

) e t é o tempo de reação (min). 

Analisando diferentes trabalhos da literatura, verifica-se que nos tratamentos via POA, 

a redução da concentração do contaminante [C] é rápida nos primeiros minutos de tratamento. 

Este decaimento ocorre de forma exponencial, passando a acontecer de forma mais lenta à 

medida que os reagentes vão sendo consumidos (Silva et al. 2020a; Nascimento et al. 2021; 

Santana et al. 2021). Com isso, modelos cinéticos não lineares têm 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 degradação de poluentes orgânicos 

persistentes utilizando POA. 
 

Ordem do modelo Parâmetros Equações Referência 

Pseudo primeira 

ordem 

1- Constante relacionada à 

cinética de reação (ρ dada 

em min); 

 

2- Capacidade de oxidação 

(σ, que é adimensional). 

[𝐶]

[𝐶]0
= 1 −

𝑡

𝜌 + 𝜎𝑡
 

Em que: C e C0 são as 

concentrações do contaminante 

(mg·L
-1

) ao término e no início 

do tratamento em um tempo 

reacional t (min). 

Chan; Chu 

(2003) 

Pseudo primeira 

ordem 

1- Taxa média de oxidação 

o parâmetro (a (min
-1

) taxa 

inicial aparente); 

 

2- O tempo necessário para 

atingir metade da 

concentração inicial (b 

(min) meia-vida aparente); 

 

3- A inclinação média 

durante a fase rápida (C); 

 

4- O valor residual final 

(D). 

[𝐶]

[𝐶0]
=

1 − 𝑎. 𝑡 − 𝐷

1 + (
𝑡

𝑏
)𝐶

+ 𝐷 

 

Em que: C e C0 são as 

concentrações do contaminante 

(mg·L
-1

) ao término e no início 

do tratamento em um tempo 

reacional t (min). 

Nichela et 

al. (2010) 

Pseudo primeira 

ordem 

1- Taxa da reação de 

pseudo primeira ordem (k, 

min
-1

). 

−
𝑑𝐶

𝑑𝑡
= 𝑘𝑟𝐾𝐶 = 𝑘𝐶 

Em que C é a concentração do 

contaminante (mg·L
-1

) após 

tratamento em um tempo 

reacional t (min). 

He et al. 

(2016) 

Fonte: a autora (2025). 

 

Analisando a Tabela 4, é possível observar que os modelos empregados são descritos 

por equações simples, que levam em consideração o fato de que a degradação de 

contaminantes ocorre em múltiplos estágios. Ademais, um pequeno grupo de sistemas que 

utilizam reação de Fenton apresentam perfis cinéticos, que não segue um comportamento 

exponencial. Nestes casos, a curva de degradação apresenta-se sob a forma de S invertido, ou 

seja, inicialmente não é observada redução da concentração, seguida por uma etapa de 

decaimento lento e finalizada com uma rápida redução da concentração do poluente. O 

modelo proposto por Nichela et al. (2010) (Tabela 2) descreve este tipo de cinética de 

degradação. 

Somathilake et al. (2018) estudaram a degradação do fármaco carbamazepina 

utilizando processos oxidativos avançados. 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 regressão linear (R
2
) maior que 0,99.  

Lumbaque et al. (2019) avaliaram a eficiência do processo foto-Fenton utilizando 

radiação solar na degradação de oito fármacos, 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
2
 na faixa de 0,91 a 1,00. 

Liu; Tang (2020) analisaram a fotodegradação do fármaco ibuprofeno utilizando 

radiação solar. Os autores conseguiram 93,9% de eficiência no processo degradação. Foi visto 

também que as taxas experimentais foram avaliadas ajustando os dados ao modelo de pseudo 

primeira ordem.  

Paiu et al. (2025), estudaram a degradação fotocatalítica da pentoxifilina sob luz 

visível utilizando o catalisador ZnO, sintetizado por método de precipitação. Um dos 

principais destaques foi o comportamento cinético do processo, que seguiu, em todas as 

condições experimentais testadas, um modelo de pseudo-primeira ordem. Isso indica que a 

taxa de degradação do fármaco depende linearmente da sua concentração inicial, 

característica típica de sistemas em que a formação de espécies reativas é contínua e os sítios 

catalíticos atuam de forma constante ao longo da reação. Nas melhores condições testadas, 

0,8 g.L
-1

 de catalisador, 1 mg.L
-1

 de pentoxifilina, obteve-se uma eficiência de degradação de 

94% após 150 min de tratamento. 

Hasan et al. (2023), desenvolveram um nanocompósito fotocatalítico utilizando óxido 

de grafeno reduzido (OGr) e nanopartículas de óxido de manganês (MnO₂), para a degradação 

do fármaco ibuprofeno. Os autores alcançaram 93% de eficiência após 120 min de tratamento 

sob radiação UV. Foi visto que a cinética da degradação foi bem descrita pelo modelo de 

pseudo-primeira ordem. 

Demir et al. (2024), investigaram a degradação oxidativa do fármaco antiviral 

molnupiravir, amplamente utilizado no tratamento da COVID-19, por meio de POA. O 

processo promoveu uma degradação de 98%. A degradação 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 aplicá-lo no tratamento do fármaco cloridrato de metformina por 

meio De POA. A degradação foi avaliada em duas matrizes, solução aquosa e efluente 

sintético, atingindo eficiências de 83,55% e 65,69%, respectivamente. Em ambas as matrizes, 
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a degradação do fármaco seguiu um modelo cinético de pseudo-primeira ordem, indicando 

que a taxa de degradação está diretamente relacionada à concentração do fármaco.  

Desta forma, é de fundamental importância o acompanhamento cinético de degradação 

para o conhecimento do comportamento da reação. Além disto, após o processo de 

degradação, é importante verificar a toxicidade da solução tendo em vista que podem 

apresentar características ainda mais prejudiciais ao meio ambiente que os compostos iniciais 

(Gomes Júnior et al. 2020).  

 

2.8 ANÁLISE DE TOXICIDADE 

 

Ao término do tratamento via POA busca-se obter como produtos CO2, água e sais 

inorgânicos; sabe-se que a oxidação de contaminantes orgânicos pode conduzir a formação de 

subprodutos mais prejudiciais ao meio ambiente que os compostos iniciais (Wolinska et al. 

2016). Com isso, testes de toxicidade vêm sendo empregados buscando compreender se as 

substâncias formadas afetam o sistema biológico ou se apresentam como inertes ao meio 

ambiente (Silva; Doval, 2015). 

Para investigar a toxicidade de compostos tratados via POA são comumente realizados 

ensaios fitotóxicos, que avaliam o efeito agudo causado em organismos vivos (Wolinska et al. 

2016; Sharma; Arhmad; Flora, 2018). Portanto, os ensaios são realizados com organismos-

testes, representativos do ambiente, capazes de indicar os possíveis danos a eles causados 

quando expostos aos contaminantes (Miralles-Cuevas et al.  2017). Em geral, são realizados 

testes com plantas, algas, bactérias e animais (moluscos, peixes e crustáceos) (Lei et al. 2018). 

Nos testes com sementes são realizadas análises que avaliam a germinação e o índice 

de crescimento radicular destes organismos (Young et al. 2012). Várias espécies são 

utilizadas como marcadores, sendo a de alface (Lactuca sativa) a mais relatada na literatura 

(Priac; Badot; Crini, 2017).  

Napoleão 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 fármacos (ácido acetilsalicílico, diclofenaco, dipirona e paracetamol) em efluentes 

das estações de tratamento de águas residuais após tratamento empregando POA. Após a 

análise, os autores verificaram que o tratamento empregado não interferiu no 

desenvolvimento das sementes constatando que não houve geração de intermediários tóxicos. 

Marchetti; Azevedo (2020) avaliaram a toxicidade da solução de cafeína, paracetamol 

e ácido salicílico, antes e após POA foto-Fenton utilizando semente de alface (Lactuca 
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sativa). Foi visto que, mesmo com a formação de intermediários, a solução tratada não 

apresentou interferência nos índices de germinação da semente analisada. Comportamento 

semelhante foi verificado para a solução antes do tratamento. 

Leite et al. (2024), no experimento de fitotoxicidade, utilizando sementes de Cucumis 

sativus analisaram as  soluções contendo norfloxacina antes e após os processos de fotólise e 

fotocatálise com ZnO. Na amostra inicial composta apenas com fármaco, o índice de 

crescimento radicular (ICR) caiu para cerca de 67%, indicando uma redução de 33% em 

relação ao controle. Além disso, o índice de germinação (IG) atingiu apenas 65%, 

evidenciando o efeito adverso do antibiótico sobre a germinação e o desenvolvimento inicial 

das plantas. Em contraste, as soluções submetidas à fotólise e à fotocatálise apresentaram ICR 

e GI significativamente maiores, com médias de 85% e 90%, respectivamente, não diferindo 

estatisticamente do controle. Esses resultados demonstram que tanto a fotólise quanto a 

fotocatálise reduzem consideravelmente a toxicidade da norfloxacina, restaurando as 

condições para germinação e crescimento radicular semelhantes às do ambiente não 

contaminado. 

Além de trabalhos utilizando sementes, também é possível encontrar na literatura 

utilizando moluscos para verificação de toxicidade. Guerra et al. (2019) constataram uma 

baixa toxicidade de uma solução de paracetamol e amoxicilina, utilizando o crustáceo Artemia 

salina, após ser submetida ao tratamento foto-Fenton. 

Domingues et al. (2023) avaliaram o impacto da toxicidade, antes e após o tratamento 

empregando oxidação fotocatalítica, de um efluente sintético formado por uma mistura de 

produtos farmacêuticos e de higiene (paracetamol, sulfametoxazol, carbamazepina, 

metilparabeno e propilparabeno). Para tal, foram utilizados como organismos testes microalga 

Raphidocelis subcapitata, macrófita Lemna minor e o microcrustáceo Daphnia magna. A 

amostra após o tratamento apresentou toxicidade apenas para o microcrustáceo, evidenciando 

que cada organismo apresenta um tipo de sensibilidade, sendo necessária a avaliação frente a 

diferentes grupos representativos da biota. 
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3 METODOLOGIA 
 

Nesta seção são apresentados os materiais e métodos utilizados ao longo da pesquisa, 

a qual foi estruturada em diferentes etapas, abrangendo desde a preparação e caracterização 

dos compósitos catalíticos, até sua aplicação nos POA. Estes processos foram adotados como 

principal estratégia para degradação dos fármacos atenolol e propranolol em duas matrizes: 

solução aquosa e efluente sintético. Inicialmente, foi realizada a síntese dos catalisadores 

mistos, compostos por pirita combinada com óxido de grafeno e pirita com óxido de zinco, 

em diferentes proporções, bem como a produção dos hidrogéis de celulose bacteriana e a 

preparação dos compósitos, obtidos por meio da imobilização desses materiais catalíticos 

sobre a estrutura do substrato selecionado. Posteriormente, são avaliados os sistemas e 

condições operacionais relacionados à aplicação dos catalisadores, tanto em suspensão quanto 

suportados, nos ensaios de degradação realizados nas diferentes matrizes. 

 

3.1 MATERIAIS CATALÍTICOS 

 

Nesta etapa do estudo, foram conduzidas as sínteses dos catalisadores mistos à base de 

pirita, combinada com óxido de grafeno e óxido de zinco. Esses materiais foram 

posteriormente empregados como agentes catalíticos nos POA, utilizados no tratamento dos 

fármacos em investigação. 

3.1.1 Síntese do óxido de grafeno 

 

Inicialmente, o óxido de grafeno (OG) foi sintetizado isoladamente, sua síntese foi 

realizada a partir do pó de grafite pelo método Hummers modificado, seguido de esfoliação 

ultrassônica segundo metodologia descrita por Silva et al. (2020b). Em um béquer de 500 mL, 

1g de pó de grafite (99% p.a. Merck) foi homogeneizado em 25 mL de ácido sulfúrico 

concentrado (H2SO4, 97% p.a. Vetec). Após isso, a mistura foi submetida a um banho de gelo, 

mantendo-se a temperatura em -10 ± 1°C, seguido da adição lenta de 3 g de permanganato de 

potássio (KMnO4, 99% ACS grau, Dinâmica Química Ltda.). Este material foi colocado sob 

agitação em um agitador magnético (Tecnal, TE-0851) com auxílio de um bastão magnético a 

uma rotação de aproximadamente 200 rpm a 35 ± 1°C por 6 h. Em seguida, 50 mL de água 

destilada foram acrescentados e a agitação do sistema finalizada. Com a adição de 35 mL de 

peróxido de hidrogênio (H2O2, 30%, Dinâmica Química Ltda) e 150 mL de água destilada foi 

concluída a oxidação. Finalizado o processo de síntese, o óxido de grafeno em suspensão foi 
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lavado com 50 mL de solução de ácido clorídrico (HCl, 25%) e com água destilada até atingir 

o pH estabilizado em torno de 6 -7. Por último, o material foi submetido à sonicação em 

banho ultrassônico (modelo Elma EM30H) por 4 h. 

 

3.1.2 Síntese da pirita 

 

A síntese da pirita (FeS2) foi realizada através da metodologia modificada descrita por 

Yu et al. (2020). Uma suspensão composta por sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4∙7H2O, 

99% PA, Dinâmica) e tiossulfato de sódio pentahidratado (Na2S2O3∙5H2O, 99,5% PA, Neon), 

com concentração de 0,066 mol∙L
-1

de cada, foi preparada em agitador magnético (Tecnal, TE-

0851) com auxílio de um bastão magnético por 30 min. Posteriormente, esta mistura foi 

aquecida em estufa (Quimis) a 200 ± 5°C por 24 h em uma autoclave de aço inoxidável 

revestida com teflon. Após resfriamento natural (temperatura de 28 ± 3°C), os sólidos 

formados foram filtrados em papel de filtro quantitativo, faixa branca, lavados com água 

destilada, secos em estufa (Quimis) a aproximadamente 60 ± 1°C por 2 h e macerados com 

auxílio de pistão e almofariz, visando a homogeneização da amostra.  

 

3.1.3 Síntese do catalisador misto composto por pirita com óxido de zinco 

 

 Para a síntese do material catalítico misto, 60 mL de uma mistura composta por 0,066 

mol∙L
-1

 sulfato ferroso heptahidratado (FeSO4∙7H2O, 99% PA, Dinâmica) e 0,066 mol∙L
-1

 

tiossulfato de sódio pentahidratado (Na2S2O3∙5H2O, 99,5% PA, Neon) foram transferidos para 

uma autoclave de aço inoxidável revestida com teflon, junto com óxido de zinco comercial 

(ZnO, 99% PA, Dinâmica). Para tal, foram testadas diferentes quantidades de ZnO (1, 2 e 3 

g), originando 3 diferentes compósitos PZnO1, PZnO2 e PZnO3, nesta ordem. Na sequência, 

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 sólidos 

formados foram filtrados em papel de filtro quantitativo, faixa branca, lavados com água 

destilada, secos em estufa (Quimis) a aproximadamente 60 ± 1°C por 2 h e finalmente 

macerados com auxílio de almofariz e pistilo.  

3.1.4 Síntese do catalisador misto composto por pirita e óxido de grafeno 

 

A síntese do catalisador misto composto por pirita e OG foi realizada através da 

adaptação do procedimento proposto por Jain et al. (2020).  Para tal, o OG previamente 
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sintetizado foi adicionado à suspensão de sulfato ferroso heptahidratado e tiossulfato de sódio 

pentahidratado. Da mesma forma do material anterior, descrito no item 3.1.3, a mistura foi 

transferida para uma autoclave de aço inoxidável revestida com teflon e aquecida em estufa 

(Quimis) a uma temperatura de 200 ± 5°C por 24 h. Após resfriamento natural (temperatura 

de 28 ± 3°C), o material foi centrifugado em centrífuga para tubos Quimis, lavados com água 

destilada, secos em estufa (Quimis) a aproximadamente 60 ± 1°C por 2 h e macerados. Assim, 

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

3.1.5 Produção de hidrogéis de celulose bacteriana 

 

A síntese das membranas de celulose bacteriana (CB) foi realizada utilizando a 

bactéria Komagataeibacter hansenii, cepa ATCC 23769, obtida junto à Fundação Tropical de 

Pesquisa Tecnológica André Tosello. O cultivo inicial da cepa foi feito em meio de cultura 

sólido Hestrin-Schramm (HS), previamente esterilizado, composto por peptona (5,00 g·L⁻¹, 

Kasvi), extrato de levedura (5,00 g·L⁻¹, Himedia), glicose (20,00 g·L⁻¹, Neon), 

hidrogenofosfato de sódio (2,70 g·L⁻¹, Dinâmica), ácido cítrico (1,15 g·L⁻¹, Dinâmica) e ágar 

(18,00 g·L⁻¹, AgarGel). A produção das membranas envolveu duas etapas: a preparação do 

inóculo (padronização celular) e a fermentação para formação dos hidrogéis de CB. As etapas 

foram conduzidas utilizando um meio salino líquido, conforme descrito na patente BR 65 

102020012400-5 A2. Esse meio era composto por di-hidrogenofosfato de amônio (3,00 g·L⁻¹, 

Merck), fosfato monopotássico (1,00 g·L⁻¹, Dinâmica), sulfato de magnésio heptahidratado 

(0,05 g·L⁻¹, Dinâmica), cloreto de cálcio di-hidratado (1,50 g·L⁻¹, Dinâmica) e glicose (20,00 

g·L⁻¹, Neon). Para a preparação do inóculo, 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 (Êxodo Científica) e a incubação foi realizada sob 

condição estática a 30 ± 1°C por um período de 5 dias. 

Concluída essa etapa, iniciou-se o processo fermentativo em placas de cultivo com 

24 poços, com 1,6 cm de diâmetro cada. Preparou-se uma nova suspensão contendo o meio 

salino, 20% do inóculo e 1% de etanol absoluto, que foi distribuída nos poços 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-líquido foram cuidadosamente 

removidos, lavados com água destilada e submetidos à esterilização em autoclave (Prismatec) 

a 121 ± 1°C por 20 min, com o objetivo de inativar possíveis células bacterianas 

remanescentes. Os hidrogéis estéreis foram então armazenados sob refrigeração a 4 ± 2°C até 

sua utilização na produção dos compósitos. 
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3.1.6 Preparação de celulose bacteriana como suporte para os materiais catalíticos 

sintetizados  

 

A preparação dos materiais catalíticos 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 os 

melhores desempenhos em termos de percentual de degradação dos fármacos. Primeiramente, 

foram preparadas suspensões aquosas dos materiais catalíticos selecionados na concentração 

de 10 g∙L⁻¹. Em seguida, os suportes foram imersos nessas suspensões e submetidos à 

agitação mecânica utilizando agitador orbital (SP Labor), operando a 180 rpm e temperatura 

controlada de 30 ± 1 °C, durante 60 min. Após esse período, os compósitos foram removidos 

com o auxílio de uma pinça, lavados com água destilada para eliminar o excesso de material 

não aderido e, posteriormente, secos em estufa à temperatura de 60 ± 1 °C, visando a 

estabilização do material final. 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS CATALÍTICOS UTILIZADOS NOS 

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS  

 

Os materiais catalíticos sintetizados, utilizados no estudo de degradação sendo eles 

POG, PZnO1, PZnO2 e PZnO3, bem como seus respectivos precursores (óxido de zinco 

(ZnO), óxido de grafeno (OG) e pirita) foram caracterizados conforme metodologia descrita 

por Cavalcanti et al. (2022), pelas técnicas de espectroscopia na região infravermelho por 

transformada de Fourier (FT-IR), para conhecer sua estrutura e seus grupamentos funcionais; 

difração de raios-X (DRX), a fim de conhecer suas fases cristalinas; microscopia eletrônica de 

varredura (MEV) com detector de espectroscopia por energia dispersiva (EDS), para observar 

a morfologia da superfície e composição química e por fim, espectroscopia de refletância 

difusa no UV-Vis (DRS) com objetivo de verificar as propriedades ópticas dos materiais. 

Assim, os ensaios de FT-IR, foram realizados em um espectrômetro Bruker Vertex 70, 

que opera em ATR. O intervalo de medição na faixa do infravermelho médio variou de 4000 a 

500 cm
-1

, com os dados coletados com resolução de 4 cm
-1

 em 64 varredurasa. A análise das 

fases cristalinas dos catalisadores, foi realizada utilizando um difratômetro de raios-X (Bruker 

D2-Phaser), com radiação Cu kα, operando em comprimento de onda de 0.15406 nm, com 

passo angular de 0,5° e faixa angular entre 10 e 80° (2θ). A velocidade de varredura foi de 

1,2°∙min
-1

. Para tal, foi confeccionada em uma porta amostra, uma pastilha composta por cada 

material analisado.  
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A morfologia da superfície do catalisador foi avaliada em um microscópio eletrônico 

de varredura, modelo Tescan Vega 3, com emissão atômica de tungstênio. O procedimento 

inicial consistiu na metalização 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 tensão 

de aceleração foi de 5 kV, com distância de trabalho de 12 a 15 mm. Em conjunto, para o 

fornecimento da composição elementar dos catalisadores, foi realizada a análise semi-

quantitativa de energia dispersiva (EDS). Esta análise foi realizada em um espectrômetro de 

raios-X Oxford Instruments, foi utilizada spot 5,5, com distância de trabalho de 11,3 mm e 

tensão de aceleração entre 20 e 30 kV.  

As propriedades ópticas dos materiais foram investigados através da espectroscopia de 

refletância difusa no UV-Vis (DRS), através da varredura espectral entre os comprimentos de 

onda (λ) de 200 a 800 nm. Os ensaios foram realizados em um equipamento da Shimadzu 

modelo 2700, equipado com uma esfera de integração modelo ISR-2600. A energia de band 

gap foi calculada segundo a função de Kubelka-Munk, conforme Equação 7. 

 

𝐹(𝑅) =
(1−𝑅)2

2𝑅
                                    (7) 

 

 Em que, F(R) é chamada de função de Kubelka-Munk; R corresponde a refletância 

(Martins et al. 2018). 

 

3.3 SOLUÇÕES DE TRABALHO 

 

O estudo de degradação via POA foi realizado em duas etapas. Para a primeira, foi 

utilizada uma solução aquosa contendo os fármacos propranolol (Pureza 100,0%, Lote: 

20L07-B027-070986) e atenolol (Pureza 98,5%, Lote: 21E20-B076-078346) em mistura com 

concentração de 10 mg‧L
-1

 de cada composto (SA). Estes fármacos foram escolhidos após 

uma pesquisa na literatura sendo eles bastante encontrados em diferentes matrizes aquáticas. 

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 fármacos. A formulação 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 combinação de compostos 
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orgânicos e sais inorgânicos, de modo a simular características típicas de efluentes conforme 

na Tabela 5. 

Tabela 5 – Composição do efluente sintético. 

Componentes Marca Pureza (%) Concentração 

(mg‧L
-1

) 

Atenolol 

Propranolol 

F. GLOBO 

F. GLOBO 

98,5 

100,0 

10 

10 

Acetato de sódio NEON 99,5 20 

Carbonato de sódio F Maia 99,5 25 

Carbonato de magnésio Vetec 99,0 25 

Cloreto de sódio Dinâmica 99,0 25 

Fosfato de amônio Merck 99,0 20 

Glicose NEON 99,6 15 

Sacarose Dinâmica 99,0 25 

Sulfato de sódio Fmaia 99,0 25 

Ureia GE Healthcare 99,5 20 

Nitrato de potássio Labtech 99,5 10 

Fonte: a autora (2025). 

 

A Tabela 5 apresenta a composição do efluente sintético utilizado neste estudo, 

elaborado com o objetivo de simular características relevantes de efluentes de indústrias 

farmacêuticas ou hospitalares, sendo assim, a diversidade dos compostos adicionados visa 

reproduzir condições mais próximas à complexidade de um sistema real, permitindo uma 

avaliação mais representativa da eficiência dos tratamentos aplicados. Desta forma, foram 

então realizados os ensaios de degradação com os fármacos de interesse, cujos métodos para 

quantificação são listados a seguir. 

 

3.3.1 Métodos analíticos para quantificação dos fármacos 

 

A fim de avaliar a eficiência catalítica dos materiais desenvolvidos e o desempenho 

dos processos heterogêneos aplicados, a quantificação dos fármacos das amostras, antes e 

após os tratamentos, foi realizada utilizando duas técnicas analíticas complementares: (1) 

espectrofotometria de absorção molecular na região do ultravioleta/visível (UV/Vis), 

empregando um espectrofotômetro Thermo Scientific, modelo Genesys; e (2) cromatografia 

líquida de alta eficiência (CLAE), por meio de um cromatógrafo (Shimadzu) equipado com 

detector UV e coluna ULTRA C18 (10 μm; 15 × 3,9 cm), operando em modo reverso.  
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Nas análises espectrofotométricas, foram adotados os comprimentos de onda de 217 

nm e 281 nm, característicos da mistura dos fármacos, e construídas curvas analíticas na faixa 

linear de 0,5 a 15 mg L⁻¹. Os limites de quantificação (LQ) e de detecção (LD), bem como o 

coeficiente de variância (CV), foram determinados conforme as diretrizes da Resolução RDC 

nº 166/2017 da Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) (Brasil, 2017). A análise 

do coeficiente de correlação (r) foi conduzida utilizando o teste de Grubbs (Grubbs; Beck, 

1972), com intervalo de confiança de 95%, para identificação de valores discrepantes 

(outliers). As curvas analíticas validadas, assim como os parâmetros operacionais, encontram-

se apresentadas no Apêndice A. 

Para as análises por CLAE, utilizou-se como fase móvel uma mistura de acetonitrila 

e ácido acético a 0,1%, na proporção volumétrica de 45:55, respectivamente. As condições 

cromatográficas foram mantidas com fluxo de 1,0 mL·min⁻¹ e detecção no comprimento de 

onda de 275 nm. Ressalta-se que, com objetivo de reter possíveis impurezas, antes da injeção 

as amostras foram filtradas usando filtros de PTFE (0,45 µm, Chromafil® Xtra). 

 

3.4 APLICAÇÃO DOS MATERIAIS CATALÍTICOS EM SUSPENSÃO E SUPORTADOS 

NO TRATAMENTO DOS FÁRMACOS EM SOLUÇÃO AQUOSA 

 

3.4.1 Estudo de degradação dos fármacos em solução aquosa utilizando materiais 

catalíticos em suspensão 

 

Inicialmente, antes dos testes do processo foto-Fenton heterogêneo, foram 

conduzidos ensaios preliminares com o objetivo de avaliar o contributo individual de 

diferentes processos envolvidos no tratamento dos fármacos em mistura em SA conforme 

mostrado na Figura 2.   

Figura 2 - Fluxograma das etapas envolvidas no tratamento da solução dos fármacos 

atenolol e propranolol em solução aquosa

 
Fonte: a autora (2025). 
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Conforme mostrado na Figura 2, foram testados os processos de fotólise (FT), 

fotoperoxidação (FP) e fotocatálise heterogênea (FC). Todos os testes foram realizados, 

quando aplicável, com adição de peróxido de hidrogênio (H₂O₂) 35% v/v (Êxodo), 

devidamente padronizado, na concentração de 100 mg·L⁻¹ e catalisadores na concentração de 

1 g·L⁻¹, 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 soluções 

foram quantificadas antes e após submissão a cada um deles, e assim suas eficiências foram 

avaliadas através da obtenção do percentual de degradação dos contaminantes. 

Adicionalmente, avaliou-se o potencial de adsorção na superfície dos catalisadores. Para isso, 

antes do início das reações fotoquímicas, as amostras contendo o catalisador e os fármacos em 

solução foram mantidos por 30 min, na ausência de luz. Após esse período de contato, foi 

realizada a quantificação dos fármacos remanescentes em solução, permitindo estimar o 

contributo da adsorção. Concluídas essas etapas preliminares, foram conduzidos os ensaios de 

degradação por meio do processo Foto-Fenton heterogêneo como mostrado na Figura 3. 

Figura 3- Esquema experimental do tratamento dos fármacos utilizando foto-Fenton heterogêneo 

 

Fonte: a autora (2025). 

Desta forma, conforme mostrado na Figura 3, para os ensaios de degradação dos 

fármacos foi empregado dois tipos distintos de radiações, UV-C (90 W, Osram, 90 cm) e solar 

artificial (Sunlight – 300 W, Osram) em câmara de irradiação fechada, revestidas com folha 

de alumínio de modo a aumentar sua eficiência. Os desenhos esquemáticos dos reatores 

podem ser visualizados nos trabalhos desenvolvidos por Santana et al. (2017) e Lucena et al. 

(2022), respectivamente, apresentados no Apêndice 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 radiações testadas, respectivamente, sendo esta monitorada com o auxílio de 

um radiômetro (Instrutherm, MRUR - 203). Esses experimentos, foram conduzidos sob as 

mesmas condições estabelecidas nos testes preliminares. Desta forma, utilizou-se 100 mg·L⁻¹ 

de H₂O₂ e 1 g·L⁻¹ 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 agitação. Esses valores foram 

adotados como ponto de partida para os experimentos, uma vez que, na sequência do estudo, 

foram realizados ensaios univariados com o objetivo de promover ajustes nas condições do 

processo, visando maximizar a eficiência da degradação dos fármacos em estudo. 

 

3.4.1.1 Ajuste de parâmetros operacionais dos ensaios de degradação dos fármacos em 

solução aquosa com materiais catalíticos em suspensão  

 

Após estudos iniciais foram avaliadas as variáveis que influenciam na eficiência dos 

processos, as concentrações de H2O2 e do catalisador. O pH natural da solução (6) foi 

mantido, tento em vista que sistemas heterogêneos visam expandir a faixa de pH utilizada 

(Ameta et al. 2018). Para ajuste das variáveis foi empregado um estudo univariado realizado 

em triplicata. Inicialmente, fixou-se o valor da concentração do catalisador em 1 g·L
-1

 e a 

concentração de H2O2 ([H2O2]) foi variada em 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140 e 160 mg∙L
-1

, 

com tempo de exposição de 120 min. Posteriormente, estabelecida a melhor [H2O2], avaliou-

se a influência da concentração de cada catalisador selecionado, variando em 1, 2, 3, 4 e 5 

g·L
-1

. Em todos os casos, foram utilizados 50 mL da solução aquosa dos fármacos com tempo 

de experimento de 120 min. 

 

3.4.2 Estudo de degradação dos fármacos em solução aquosa utilizando materiais 

catalíticos suportados 

 

A etapa experimental envolvendo o uso de catalisadores suportados em celulose 

bacteriana foi delineada a partir dos resultados obtidos previamente com os materiais em 

suspensão, sendo selecionados os sistemas que apresentaram melhor desempenho sob cada 

tipo de radiação incidente. Essa seleção visou garantir a continuidade dos testes com os 

sistemas mais eficazes, proporcionando uma base comparativa entre as duas configurações 

catalíticas (suspensa e suportada). 

 

3.4.2.1 Caracterização da celulose bacteriana 

 

Foi realizada uma análise visual comparativa, da celulose bacteriana, assim como os 

materiais catalíticos suportados em sua estrutura, por meio de imagens digitais obtidas antes e 

após a impregnação, com o intuito de verificar qualitativamente a incorporação dos materiais 

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

presentes. 

 

3.4.2.2 Determinação da melhor quantidade de celulose bacteriana para degradação dos 

fármacos em solução aquosa 

 

Assim como nos ensaios com o material em suspensão, foi avaliado o potencial 

adsortivo das membranas catalíticas frente aos fármacos. Esse procedimento permitiu 

determinar se haveria remoção do contaminante por adsorção, o que poderia interferir na 

análise dos resultados de degradação posterior. Na sequência, com base nos catalisadores 

previamente selecionados, foram realizados testes variando o número de membranas aplicadas 

(1, 3 e 5 unidades), tanto sob radiação UV-C quanto sob radiação solar simulada (sunlight). O 

objetivo dessa etapa foi avaliar a influência da quantidade de material imobilizado na 

eficiência do processo catalítico. Em todos esses ensaios, a concentração de H₂O₂ foi mantida 

constante em 100 mg·L⁻¹, a fim de isolar o efeito da quantidade de membrana sobre a 

atividade do sistema, evitando a interferência da dosagem do agente oxidante. Destaca-se que 

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

 

3.4.2.3 Ajuste de parâmetros operacionais de degradação dos fármacos em solução aquosa 

com materiais catalíticos suportados  

 

Após a definição do número de membranas, foram realizados testes variando a 

concentração de H₂O₂. As concentrações foram selecionadas com base no estudo anterior, 

buscando identificar um ponto de equilíbrio entre eficiência do processo e consumo do agente 

oxidante.  

Na etapa seguinte, foram conduzidos ensaios cinéticos, com coletas em tempos 

predeterminados, visando monitorar o perfil de degradação do fármaco ao longo do tempo, 

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

 

3.4.3 Acompanhamentos cinéticos da degradação dos fármacos utilizando os 

catalisadores em suspensão e suportados 

 

Com a determinação das melhores condições de trabalho, o estudo cinético do 

processo de degradação foi realizado. Para isto, o acompanhamento da concentração 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 gráficos com auxílio do Origin 9.0. 

A adequação dos dados experimentais aos modelos foi avaliada com base nos valores dos 

coeficientes de regressão linear (R
2
) e dos gráficos de resíduos. Os modelos testados foram os 

propostos por Chan; Chu (2003) e Nichela et al. (2010), ambos de pseudo-primeira ordem, 

conforme equações descritas na Tabela 2, do item 2.6. A quantificação das concentrações dos 

analitos nas amostras se deu através do espectrofotômetro de UV/Vis mencionado no item 

3.3.1. Adicionalmente, com o objetivo de confirmação dos dados obtidos por UV/Vis, a 

análise do ponto final, correspondente ao tempo de maior remoção do contaminante, foi 

submetida à quantificação complementar por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE 

ou, do inglês high performance liquid chromatography - HPLC). Essa estratégia analítica 

combinada proporcionou maior robustez e confiabilidade na avaliação da eficiência do 

processo de degradação. 

 

3.4.4 Acompanhamento do consumo de agente oxidante no tratamento da solução 

aquosa utilizando catalisadores em suspensão e suportados 

 

O acompanhamento do consumo de H₂O₂ foi realizado nos mesmos intervalos de 

tempo utilizados nos experimentos cinéticos, com o objetivo de correlacionar a degradação 

dos fármacos à disponibilidade do agente oxidante ao longo do processo. A quantificação do 

H₂O₂ remanescente foi realizada por espectrofotometria de absorção molecular na região do 

UV/Vis, utilizando o íon metavanadato (NH₄VO₃) como reagente precursor para formação de 

complexo colorido. A metodologia adotada baseou-se no procedimento descrito por Santana 

et al. (2021). As análises foram conduzidas em triplicata, e os resultados expressos em termos 

de concentração residual de H₂O₂, permitindo avaliar seu consumo durante o tratamento. 

 

3.4.5 Reúso de catalisadores em suspensão e suportados no tratamento dos fármacos em 

solução aquosa 

 

A avaliação da estabilidade e reutilização dos fotocatalisadores foi realizada em 

condições operacionais idênticas às utilizadas nos ensaios cinéticos de degradação dos 

fármacos. Ao término de cada ciclo de tratamento, os materiais catalíticos foram recuperados 

e submetidos a um processo de limpeza. Para o material em suspensão, a separação foi 

realizada por filtração, seguida de lavagem com água destilada para remoção de resíduos 

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 auxílio de uma pinça, lavado com água destilada e seco nas 

condições descritas. 

Após a secagem, os materiais foram reutilizados em um novo ciclo de tratamento, 

mantendo-se as concentrações dos fármacos e os demais parâmetros operacionais. A 

eficiência do processo foi monitorada por meio do percentual de degradação obtido em cada 

ciclo. 

 

3.4.5.1 Caracterização suspensão pós-tratamento 

 

Os materiais catalíticos, previamente selecionados para o uso, nas reações de 

degradação dos fármacos, foram submetidos a uma nova etapa de caracterização, com o 

intuito de avaliar possíveis alterações estruturais e a estabilidade após o uso. Os materiais em 

suspensão foram caracterizados pelas técnicas de DRX e MEV/EDS possibilitando a análise 

da cristalinidade, morfologia e composição elementar presentes. Para as análises, as amostras 

em suspensão foram filtradas, lavadas com água destilada e posteriormente secas em estufa a 

60  ± 1°C.  

 

 

3.5 APLICAÇÃO DOS MATERIAIS CATALÍTICOS EM SUSPENSÃO E SUPORTADOS 

NO TRATAMENTO DOS FÁRMACOS EM EFLUENTE SINTÉTICO 

 

Este tópico descreve o estudo completo do tratamento dos fármacos empregando 

efluente sintético como matriz. Inicialmente, foram conduzidos ensaios utilizando os 

materiais catalíticos em suspensão, adotando-se os parâmetros operacionais previamente 

estabelecidos nos estudos com solução aquosa.  As amostras foram coletadas em intervalos 

regulares, permitindo o acompanhamento da cinética de degradação do efluente sintético. 

Na etapa seguinte, avaliou-se o desempenho do catalisador suportado em CB, 

aplicando-se as condições experimentais utilizadas nos ensaios com catalisadores em 

suspensão. Em ambas as abordagens, a eficiência dos tratamentos foi determinada com base 

no percentual de degradação dos fármacos, possibilitando a comparação entre os diferentes 

sistemas catalíticos aplicados ao efluente sintético. 

 

3.5.1 Estudo de degradação dos fármacos em efluente sintético utilizando materiais 

catalíticos em suspensão 
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O estudo de degradação dos fármacos em efluente sintético (ES) foi conduzido com 

base nas melhores condições operacionais previamente estabelecidas para a solução aquosa. 

Devido à maior complexidade do ES, observada principalmente pela presença de compostos 

interferentes e maior carga orgânica, o tempo total dos experimentos foi ampliado de 120 para 

180 min, com o objetivo de melhorar a degradação dos fármacos nesta matriz. 

 

3.5.1.1 Ajuste de parâmetros operacionais dos ensaios de degradação dos fármacos em 

efluente sintético  

 

 Após a seleção do sistema catalítico mais eficiente, definido com base nos maiores 

percentuais de degradação obtidos nos ensaios iniciais com efluente sintético, procedeu-se 

com o ajuste dos parâmetros operacionais. Inicialmente, com a concentração do catalisador 

mantida constante, foi avaliada a influência da concentração do agente oxidante, o H₂O₂, 

sobre a eficiência do tratamento. Para essa etapa, as concentrações de H₂O₂ foram 

estabelecidas com base em múltiplos inteiros da concentração inicial, variando 

progressivamente entre o dobro, triplo, quádruplo e quíntuplo desse valor. Após a 

determinação da melhor concentração de H₂O₂, passou-se à etapa de ajuste da concentração 

do catalisador. Nessa fase, a concentração do agente oxidante foi mantida fixa com base no 

melhor desempenho obtido previamente, enquanto a quantidade de catalisador foi variada em 

1, 2, 3, 4 e 5 g·L⁻¹.  

 

3.5.2 Estudo de degradação dos fármacos em efluente sintético utilizando materiais 

catalíticos em suportados  

De maneira análoga aos testes de degradação utilizando o material catalítico em 

suspensão, realizou-se os testes de degradação 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 solução aquosa, apresentou melhor 

desempenho frente à nova matriz.  

 

3.5.2.1 Ajuste de parâmetros operacionais dos ensaios de degradação dos fármacos em 

efluente sintético com materiais catalíticos suportados 

 

Análogo aos ensaios realizados com o catalisador em suspensão, os testes com o 

material catalítico suportado também seguiram as condições experimentais para o ajuste dos 
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parâmetros operacionais. Desta forma, avaliou-se a influência da concentração do H₂O₂, 

variando-se suas concentrações nos níveis previamente utilizados, correspondentes ao dobro, 

triplo, quádruplo e quíntuplo da concentração tida como melhor para a SA. Em ambos os 

casos, a eficiência do tratamento foi avaliada com base nos percentuais de degradação dos 

fármacos, permitindo identificar as condições mais adequadas para aplicação do sistema 

heterogêneo.  

 

3.5.3 Estudo cinético de degradação dos fármacos em efluente sintético com materiais 

catalíticos em suspensão e suportados em celulose bacteriana 

 

Com as concentrações de H₂O₂ e catalisador previamente determinadas, deu-se início 

ao estudo cinético da degradação do efluente sintético tanto com o catalisador em suspensão, 

quanto suportado em CB. Alíquotas foram retiradas em tempos previamente estabelecidos, até 

que fosse observada a estabilização do sistema, permitindo o acompanhamento da degradação 

ao longo do tempo. As amostras coletadas foram analisadas por espectrofotometria de 

absorção molecular na região do UV/Vis. A última amostra, correspondente ao tempo final do 

experimento, foi também quantificada por cromatografia líquida de alta eficiência (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 reação, quando necessário, foram realizados ensaios independentes, evitando interferências 

significativas na cinética do sistema. 

3.5.4 Acompanhamento do consumo de H2O2 na degradação dos fármacos em efluente 

sintético  

 

O monitoramento da concentração de H₂O₂ ao longo do processo de degradação dos 

fármacos foi realizado da mesma maneira que nos ensaios com solução aquosa, conforme 

descrito no item 3.5.3. 

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

após os tratamentos selecionados. 
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3.6 TOXICIDADE 

 

Por fim, foram realizadas as análises de toxicidade das soluções antes e após 

tratamentos que apresentaram maior eficiência na degradação dos fármacos, considerando 

diferentes matrizes (solução aquosa e efluente sintético) e formas de aplicação dos materiais 

catalíticos (em suspensão e suportados). Para isso, foram conduzidos ensaios ecotoxicológicos 

utilizando sementes e microcrustáceos como organismos-teste, com o objetivo de verificar 

possíveis efeitos tóxicos nas soluções analisadas. Inicialmente testou-se a toxicidade 

utilizando duas espécies de sementes, sendo elas: agrião (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 soluções supracitadas, além da solução de ácido bórico 3% 

(controle positivo) e água destilada (controle negativo). Após 120 h sob ausência de luz e 

temperatura de 25 ± 1 °C, calcularam-se os valores do índice de crescimento radicular (ICR) 

(Equação 8) e índice de germinação (IG) (Equação 9), conforme descrito por Young et al. 

(2012).  

 

ICR =  
CRA

CRC
                                                                                                 (8) 

IG = ICR (
CRA

CRC
) 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 número de sementes germinadas da amostra e SGC é o 

número de sementes germinadas no controle negativo. 

Paralelo aos ensaios com sementes, também foram realizados testes utilizando o 

microcrustáceo 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 água do mar 

previamente filtrada e, em seguida, submetidos a aeração constante. Este sistema foi mantido 

à temperatura ambiente (28 ± 3°C) por 48 h. Após esse período, com auxílio de um 

estereomicroscópio (Wild M3B, Heerbrugg, Suíça), 10 indivíduos foram colocados em tubos 

de ensaios com as seguintes soluções: controle negativo (água do mar), controle positivo (1,0 

mg∙L
-1

 de niclosamida), soluções de fármacos antes e após tratamento selecionado. Ressalta-
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se que os ensaios foram realizados em quadruplicata. A mortalidade e sobrevida dos 

indivíduos foram avaliadas após 48 h. 

 

3.7 AVALIAÇÃO DO DESEMPENHO CATALÍTICO NO TRATAMENTO DE OUTROS 

CONTAMINANTES  

Como etapa complementar, foi conduzido um estudo preliminar de degradação de 

outros poluentes orgânicos persistentes, visando avaliar a aplicabilidade do sistema catalítico 

em diferentes classes de contaminantes. Os ensaios foram realizados em solução aquosa, com 

concentração inicial de 10 mg·L⁻¹ para cada contaminante. Foram investigados o fármaco 

enalapril, uma mistura de corantes alimentícios (roxo açaí e amarelo crepúsculo) e uma 

mistura de corantes têxteis (vermelho reativo 195 e azul turquesa aractive A&B). Para essa 

etapa, optou-se pela utilização da radiação UV-C, considerando seu elevado poder energético 

e capacidade de promover a ativação eficiente do agente oxidante. O catalisador selecionado 

foi aquele que apresentou o melhor desempenho nos estudos anteriores, sendo avaliado em 

suspensão. Os ensaios foram conduzidos em 120 min, durante os quais foram testadas 

diferentes concentrações de H₂O₂, a fim de determinar a condição mais eficaz para a 

degradação de cada contaminante. A eficiência dos tratamentos foi avaliada com base nos 

percentuais de degradação observados ao final dos experimentos, permitindo identificar o 

comportamento do sistema frente a diferentes tipos de compostos orgânicos. Esse 

monitoramento foi feito por espectrofotômetro de absorção molecular na região do UV/Vis 

nos λ característicos de cada um dos analitos. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

 

Neste capítulo, estão apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo da 

aplicação de catalisadores heterogêneos na degradação da mistura dos fármacos atenolol e 

propranolol, em duas matrizes distintas: solução aquosa e efluente sintético. Foram avaliados 

sistemas com diferentes fontes de radiação, empregando catalisadores tanto em suspensão 

quanto imobilizados em celulose bacteriana. Adicionalmente, são descritos os dados 

referentes ao estudo da cinética das reações, ao acompanhamento do consumo do agente 

oxidante ao longo dos ensaios de degradação, bem como à avaliação da toxicidade das 

amostras antes e após o tratamento, utilizando bioensaios com sementes e microcrustáceos. 

Por fim, foram testadas a degradação via POA de outros contaminantes orgânicos, utilizando 

os sistemas que apresentaram maior eficoência.  

 

4.1 MATERIAIS CATALÍTICOS  

 

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 obtenção de produtos sólidos na forma de pó fino, cujas características 

visuais podem ser visualizadas na Figura 4. 

 

Figura 4- Imagens dos materiais catalíticos POG, PZnO1, PZnO2 e PZnO3 

 

 
Fonte: a autora (2025). 

 

As imagens ilustradas na Figura 4, mostram quatro amostras de materiais em pó 

sintetizados a partir de diferentes proporções de pirita (FeS₂), óxido de zinco (ZnO) e óxido de 

grafeno (OG). A aparência visual e a coloração dos materiais refletem não apenas a 

composição em massa, mas também possíveis interações físico-químicas entre os 

componentes durante o processo de síntese.  
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A primeira amostra, composta por pirita e óxido de grafeno, apresenta coloração 

preta intensa. Essa tonalidade é coerente com a natureza dos materiais utilizados, visto que 

tanto a pirita na forma de pó fino quanto o óxido de grafeno possuem coloração preta. A 

combinação dos dois resulta em um material com aspecto homogêneo e preto, o que pode 

indicar boa dispersão e possível interação superficial entre os componentes.  

Na segunda amostra, formada pela mistura de 1 g de pirita com 1 g de ZnO, observa-

se uma coloração roxa. Essa tonalidade é incomum em misturas físicas simples de pirita 

(preta) e ZnO (branco), sugerindo a formação de novas fases durante a síntese. A terceira 

amostra, contendo 1 g de pirita e 2 g de ZnO, apresenta coloração marrom clara. A tonalidade 

intermediária resulta da maior proporção de ZnO, que diminuiu visualmente o preto 

característico da pirita. Esse aspecto sugere que, embora ainda possa haver alguma interação 

entre os componentes, a mistura tende a se comportar predominantemente como uma 

combinação física, à 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 

coloração marrom escura. Apesar do maior teor de ZnO, normalmente branco, o 

escurecimento pode estar relacionado à maior proporção total de sólidos e à presença de 

compostos de ferro oxidados, oriundos da pirita, que se tornam mais. Feito isto, passou-se 

para a caracterização destes materiais através de técnicas analíticas.  

 

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS CATALÍTICOS UTILIZADOS NOS 

PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS 

 

 

A pirita, o óxido de grafeno, o óxido de zinco, assim como os catalisadores 

sintetizados de forma conjunta PZnO1, PZnO2, PZnO3 e POG, foram caracterizados por 

diferentes técnicas analíticas. Desta forma, esta parte de caracterização foi dividida em duas 

partes, sendo a primeira referente às análises da pirita, do óxido de grafeno e do POG e a 

segunda condizente às caracterizações dos três catalisadores a base ZnO (PZnO1, PZnO2, 

PZnO3), juntamente com seus precursores. 

 

4.2.1 Caracterização da pirita, do óxido de grafeno e do material catalítico composto por 

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

 

Figura 5 – Espectros de FT-IR da pirita (a), óxido de grafeno (OG)(b) e o material catalítico composto 

por pirita e óxido de grafeno (POG)(c)  

 

Fonte: a autora (2025). 

 

Através da análise do espectro da pirita disposto na Figura 5 (a) é possível observar a 

presença de bandas na região de 500 a 800 cm
-1

 relacionadas à vibração de alongamento das 

ligações de enxofre, sendo elas S-O, S-S e Fe-S, típicas de dissulfeto de ferro, conforme 

Zhang et al. (2022). Estes autores também verificaram a presença de bandas em 1020 e 1080 
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cm
-1

 associadas a oxidação da superfície da pirita, com vibrações de alongamento assimétrica 

das espécies Fe-O-OH. Comportamento análogo foi verificado por Santana et al. (2023) e 

Ravichandran et al. (2022). Kalantary et al. (2019) também verificaram a presença de uma 

banda em torno de 1500 cm
-1

 e relacionaram a vibrações de alongamento de Fe-SO4. Por fim, 

a banda em 3257 cm
-1

 pode ser atribuída a sobreposição de ligações O-H de água na 

superfície do material estando conforme a Farshchi et al. (2019); Zhang et al. (2022) e 

Santana et al. (2023). 

 Na análise do espectro de FT-IR do OG (Figura 5 (b)) verifica-se uma banda em 612 

cm
-1

. Selim et al. (2024), também evidenciaram a presença desta banda e relacionaram a 

presença de grupos epóxi nas bordas da folha do material. As bandas em 1050 e 1376 cm
-1

, 

podem ser atribuídas à vibração de alongamentos da ligação C-O conforme descrito por 

Khalil et al. (2020) e Rodwihok et al. (2023). Estes autores também identificaram mais três 

picos característicos do OG, definidos em 1620, 1715 e 3280 cm
-1

, os quais podem ser 

associados às vibrações de alongamentos dos grupos C=C, C=O e O-H, respectivamente. 

 Visto isto, no espectro do catalisador misto POG (Figura 5 (c)), verifica-se a existência 

das três bandas principais características da pirita, localizadas na região de 500 a 800 cm
-1

, 

contudo, não é possível observar as relacionadas ao OG. Acreditando-se que essas estavam 

subpostas as do dissulfeto, a análise de DRX foi utilizada para comprovar a sua presença 

(Figura 6). 
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Figura 6 - Difratogramas de raios-X da pirita sintetizada (a), óxido de grafeno (OG) (b), POG 

(c) e Padrão ICSD da pirita (12957) 

 
Fonte: a autora (2025). 

 

Conforme mostrado na Figura 6 (a), o material sintetizado exibiu os principais picos 

característicos aos representados pelo padrão 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 atribuíram aos planos (111), (200), (210), (211), (220), 

(311), (222), (023), (321), (331) e (420). Deste modo, pode-se afirmar que os picos 
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identificados no presente estudo estão concordância com a estrutura cúbica da pirita (JCPDS). 

Outros picos podem ser verificados no difratograma do material (23,9°, 35,6°, 49,4° e 52,0°), 

associados a formação de marcassita, fato que pode acontecer comumente neste tipo de 

síntese segundo Wang et al. (2020). Golsheikh et al. (2013) justificam a formação deste 

composto ao pH reacional do meio, sendo necessário fazer uso de uma condição altamente 

alcalina para a pirita pura ser alcançada. Outros picos também podem ser identificados, os 

quais podem ser relacionados a oxidação da pirita conforme Shi, Jayatissa e Peiris (2016). No 

entanto, a semelhança observada entre o padrão e o material sintetizado permite concluir que 

a metodologia utilizada foi adequada.  

Ainda na análise da Figura 6 (b), o difratograma do OG sintetizado, apresentou o pico 

principal característico do material, em torno de 10° equivalente ao plano (002) conforme 

Selim et al. (2024). Na literatura é possível verificar outros autores que também identificaram 

este pico principal (Golsheikh et al. 2013; Hernández 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 análise em microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

visando verificar a superfície do catalisador (Figura 7).  

 

Figura 7 – Imagens microscópicas de MEV do (a) OG, (b) Pirita e (c) POG, com ampliação 

10000x e escala de 5µm 

 
Fonte: a autora (2025). 

 

Através da análise da Figura 7 (a) é possível observar que o OG possui forma de folha 

com rugas e ondulações em sua superfície. Essas características 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 característica da oxidação 
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sofrida pelo pó de grafite e, consequentemente, pela esfoliação de suas partículas, formando 

uma compactação em camadas em forma de folha.  

Em relação a imagem associada a pirita Figura 7 (b), observa-se que o material 

apresenta uma superfície rugosa, com partículas não uniformes bastante aglomeradas, o que é 

corroborado pelas descrições de Wang et al. (2020) e Moradi et al. (2022). Por fim, verifica-se 

que a imagem referente ao POG (Figura 7 (c)) apresenta características que diferem dos 

materiais individuais. Nota-se uma morfologia híbrida, com a presença de partículas 

volumosas, semelhantes àquelas da pirita, associadas a estruturas lamelares distribuídas sobre 

sua superfície, atribuídas ao óxido de grafeno, o que justificar o resultado obtido no FT-IR. 

A composição química deste catalisador (POG) foi investigada através da técnica de 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Como esperado, foi possível verificar a presença 

dos elementos principais O (37,4%), Fe (30,5%), S (18%) e C (10,6%), confirmando o que foi 

visto na análise de FT-IR. Ressalta-se ainda que, foi verificada também a presença do ouro e 

do sódio em quantidades irrelevantes, cerca de 2,8 e 0,7%, respectivamente. O primeiro está 

relacionado ao processo de metalização da amostra necessário para análise de EDS. A 

presença do sódio pode ser associada às impurezas presentes na pirita, conforme descrito por 

Santana et al. (2023). Por fim, com o intuito de investigar as propriedades ópticas do material 

catalítico sintetizado e compreender seu comportamento frente à radiação eletromagnética, foi 

realizada a análise de espectroscopia de refletância difusa como mostrado na Figura 8. Essa 

técnica, amplamente utilizada na caracterização de materiais semicondutores, permite a 

determinação do band gap (Eg) dos materiais por meio do método de Kubelka-Munk, sendo 

fundamental para avaliar o potencial fotocatalítico dos compósitos frente a diferentes faixas 

do espectro luminoso. 

Figura 8 – (a) Espectros de refletância difusa do POG e (b) determinação do band gap óptico 

do material catalítico POG obtidos pela função de Kubelka–Munk 

200 300 400 500 600 700 800
0.0

2.5

5.0

7.5

10.0(a)

Comprimento de onda (nm)

R
ef

le
tâ

n
ci

a 
(%

)

 POG

 
4 5 6

0

100000

200000

[F
(R

)*
h
v

]2
(e

V
/n

m
)

 POG

Energia (eV)

(b)

BG= 4,83

R
2
= 0,96236

 

 

 

Fonte: a autora (2025). 
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A Figura 8 apresenta os espectros de refletância difusa (a) e a curva de Tauc (b) para 

o catalisador composto por pirita e óxido de grafeno (POG). Através da análise de refletância 

difusa, foi possível observar que o material apresentou baixa refletância tanto na região do 

ultravioleta (UV) quanto na região do visível do espectro eletromagnético. Esse 

comportamento indica que o catalisador possui alta capacidade de absorção nessas faixas de 

comprimento de onda, o que é desejável para aplicações fotocatalíticas. A boa absorção de 

radiação UV e visível sugere que os elétrons do material foram excitados da banda de 

valência para a banda de condução, favorecendo a geração de pares elétron-lacuna e, 

consequentemente, aumentando o potencial de reatividade em processos mediados por luz. 

Tal característica é essencial para sistemas que operam sob diferentes fontes de radiação, 

como UV-C e radiação tipo sunlight. A partir da linearização da curva de Tauc, foi possível 

determinar o band gap do material, que apresentou valor de 4,83 eV, com coeficiente de 

regressão linear R² de 0,9626, indicando boa qualidade do ajuste. 

Esse valor de band gap é consideravelmente superior ao observado para os 

precursores puros, FeS₂ e GO, sugerindo que a interação entre os componentes na síntese do 

nanocompósito POG promoveu alterações significativas na estrutura eletrônica do material 

(Sharma et al. 2020; Sai et al. 2023). O aumento do band gap no nanocompósito POG em 

relação aos precursores pode ser atribuível à modificação da estrutura eletrônica provocada 

pela interação entre pirita, óxido de grafeno e possíveis defeitos introduzidos durante a 

síntese. A presença de heterojunções pode resultar em alargamento da band gap . Esse 

comportamento sugere uma alteração substancial nas propriedades optoeletrônicas do 

material, podendo influenciar positivamente a separação de cargas e a eficiência fotocatalítica 

(Liberto et al. 2021). 

 

4.2.2 Caracterização dos catalisadores mistos compostos por pirita e ZnO: PZnO1, 

PZnO2 e PZnO3 e seus precursores  

 

Os espectros de FT-IR da pirita, ZnO, PZnO1, PZnO2 e PZnO3 encontram-se 

apresentados na Figura 9. 
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Figura 9 – Espectros de FT-IR da pirita (a), ZnO (b), PZnO1 (c), PZnO2 (d) e PZnO3 (e) 

 

 

Fonte: a autora (2025). 

 Na análise da Figura 9, observa-se o espectro do ZnO, no qual se destaca uma única 

banda característica do material, situada em 513 cm⁻¹. Este comportamento está de acordo 

com a literatura, Boutra et al. (2020) e Shaghaghi et al. (2023), também verificaram a 
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presença desta banda e associaram as vibrações de estiramento do Zn-O. Os mesmos autores 

também verificaram uma banda em torno de 3455 cm
-1

, esta foi atribuída as vibrações de 

alongamento de moléculas de água (O-H). 

 Desta forma, nota-se que os espectros dos materiais sintetizados PZnO1, PZnO2, 

PZnO3 apresentaram bandas correspondentes aos dois componentes utilizados na sua 

composição, pirita e óxido de zinco. Logo, o PZnO1, PZnO2, PZnO3 possuem bandas em 

tordo de 3257 cm
-1

 que são associados as ligações O-H de água como já mencionado. A banda 

em torno de 1630 cm
-1

, presente nos três materiais, está associada a composição da pirita 

conforme Zhang et al. (2022). Nota-se ainda a diminuição das bandas na região de 500 a 800 

cm
-1

, resultando em uma única banda, podendo ser atribuído à ligação do Zn-O como já citado 

(Rodwihok et al. 2023).  

Em seguida, com o objetivo de complementar à análise de FT-IR e investigar as 

estruturas cristalinas dos materiais foram realizadas análises de difração de raios X. Os 

resultados obtidos podem ser visualizados na Figura 8. 

Analisando a Figura 9 (b), observa-se a presença de picos característicos 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 

atribuíram aos planos (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1), (1 0 2), (1 1 0), (1 0 3), (2 0 0), (1 1 2), (2 0 1), 

(0 0 4), nesta ordem. O resultado está em concordância com o padrão, cujas cartas 

cristalográficas 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 presença simultânea de picos atribuídos tanto à pirita quanto ao 

ZnO, indicando que ambas as fases foram preservadas após a síntese dos materiais compósito, 

com destaque para a presença dos picos 47,6° e o 56,6° característicos dos materiais 

precursores e presentes nos três materiais catalíticos sintetizados. 
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Figura 10 - Difratogramas da pirita sintetizada (a), ZnO (b), PZnO1 (c), PZnO2 (d), PZnO3 (e) e 

Padrões ICSD da pirita (12957) e ZnO (57450) 

 
Fonte: a autora (2025). 

 

O resultado obtido com os difratogramas apresentados na Figura 10 corrobora com os 

encontrado na análise de FT-IR, constatando a eficiência na metodologia de síntese aplicada. 

Este fato também pode ser melhor visualizado pelas imagens da análise de MEV, cujas 

micrografias estão apresentadas na Figura 11. 
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Figura 11 – Imagens microscópicas de MEV da (a) pirita, (b) ZnO, (c) PZnO1, (d) PZnO2 e 

(e) PZnO3, com ampliação 10000x e escala de 5µm 

 
 Fonte: a autora (2025). 

 

Em relação a microestrutura do ZnO (Figura 11 (b)), verifica-se que o material 

apresentou uma superfície esponjosa, com formação de flocos de tamanhos e distribuição 

irregulares. Shaghaghi et al. (2023) e Leite et al. (2024) também observaram estas 

características ao analisar o ZnO. Logo, nota-se que os materiais sintetizados (PZnO1, PZnO2 

e PZnO3) apresentam características similares a pirita e principalmente com ZnO, 

apresentando partículas esponjosas em sua superfície (Figuras 11, (c), (d) e (e)), com maior 

uniformidade para o material que apresenta uma maior quantidade de ZnO em sua síntese.  

Quanto às composições dos elementos químicos, a técnica de espectroscopia de 

energia dispersiva (EDS) mostrou um resultado que corrobora os dados obtidos na análise de 

FT-IR, sendo observada a presença de Zn, Fe, S e O como elementos principais dos três 

materiais catalíticos sintetizados. Ressalta-se que a maior quantidade de Zn foi verificada no 

catalisador PZnO3 (46%), enquanto o PZnO1 e o PZnO2 apresentaram 39 e 41%, 

respectivamente, do material em sua composição. Por outro lado, destaca-se que a maior 

quantidade de Fe foi verificada no material catalítico 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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analíticas. Feito isto, com o intuito de investigar as propriedades ópticas dos materiais 

catalíticos, foi realizada a análise por espectroscopia de refletância difusa na região do 

UV/Vis (DRS). Os resultados obtidos para a refletância de cada material encontram-se na 

Figura 12. 

Figura 12 - Espectros de refletância difusa (DRS) dos materiais catalíticos (a)PZnO1, 

(b)PZnO3 e (c)PZnO3 
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Fonte: a autora (2025). 

 

Através das Figuras 12, nota-se que todos os materiais apresentam baixa refletância 

na região do ultravioleta (200 a 400 nm), indicando forte absorção de luz nessa faixa, o que é 

desejável para processos fotocatalíticos ativados por radiação UV. Entre os três catalisadores, 

o PZnO2 apresentou maior refletância em toda a faixa espectral (especialmente entre 400 e 

800 nm), alcançando valores próximos a 22%, o que pode indicar menor absorção de luz 

visível em comparação com os demais. O material PZnO3, apesar de apresentar menor 

refletância total (atingindo cerca de 18%), mostra uma ascensão mais gradual da curva, com 

absorção persistente ao longo do espectro, sugerindo uma maior capacidade de absorção na 

região do visível. O PZnO1, por sua vez, apresentou um comportamento intermediário, com 

aumento progressivo da refletância a partir de 400 nm e pico próximo a 21% em torno de 
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750–800 nm. Isso indica que este material também absorve significativamente na região do 

UV. 

Neste contexto, através de uma análise na literatura, foi possível verificar que os 

materiais catalíticos, de forma geral, apresentaram baixa refletância, quando comparado com 

os materiais isolados. A pirita por exemplo, segundo Alghamdi; Sai, (2023), possui valores de 

refletância 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 óxido 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 refletância é 

importante para a destinação do material, tendo em vista que menos luz é desperdiçada por 

reflexão, ou seja, mais energia luminosa está disponível para ser absorvida. Isto favorece a 

geração de elétrons-buracos na superfície dos catalisadores, facilitando a degradação dos 

contaminantes (Radicic et al. 2024). Feito isso, através desta análise foi possível analisar os 

band gap dos materiais catalíticos sintetizados observados na Figura 13.  

Figura 13 - Dados tratados pelo método de Kulbeka-Munk para análise do band gap dos 

catalisadores: (a) PZnO1, (b) PZnO2 e (c) PZnO3 
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Fonte: a autora (2025). 
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Os valores de band gap dos materiais catalíticos sintetizados, podem ser observados 

na Figura 13, sendo eles, maiores que os encontrados na literatura para a pirita e o óxido de 

zinco. Sendo assim, o band gap do óxido 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). Já a pirita 

possui um valor pequeno de 0,95 eV, que, no contexto de aplicações fotovoltaicas, é 

considerado baixo para reações fotocatalíticas (Saxena; Srivastava; Ingole 2017; Sai et al. 

2023). Assim, esse ajuste no valor dos band gap pode favorecer a absorção de luz visível, 

uma característica desejável em processos de fotocatálise heterogênea que visam aproveitar a 

energia solar, aumentando a eficiência do tratamento de poluentes ou na produção de radicais 

oxidantes (Liu; Zhang 2020). Feito isto, após caracterização dos catalizadores foi possível 

passar para a etapa de avaliação da capacidade fotocatalítica dos materiais para degradação de 

fármacos. 

 

4.3 SOLUÇÕES DE TTRABALHO  

 

A Figura 14 apresenta os espectros de varredura (a) e (b) e os cromatogramas obtidos 

por CLAE (c) e (d) das soluções com concentração de 10 mg.L
-1

 utilizadas nos os ensaios de 

degradação.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



82 

 

Figura 14 - Espectros de varredura da (a) solução aquosa dos fármacos em mistura e individuais e (b) 

efluente sintético com e sem os fármacos em solução e os cromatogramas obtidos por CLAE/UV (c) 

Mistura aquosa com os fármacos e (d) efluente sintético com os fármacos 
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Fonte: a autora (2025). 

Na Figura 14 (a), observa-se o perfil espectral dos fármacos atenolol e propranolol 

em solução aquosa individualmente e em mistura. Os fármacos apresentaram picos 

característicos em 217 nm comum aos dois compostos e 281 nm predominante no 

propranolol, sendo estes λ regiões selecionados para o monitoramento por UV-Vis. Na Figura 

14 (b), é possível verificar o comportamento espectral do efluente sintético com e sem a 

adição dos fármacos. Nota-se que não há deslocamento dos dois comprimentos de onda 

observados na solução aquosa, embora com leve interferência da composição do meio, 

especialmente na região de 217 nm, onde pode ser verificado um pequeno aumento de 

intensidade. 

As Figuras 14 (c) e (d) mostram os cromatogramas da solução aquosa e do efluente 

sintético, respectivamente, analisados por CLAE. Em ambas as matrizes, os picos referentes 

aos fármacos são 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 adequação da metodologia analítica para quantificação 

dos compostos em diferentes meios (Cavalcanti et al. 2022). Embora a matriz do efluente 
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sintético apresente maior complexidade, a separação cromatográfica dos analitos de interesse 

foi mantida, evidenciando a seletividade da técnica utilizada. 

De posse das metodologias de identificação e quantificação dos fármacos, passou-se 

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

 

4.4 APLICAÇÃO DOS MATERIAIS CATALÍTICOS EM SUSPENSÃO E SUPORTADOS 

NO TRATAMENTO DOS FÁRMACOS EM SOLUÇÃO AQUOSA 

 

Nesta etapa, os materiais catalíticos foram aplicados, tanto em suspensão quanto 

suportados em celulose bacteriana, visando avaliar sua eficiência na degradação dos fármacos 

em solução aquosa. Os ensaios permitiram comparar o desempenho dos sistemas frente aos 

contaminantes. 

 

4.4.1 Estudo de degradação dos fármacos em solução aquosa utilizando materiais 

catalíticos em suspensão 

 

 

 Antes do início dos estudos de degradação, foram realizados testes para avaliar a 

capacidade de adsorção dos catalisadores sintetizados. As amostras permaneceram em contato 

com a solução contendo a mistura dos fármacos por 30 min, na ausência de luz. Após esse 

período, verificou-se que a concentração inicial dos compostos não sofreu alterações, 

indicando que os materiais testados não apresentaram comportamento adsortivo relevante. Na 

sequência, foram conduzidos ensaios preliminares de degradação para avaliação do contributo 

individual dos processos de fotólise (FT), fotoperoxidação (FP) e fotocatálise (FC), utilizando 

como fontes de radiação tanto a luz UV-C quanto a luz do tipo sunlight, conforme ilustrado na 

Figura 15. 
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Figura 15– Resultados da degradação da mistura de fármacos atenolol e propranolol utilizando 

diferentes tipos de processos e radiações: sunlight e UV-C 
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Fonte: a autora (2025) 

 

Os resultados obtidos nos ensaios iniciais de degradação, apresentados na Figura 15, 

evidenciam diferenças significativa entre os processos avaliados e as radiações empregadas. 

Através da Figura 15, verifica-se que o processo de fotólise (FT) não foi eficiente na 

degradação da mistura dos fármacos para as duas radiações testadas, atingindo um máximo de 

15% de degradação. Esse resultado demonstra que a aplicação isolada da radiação não é 

suficientemente eficaz, indicando a necessidade de intensificar o processo fotoquímico, sendo 

necessária a associação com agentes oxidantes (Espineira et al. 2025). 

 O processo de fotoperoxidação (FP) elevou os níveis de degradação, mas apresentou 

contribuição significativa apenas para a radiação UV-C, visto que este tipo de radiação 

favorece a quebra da molécula do oxidante para geração dos •OH reativos. Neste sistema 

foram atingidos percentuais de degradação de 76% e 69% nos λ de 217 nm e 281 nm, 

respectivamente. Já sob radiação sunlight, o mesmo processo apresentou resultados mais 

modestos, com degradação inferior a 30%, o que sugere menor eficiência na ativação do 

peróxido nesta condição.  

Em relação à fotocatálise (FC), foram testados diferentes catalisadores mistos, sendo 

observada variação no desempenho conforme a composição e a radiação utilizada. Dentre os 

sistemas avaliados, o FC/POG destacou-se entre os catalisadores testados, especialmente sob 

radiação sunlight, com cerca de 35% de degradação em 217 nm. Os demais catalisadores à 

base de pirita e óxido de zinco (PZnO1, PZnO2 e PZnO3) apresentaram eficiência mais 
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limitada, com valores de degradação variando entre aproximadamente 10% e 40%, 

dependendo da proporção utilizada e do tipo de radiação aplicada. Esses resultados reforçam 

que a radiação UV-C promove maior geração de espécies reativas e que a presença de H₂O₂ é 

determinante para a eficiência dos processos oxidativos avançados. 

Dando continuidade à investigação, os experimentos seguintes concentraram-se na 

aplicação do processo foto-Fenton heterogêneo, que constitui o foco central deste trabalho 

(Figura 16).  

Figura 16 – Resultados da degradação da mistura de fármacos atenolol e propranolol utilizando foto-

Fenton heterogêneo com as radiações 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 

heterogêneos apresentaram eficiências de degradação significativamente superiores quando 

comparados aos processos testados anteriormente (fotólise, fotoperoxidação e fotocatálise 

heterogêna), especialmente para os sistemas que utilizaram os catalisadores mistos de pirita e 

ZnO. A este respeito, observa-se que a proporção entre o óxido e o dissulfeto de ferro 

conduziram a eficiências distintas. Para a radiação sunlight, o aumento da quantidade de ZnO 

no catalisador misto sintetizado promoveu um decréscimo da eficiência de degradação. Nota-

se que o melhor desempenho dentre os sistemas estudados se deu com o PZnO1. Este sistema 

conduziu a degradações de 84 e 68% nos λ de 217 e 281 nm, nesta ordem.  

Para a radiação UV-C, observa-se que todos os materiais catalíticos, compostos por 

ZnO e pirita, apresentaram elevada eficiência na degradação dos fármacos. No entanto, 

observa-se a existência de um ponto limitante de concentração de ZnO no sistema 

fotocatalítico. Concentrações excessivas de ZnO, como no caso do PZnO3, podem 

comprometer a penetração da radiação UV devido ao sombreamento entre partículas, 

dificultando a ativação homogênea do material. Como consequência, a eficiência do processo 
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fotocatalítico é reduzida. Por essa razão, o material catalítico PZnO2 apresentou os maiores 

percentuais de degradação, indicando que sua proporção de ZnO está mais próxima do ponto 

ótimo. Desta forma, o sistema que utilizou o PZnO2 conduziu a uma maior eficiência (88 e 

84% para os λ 217 e 281 nm), sobretudo ao monitorar o λ de 281 nm quando comparado com 

os outros materiais testados.  

Por outro lado, verifica-se que o uso do óxido de grafeno apresentou bons resultados 

apenas para os grupamentos monitorados em 217 nm (64 e 69 %, para sunlight e UV-C, 

respectivamente), não sendo observada degradação dos fármacos para o λ de 281 nm. Desta 

forma, considerando uma análise global optou-se por não o empregar nos testes subsequentes. 

Sendo assim, com base nas informações extraídas deste estudo preliminar, os sistemas foto-

Fenton/sunlight/PZnO1 e foto-Fenton/UV-C/PZnO2 foram selecionados para que se fizesse 

um estudo mais aprofundado.  

4.4.1.1 Ajuste de parâmetros operacionais dos ensaios de degradação dos fármacos em 

solução aquosa com materiais catalíticos em suspensão  

 

 Nesta etapa, com o objetivo de verificar os valores experimentais ideais para variáveis 

utilizadas, realizou-se um estudo univariado da concentração de H2O2. Os resultados obtidos 

podem ser observados na Figura 17. Para tal, a concentração do catalisador selecionado foi de 

1 g.L
-1

. 

Figura 17 – Estudo da variação da concentração de H2O2 para degradação da mistura dos fármacos 

atenolol e propranolol: (a) sunlight/PZnO1 e (b) UV-C/PZnO2. Condições experimentais: V = 50 mL; 

[catalisador] = 1 g.L
-1

; pH = 6; T = 29 ± 1 °C, p = 1 atm. 
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Fonte: a autora (2025). 

Através da análise da Figura 17, é possível observar que existe uma concentração 

limitante de H2O2 para promover uma maior eficiência de tratamento. Isto porque esta 

aumenta até um determinado ponto, diminuindo na sequência para os dois sistemas estudados. 
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Segundo Galeano et al. (2019), o excesso de H2O2 pode causar reações indesejadas, formando 

espécies com um potencial de oxidação inferior aos •OH, gerando a substituição destes 

radicais por espécies menos reativas, como os superóxidos e os hidroperoxila, diminuindo a 

eficiência do tratamento. Desta forma, foram selecionadas as concentrações de 100 mg·L
-1

 

para sunlight/PZnO1 (Figura 15 (a)) e 80 mg·L
-1

 UV-C/PZnO2 (Figura 15 (b)). Feito isto, 

fixando os valores de [H2O2] selecionados, foram realizados testes para ajuste da 

concentração do catalisador, conforme mostrado na Figura 18, tendo em vista que é um fator 

determinante para a maximização da eficiência de degradação (Imran et al. 2025). 

 

Figura 18 – Estudo da variação da concentração do catalisador para degradação da mistura dos 

fármacos atenolol e propranolol: (a) foto-Fenton/sunlight/PZnO1 e (b) foto-Fenton/UV-/PZnO2. 

Condições experimentais: V = 50 mL; [H2O2] = 100 mg·L
-1

 (sunlight) e 80 mg·L
-1 

(UV-C);  

pH= 6; T = 29 ± 1 °C; p = 1 atm. 
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Fonte: a autora (2025). 

 

Através da análise da Figura 18, de maneira geral, nota-se que as menores 

concentrações testadas (1 g L⁻¹) de ambos os catalisadores, PZnO1 e PZnO2, proporcionaram 

os maiores percentuais de degradação da mistura de fármacos para ambas as fontes de 

radiação, nos λ 217 e 281 nm. Esse comportamento sugere que, em concentrações mais 

baixas, há maior dispersão do catalisador na solução, favorecendo a absorção das radiações 

UV-C e sunlight e a geração eficiente de espécies reativas. 

À medida que a concentração dos catalisadores aumenta, a eficiência do processo 

tende a diminuir, possivelmente devido a efeitos como aglomeração das partículas, 

sombreamento e dispersão da luz, que dificultam a penetração da radiação e reduzem a 

quantidade de sítios cataliticamente ativos efetivamente iluminados (Naitali; Ghoualem, 

2021). No entanto, é importante destacar que esse padrão não é completamente linear. No 
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caso do catalisador PZnO1, uma leve recuperação na eficiência é observada na concentração 

de 4 g·L⁻¹ no λ 281 nm. Da mesma forma, o sistema contendo PZnO2 mantém uma eficiência 

relativamente elevada na maior concentração testada (5 g· L⁻¹) no λ 217 nm. Esses resultados 

sugerem que, embora haja um ponto melhor de concentração para máxima eficiência, a 

resposta do sistema à variação da carga catalítica pode ser influenciada por fatores adicionais. 

Este fato pode ser explicado tendo em vista que uma maior quantidade de catalisador auxilia 

no aumento da formação das espécies oxidantes, causando a autoinibição do radical hidroxila. 

Assim, são formados íons hidroxila, que possuem menor capacidade oxidativa (Bensalah; 

Dbira; Bedoui, 2019). Portanto, para ambos os sistemas, a melhor condição experimental foi a 

de 1 g·L
-1

. 

Até aqui, os testes iniciais assim como os ensaios para ajustes de parâmetros 

operacionais, foram realizados com 50 mL da solução trabalho. Para o acompanhamento da 

cinética reacional este volume precisou ser aumentado, previamente foi realizado a 

verificação da eficiência do processo testando agora 1000 mL da solução dos fármacos. Foi 

observado que para as duas radiações testadas, sunlight e UV-C, a variação do percentual de 

degradação do processo se manteve < 5%. 

 

4.4.2 Estudo de degradação dos fármacos em solução aquosa utilizando materiais 

catalíticos suportados 

 

Essa etapa visou garantir a continuidade dos testes com os sistemas mais eficazes, 

proporcionando uma base comparativa entre as duas configurações catalíticas (suspensa e 

suportada). 

 

4.4.2.1 Caracterização da celulose bacteriana 

 

Nesta etapa serão apresentados os resultados referentes à caracterização do materiais 

catalíticos (PZnO1 e PZnO2) suportados em celulose bacteriana com foco na aplicação na 

degradação dos fármacos atenolol e propranolol em mistura na solução aquosa. Desta forma, 

na Figura 19, podem ser visualizadas a morfologia em escala macroscópica destes materiais 

secos, bem como a CB pura, assim como as membranas impregnadas com os catalisadores 

PZnO1 e PZnO2 (CB-PZnO1 e CB-PZnO2). 
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Figura 19 – Imagens macroscópica da CB pura, CB-PZnO1 e CB-PZnO2  

 
Fonte: a autora (2025). 

 

A Figura 19 mostra o aspecto visual das membranas de CB antes e após o processo 

de modificação com os materiais catalíticos. Observa-se que a superfície dos materiais 

encontra-se completamente recoberto pelos compostos incorporados, o que indica uma boa 

adesão dos nanomateriais à matriz polimérica. Essa cobertura homogênea é um indicativo 

relevante da eficiência do processo de impregnação, aspecto fundamental para garantir a 

funcionalidade do sistema nas etapas posteriores de degradação de contaminantes.  

 A sequência visual, da CB pura (amostra mais clara) até os compósitos com PZnO1 

e PZnO2 (amostras progressivamente mais escuras), sugere um aumento relativo da 

concentração de pirita e/ou óxidos metálicos. A variação de coloração entre as amostras 

corrobora com a coloração dos materiais em suspensão mostrados no item 4.1. 

Adicionalmente, observou-se que os compósitos obtidos apresentaram diâmetros médios de 

1,34 ± 0,12 cm para o sistema CB- PZnO1 e de 1,27 ± 0,10 cm para CB-PZnO2, as medições 

foram realizadas manualmente com o uso de paquímetro em 20 amostras de cada catalisador. 

Posteriormente, os materiais obtidos foram submetidos a técnicas de caracterização 

com o objetivo de verificar a natureza das partículas incorporadas à CB. As análises visaram 

confirmar a formação in situ desses compostos na estrutura da matriz, garantindo, assim, que 

os compósitos foram devidamente sintetizados e funcionalizados com sucesso. Feito isto, 

buscou-se caracterizar os materiais produzidos através da análise de FT-IR (Figura 20) com 

objetivo de verificar interações químicas entre a matriz (CB) e o material impregnado (PZnO1 

e PZnO2), além de confirmar a presença de grupos funcionais característicos de cada 

componente e confirmar a incorporação bem-sucedida dos materiais catalíticos à matriz de 

celulose bacteriana. 
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Figura 20 - Espectros de FT-IR da (a) CB pura, (b) CB-PZnO1 e (c) CB-PZnO2

 

Fonte: a autora (2025). 

Na Figura 20 são apresentados os espectros FT-IR da celulose bacteriana (CB) antes e 

após a impregnação dos materiais catalíticos PZnO1 e PZnO2. Nota-se, em todos os espectros 

a presença de bandas em torno de 3311 e 3652 cm
-1

 que correspondem a sobreposição de 

ligações O-H da água presente na superfície do material. A banda em torno de 2918 cm
-1

, na 

CB, são típicas da estrutura polimérica da celulose, associada a ligações carbono-carbono e 

carbono-hidrogênio, essas regiões são típicas da estrutura polimérica da celulose, resultados 

semelhantes foram relatados por Santana et al. (2023) e Martínez et al. (2025). A banda em 

torno de 1757 cm
-1

 pode ser associada ao alongamento das carbonilas, devido ao processo 

fermentação (Tapias et al. 2022). Segundo Bessa et al. (2022), também pode ser relacionada à 

presença de bactérias residuais presente na amostra da CB.  Por fim, as bandas 1158 e 1035 

cm
-1

 correspondem aos modos de estiramento de ligações C-O-C e C-H (Santana et al. 2023). 

Os espectros de FT-IR após a impregnação, para as amostras CB-PZnO1 e CB-PZnO2 

indica a presença de grupos funcionais característicos da CB e dos materiais catalíticos em 

suspensão, confirmando a incorporação do catalisador com a matriz polimérica. Destaca-se a 

presença das bandas 1630 e 531 cm
-1

 que são associados a presença dos materiais catalíticos e 
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as bandas em torno de 1158 e 1035 cm
-1

 relacionadas a CB no material. Desta forma, pode-se 

inferir que os catalisadores foram impregnados satisfatoriamente nos suportes podendo ser 

utilizando nas análises seguintes.  

 

4.4.2.2 Determinação da melhor quantidade de celulose bacteriana para degradação dos 

fármacos em solução aquosa 

Os testes com membranas foram conduzidos utilizando os dois sistemas previamente 

selecionados nas análises realizadas com os catalisadores em suspensão. Inicialmente, não 

foram observadas variações significativas entre as concentrações iniciais e finais dos fármacos 

em solução, após 30 min de contato com os catalisadores em ausência de radiação, indicando 

que o processo adsortivo foi desprezível nas condições avaliadas. Feito isso, nos ensaios de 

degradação, foram testadas diferentes quantidades de membrana com o intuito de avaliar a 

influência da massa do material na eficiência dos processos. Essa etapa permitiu verificar a 

resposta dos sistemas catalíticos frente ao aumento da superfície ativa disponível, o que pode 

impactar diretamente na geração de espécies reativas e, consequentemente, na taxa de 

degradação do fármaco. Os resultados obtidos podem ser observados na Figura 21. 

Figura 21 – Verificação 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 

utilização de apenas uma membrana. A adição de mais unidades resultou em uma pequena 

diminuição na eficiência do processo, possivelmente devido à sobreposição das membranas e 

à limitação da incidência de luz no sistema, comprometendo a ativação do catalisador e, 

consequentemente, a geração 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 eficiência por dificultar o contato entre o contaminante e os sítios ativos, 

além de interferir na penetração da radiação e na formação de espécies oxidantes. Tal 

comportamento corrobora com os resultados obtidos nos ensaios com os catalisadores em 

suspensão, nos quais a maior eficiência foi observada utilizando-se a concentração de 1 

mg·L⁻¹, evidenciando que o aumento excessivo da carga catalítica não necessariamente 

promove ganhos no desempenho do sistema. 

 

4.4.2.3 Ajuste de parâmetros operacionais dos ensaios de degradação dos fármacos em 

solução aquosa com materiais catalíticos suportados  

 

 

A investigação da concentração do agente oxidante se deu com o objetivo de avaliar 

sua influência na geração de espécies reativas de oxigênio e, consequentemente, na eficiência 

da degradação do fármaco. A Figura 22 apresenta os resultados obtidos. 

Figura 22 – Influência da concentração de H₂O₂ na degradação dos fármacos atenolol e propranolol 

utilizando materias catalíticos suportados em CB nos sistemas a) sunlight/CB-PZnO1 e b)UV-C/CB-

PZnO2 
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Fonte: a autora (2025). 

 

Através da análise da Figura 22 (a), observa-se que para o sistema sunlight/CB-PZnO1 

a concentração de 100 mg·L⁻¹ de H₂O₂ proporcionou a maior eficiência no tratamento dos 

fármacos em estudo, atingindo percentuais de degradações de 86 e 81% nos λ de 214 e 281 

nm, respectivamente. Observa-se ainda, uma queda gradual da eficiência a concentrações 

superiores de H₂O₂ (140 a 160 mg·L⁻¹), sugerindo efeito sequestrante, onde o excesso de 

agente oxidante atua como competidor pelos radicais hidroxila, reduzindo sua disponibilidade 

para a oxidação dos poluentes-alvo (Galeano et al. 2019; Imran et al. 2025). Outra observação 
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importante que precisa ser ressaltada foi a maior eficiência de degradação no λ 214 nm, em 

comparação ao λ 281 nm. Esse comportamento pode sugerir uma degradação preferencial de 

espécies com maiores coeficientes de absorção na faixa de 214 nm, onde estão presentes 

transições σ → σ* ou π → π*, comuns em anéis aromáticos simples, grupos amina e outros 

cromóforos de baixa complexidade. A radiação solar artificial mostrou-se mais eficaz em 

atacar esses grupos funcionais acessíveis e sensíveis, cuja absorção predomina nessa região 

espectral. 

A Figura 22 (b) mostra que a eficiência de degradação no sistema UV-C/CB-PZnO2 

atinge valores superiores a 90%, para λ 281 nm, nas concentrações de H₂O₂ entre 80 e 120 

mg·L⁻¹, entretanto, o maior percentual de degradação (85%) para o λ 214 nm foi observado ao 

utilizar a concentração de 100 mg·L⁻¹, sugerindo que esta é a melhor concentração do 

oxidante. Nota-se ainda que, a partir de 140 mg·L⁻¹, a redução na eficiência pode estar 

relacionada à reação de scavenging, na qual o excesso de peróxido de hidrogênio atua como 

competidor na reação com os radicais gerados, formando espécies menos reativas. Além 

disso, a análise da degradação espectrofotométrica dos fármacos sob radiação UV-C na 

presença do compósito PZnO2 revela uma clara predominância na remoção da banda em 281 

nm, associada às estruturas aromáticas dos contaminantes. Essa diferença em relação à 

degradação observada em 214 nm indica que a radiação UV-C, promove a quebra eficaz dos 

anéis aromáticos, o que representa degradação efetiva dos compostos alvo. Com a 

identificação da concentração mais eficiente de H₂O₂, observou-se o limite da capacidade 

oxidativa do sistema.  

Feito isto, prosseguiu-se para o estudo cinético, visando compreender a dinâmica 

reacional dos processos selecionados. 

 

4.4.3 Acompanhamentos cinéticos da degradação dos fármacos utilizando os 

catalisadores em suspensão e suportados 

 

Com base nas condições operacionais selecionadas na etapa anterior, foram realizadas 

as cinéticas reacionais dos sistemas em estudo. Essa etapa do estudo possibilitou uma melhor 

compreensão da dinâmica do processo e da atuação dos catalisadores ao longo do tempo de 

reação. O comportamento cinético foi monitorado por espectrofotometria UV-Vis, nos λ 

específicos para cada contaminante, permitindo a análise da taxa de degradação e a adequação 

de diferentes modelos cinéticos aos dados experimentais. Os perfis cinéticos apresentaram 

comportamentos diferentes para cada um dos λ monitorados. Sendo assim, os modelos 
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cinéticos disponíveis na literatura foram utilizados para avaliar a adequação 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 degradação dos fármacos atenolol e propranolol 

frente aos sistemas a) foto-Fenton/sunlight/PZnO1 e b)foto-Fenton/UV-C/PZnO2 (condições 

experimentais: V = 1000 mL; [H2O2] = 100 mg·L
-1

 (sunlight) e 80 mg·L
-1 

(UV-C); [catalisador ]= 1 

g.L
-1

; pH = 6; T = 29 ± 1 °C, p = 1 atm) e c) foto-Fenton/sunlight/CB-PZnO1 e d)foto-Fenton/UV-

C/CB-PZnO2 (condições experimentais: [H2O2] = 100 mg·L
-1

 (sunlight) e 80 mg·L
-1 

(UV-C); pH = 6; 

T = 29 ± 1 °C, p = 1 atm). 
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Fonte: a autora (2025).  

Por meio do perfil de degradação apresentado na Figura 23 (a), verifica-se que para o 

λ de 217 nm, o decaimento da concentração dos fármacos utilizando o sistema 

sunlight/PZnO1 aconteceu de maneira mais rápida nos primeiros 60 min de reação. Por outro 

lado, os grupamentos monitorados em 281 nm apresentaram um comportamento distinto, com 

provável formação de intermediários nos primeiros 50 min, conforme descrito por Cavalcanti 

et al. (2022). Contudo, após esse período, observa-se uma sequência de decaimento que segue 

um perfil de pseudo-primeira ordem, com estabilização em 120 min, fato este que pode ser 

observado no Apêndice C.  
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Ao final do tratamento com o sistema sunlight/PZnO1 foram obtidas degradações de 

88 e 70% para os dois λ (217 e 281 nm, nesta ordem). Comportamento semelhante foi 

observado por Nichela et al. (2010), no estudo cinético de degradação dos compostos 

fenólicos. Os autores observaram um comportamento cinético complexo devido a presença de 

3 etapas (formação de intermediários, degradação rápida após a geração dos subprodutos e 

uma fase de estabilização mais lenta). Esses intermediários, frequentemente absorventes na 

faixa do ultravioleta, podem estar interferindo nas leituras espectrofotométricas em 281 nm.   

Para o sistema UV-C/PZnO2 (Figura 23 (b)), não se observou formação de 

intermediários nos dois λ monitorados, apresentando curvas típicas de pseudo-primeira 

ordem, conforme descrito por Chan; Chu (2003). Verifica-se ainda que a estabilização do 

tratamento para os λ de 217 e 281 nm se deu em 90 min (93% de degradação) e 120 min (89% 

de degradação), respectivamente.  

Na Figura 23 (c), referente ao sistema sunlight/CB-PZnO1, nota-se que para 217 nm 

houve uma degradação relativamente lenta até aproximadamente 60 min de reação, com uma 

etapa de estabilização a partir de 120 min. Esse comportamento não permite, através da 

técnica analítica utilizada, afirmar se este é o comportamento isolado dos fármacos, ou se 

ocorre concomitantemente a degradação deles a formação de subprodutos. O mesmo 

comportamento também foi observado no λ de 281 nm. Em qualquer das hipóteses citadas, 

percebe-se que com o decorrer do tratamento há uma degradação dos grupamentos 

monitorados nos dois λ analisados.  

Uma análise 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 concentração dos contaminantes a partir de 20 min, fato este só 

observado a partir de 60 min para o sistema heterogêneo em suspensão. A degradação ao 

fazer uso do compósito CB-PZnO1 foi mais gradual e se estabilizou em torno de 210 min, 

atingindo degradações de 85 e 90% para os λ 217 e 281 nm, nesta ordem. 

 Por fim, a Figura 23 (d), correspondente ao sistema UV-C/CB-PZnO2, permite 

constatar uma queda acentuada nos primeiros 60 min de reação para ambos os λ, 

principalmente para 281 nm, indicando uma degradação rápida dos contaminantes. Essa fase 

foi seguida por uma desaceleração progressiva da reação, com estabilização 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 degradações de 94 e 100%, para 

217 e 281 nm respectivamente. Com objetivo de confirmar as observações realizadas a 
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respeito do comportamento de cada sistema, foi realizado a análise dos parâmetros obtidos 

conforme disposto na Tabela 6. 

Tabela 6 – Parâmetros dos modelos cinéticos propostos por Chan; Chu (2003) e Nichela et al. (2010) 

para o acompanhamento cinético da degradação da mistura dos fármacos atenolol e propranolol via 

POA 

Catalisadores em suspensão 

Modelo  Parâmetro 

Sunlight/PZnO1  UV-C/PZnO2  

217 nm 
281 

nm 

217 

nm 

281 

nm 

Chan; 

Chu 

(2003) 

ρ (min
-1

) 20,74 496,64 4,23 10,21 

σ (adm) 1,01 0,9 1,03 1,03 

SR
 2
 0,0006 0,3778 0,0003 0,0007 

R 
2
 0,9908 0,2444 0,9955 0,9907 

Nichela 

et al. 

(2010) 

a (min
-1

) 0,13 212,93 0,01 0,55 

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

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

D 6,02 88,54 1,91 0,01 

SR
 2
 0,0002 0,0665 0,0002 0,0007 

R
2
 0,9905 0,8811 0,9977 0,9901 

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

Catalisadores suportados na celulose bacteriana (CB) 

Modelo  Parâmetro 

Sunlight/CB-

PZnO1  

UV-C/CB-

PZnO2 

217 nm 
281 

nm 

217 

nm 

281 

nm 

Chan; 

Chu 

(2003) 

ρ (min
-1

) 88,38 70,94 10,33 40,59 

σ (adm) 0,7545 0,811 1,06 0,75 

SR
 2
 0,0069 0,0083 0,0014 0,0151 

R 
2
 0,9401 0,9276 0,9782 0,9017 

Nichela 

et al. 

(2010) 

a (min
-1

) 3,17 16,66 3,19 1,56 

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

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

D 27,21 35,4 11,93 42,14 

SR
 2
 0,0058 0,0007 0,0016 0,0191 

R 
2
 0,9494 0,9414 0,9819 0,8755 

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

 
ρ = velocidade de degradação; σ = capacidade oxidativa; a = taxa inicial aparente; 

b = tempo de meia vida aparente; C = inclinação média durante a fase rápida; D = valor residual final. 

Fonte: a autora (2025). 

 Analisando a Tabela 6, pode-se observar que para a maioria dos casos (análise do 

sistema empregado para cada um dos λ monitorados) os dados experimentais se ajustaram 

bem aos dois modelos cinéticos avaliados. Esse resultado pode ser corroborado pelos altos 

valores de coeficiente de regressão linear (R
2
) e baixos valores da soma quadrática dos 

resíduos – variância (SR
2
), ou seja, superiores a 0,90 e inferiores a 0,01. Aliado a isso, foi 

realizada uma análise estatística através do teste F de Fisher, que obteve valores iguais ou 

inferiores ao valor tabelado (F0,25;2,2 = 3,00) (Montgomery; Runger, 2016). As exceções foram 
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observadas ao monitorar a degradação dos grupamentos que absorvem em 281 nm, quando se 

verificou valores de Fcalculado > Ftabelado, indicando que os dados experimentais se ajustaram 

melhor a um modelo do que a outro, ou seja, que os dois não podem ser aplicados sem 

diferenças significativas. Esse resultado pode ser corroborado ainda ao fazer uma análise 

específica dos valores de R
2
, quando se verifica que para o sistema sunlight/PZnO1, em 281 

nm, não houve adequação ao modelo proposto por Chan; Chu (2003) e das SR
2
, que 

apresentou um maior valor para o sistema sunlight/CB-PZnO1.  

Ainda analisando a Tabela 6, pode-se fazer algumas inferências a respeito dos dados 

paramétricos de cada modelo. O sistema sunlight/PZnO1 apresentou valor baixo para b, 

indicando degradação inicial lenta (associada à formação de intermediários), seguida por uma 

fase mais acelerada, conforme esperado em sistemas complexos com múltiplas etapas 

reacionais. 

Para o sistema UV-C/PZnO2, os perfis cinéticos obtidos nos dois comprimentos de 

onda (217 e 281 nm) apresentaram degradação contínua e progressiva, sem indícios de 

comportamento anômalo ou formação de intermediários com absorção significativa. Com 

relação a avaliação da capacidade oxidativa máxima desse sistema, observou-se um alto 

potencial oxidativo, com valores de σ iguais a 1,03 para os λ de 217 e 281 nm. Outro 

parâmetro relevante para a avaliação cinética é a taxa de degradação, representada por ρ. De 

acordo com Paulino, Araújo e Salgado (2015), baixos valores de ρ indicam uma degradação 

mais acentuada nos primeiros instantes da reação. Com base nessa premissa, dentre todos os 

sistemas avaliados, o UV-C/PZnO2, apresentou a maior velocidade de degradação.  

Para o sistema sunlight/CB-PZnO1, o valor de ρ para o λ de 217 nm foi superior ao 

apresentado para o λ de 281 nm, evidenciando uma taxa de degradação maior para o primeiro 

λ, condizente com o comportamento experimental de degradação mostrado na Figura 23 (c). 

Em contrapartida, para o sistema UV-C/CB-PZnO2, os resultados foram diferentes, desta vez, 

maior valor de ρ (40,59 min
-1

) foi observado em 281 nm, indicando uma cinética de 

degradação mais lenta do que a observada para este sistema empregando o catalisador em 

suspensão.  

Por fim, ao avaliar os parâmetros 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 oxidação (a = 212,93), dada a formação inicial de intermediários (C/C0=10min ≈ 

2x C/C0=0min) enquanto o sistema sunlight/PZnO2 em 217 nm apresentou menor tempo de 

meia-vida aparente, uma vez que apresentou o 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 gráficos de resíduos para todos os sistemas analisados 

(Apêndice D). Verificou-se que os resíduos deixados pelo ajuste dos dados experimentais aos 

modelos estudados flutuaram em torno da linha média de modo aleatório, com baixa 

dispersão. A maior dispersão foi observada para o sistema sunlight/PZnO1, no qual ocorreu a 

possível formação de intermediários, ratificando assim os dados obtidos na Figura 23 e na 

Tabela 6. 

Portanto, os dados experimentais demonstram que a adequação ao modelo cinético foi 

diferente para o conjunto de sistemas estudado, sendo o modelo de Nichela et al. (2010) 

particularmente útil em quando se observa uma formação de intermediários e cinéticas 

complexas. Por outro lado, o modelo de Chan; Chu (2003) é adequado para sistemas com 

degradação em dois estágios. Por fim, no tempo de estabilização de cada sistema foi analisada 

via cromatografia de alta eficiência como mostrado na Figura 24.  

Figura 24 - Cromatogramas da solução aquosa contendo os fármacos atenolol e propranolol 

antes e após o tratamento empregando os sistemas sunlight/PZnO1, UV-C/PZnO2, sunlight/CB-

PZnO1 e UV-C/CB-PZnO2. 
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Fonte: a autora (2010). 

 

Na Figura 24 observam-se os cromatogramas obtidos antes e após a degradação dos 

fármacos, para os sistemas selecionados. A redução das áreas de pico reflete uma degradação 

completa dos compostos-alvo com eficiência de 100%. Essa abordagem de quantificação por 

CLAE é amplamente empregada na literatura. Abdelhaleem et al. (2022) quantificaram a 

degradação do analgésico paracetamol por cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), 

obtendo perfis cinéticos detalhados do composto. Hirami et al. (2023) monitoraram a 

degradação de ibuprofeno em um sistema Fenton, medindo por HPLC uma eficiência de 

degradação de 88,3 % ao longo de 180 min.  
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Por outro lado, assim como neste trabalho, é possível encontrar estudos que utilizam 

as duas técnicas (UV-Vis e CLAE) analíticas para a quantificação de suas amostras. Leite et 

al. (2024), aplicaram as técnicas de UV-Vis e HPLC para acompanhar a degradação do 

antiflamatório norfloxacino. Zyoud et al. (2025) empregaram as mesmas técnicas para seguir 

a fotodegradação da tetraciclina, confirmando a queda progressiva do pico HPLC do fármaco. 

Diante desses resultados, avançou‐se para a etapa de avaliação da concentração do agente 

oxidante durante os processos de degradação. 

 

4.4.4 Acompanhamento do consumo de agente oxidante no tratamento da solução 

aquosa utilizando catalisadores em suspensão e suportados 

 

Com o objetivo de compreender o comportamento do agente oxidante ao longo do 

processo de degradação, 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 H2O2 durante a degradação dos fármacos atenolol e 

propranolol utilizando os sistemas: a) Sunlight/PZnO1, b)UV-C/PZnO2, c) Sunlight/CB-PZnO1 e 

d)UV-C/CB-PZnO2 
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 Através da Figura 25, é possível observar que o consumo de H₂O₂ para todos os 

sistemas analisados foi significativo logo nos primeiros 10 min de tratamento, com um 

decaimento da concentração inicial para valores iguais ou inferiores a 40 mg.L
-1

, ou seja, 

constatou-se uma redução expressiva, indicando uma rápida decomposição do H2O2 nos 

sistemas. Para os sistemas que fizeram uso do catalisador em suspensão, ao final dos 

tratamentos, isto é, após 210 min, a concentração de H₂O₂ residual foi de apenas 1,16 e 4,60 

mg·L⁻¹ para o sunlight/PZnO1 e o UV-C/PZnO2, nesta ordem; indicando consumos de 98,8 e 

94,3% do agente oxidante.  

No sistema sunlight/CB-PZnO1, observou-se uma queda inicial da concentração de 

H₂O₂, seguida por um decréscimo gradual, com tendência à estabilização a partir de 120 min, 

atingindo valores em torno de 15 mg·L⁻¹ ao final de 300 min.  No caso do sistema UV-C/CB-

PZnO2, um comportamento semelhante foi observado. No entanto, diferentemente do sistema 

anterior, a estabilização da concentração residual ocorreu de forma mais precoce, por volta 

dos 120 min, com valores residuais em torno de 5 mg·L⁻¹ após 240 min. 

Esses resultados indicam que a eficiência dos sistemas está associada à 

disponibilidade de H₂O₂ e ao tipo de radiação empregada, influenciando não apenas a taxa de 

degradação, mas também o tempo de estabilização da reação. Esse padrão é característico de 

sistemas de pseudo-primeira ordem em que o consumo do H2O2 é compatível com a formação 

contínua de radicais, mas que, após certo tempo, apresenta limitação na geração ou 

aproveitamento dessas espécies devido à diminuição da concentração do reagente ou à 

saturação dos sítios catalíticos (Antela et al. 2024; Li et al. 2024). Concluída a fase de 

monitoramento do consumo do agente oxidante, avançou-se para avaliar o reúso dos 

materiais, tanto em suspensão quanto suportados em celulose bacteriana, com foco na 

sustentabilidade do processo. 

 

4.4.5 Reúso de catalisadores em suspensão e suportados no tratamento dos fármacos em 

solução aquosa 

 

A avaliação da reutilização dos materiais catalíticos é uma análise essencial para 

verificação da estabilidade e durabilidade do catalisador. Desta forma, testes de reuso foram 

realizados com o objetivo de investigar a eficiência fotocatalítica dos materiais catalíticos 

desenvolvidos em suspensão e suportados em CB no tratamento dos fármacos em solução 

aquosa após diferentes ciclos. Os resultados dos cinco ciclos estão apresentados na Figura 26. 
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Os ensaios foram conduzidos no tempo de estabilização de cada sistema, obtidos no estudo 

cinético. 

Figura 26 – Monitoramento do reuso dos materiais catalíticos em suspensão (a) sunlight/ PZnO1, (b) 

UV-C/PZnO2 e suportados (c) sunlight /CB-PZnO1 e (d) UV-C/CB-PZnO2 
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Fonte: a autora (2025). 

 

A partir da Figura 26 (a) e (b), observa-se que a eficiência de degradação para os 

grupamentos monitorados no λ de 217, durante os 5 ciclos, não apresentou diferenças 

significativas na degradação dos fármacos em solução aquosa quando se utilizou os materiais 

catalíticas em suspensão. Entretanto, para o λ de 281 nm, nota-se que houve um aumento de 

aproximadamente 22% de degradação até o ciclo 4. Isso pode estar relacionado ao processo 

de lavagem do catalisador, após cada ciclo de utilização, que favoreceu a remoção de 

possíveis impurezas contidas nos seus sítios ativos. O mesmo comportamento foi observado 

por Harini et al. (2022) , após seis ciclos, a taxa de degradação dos contaminantes estudados 

foi consistente, sem redução significativa.  

Desta forma, após os 5 ciclos de degradação, observa-se que os materiais permaneceram 

com alta eficiência catalítica, de 84 e 89% para o sistema sunlight/PZnO1 e 83 e 100% para o 

sistema UV-C/PZnO2, respectivamente para os λ de 217 e 280 nm, demonstrando assim 

estabilidade e bom potencial para ser reutilizável. 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 catalíticos suportados não exibiram 

comportamento de aumento de eficiência ao longo dos ciclos de reuso. Ao contrário, 

verificou-se uma tendência de redução gradual na atividade fotocatalítica, especialmente 

pronunciada no sistema sunlight/PZnO1, cuja eficiência apresentou uma queda mais 

acentuada em comparação aos demais. Essa diminuição no desempenho pode ser atribuída a 

diversos fatores, como a lixiviação parcial dos componentes ativos durante os ciclos de 

operação, a saturação de sítios catalíticos por espécies intermediárias ou produtos da reação, 

além de eventuais modificações estruturais na superfície do catalisador, que comprometem 

sua reatividade. Tais fenômenos são comuns em processos de reuso e impactam diretamente a 

disponibilidade de sítios ativos e a geração eficiente de espécies oxidantes. Ademais, a 

ausência de incremento na eficiência nos ciclos subsequentes reforça a hipótese de que não há 

ativação adicional ou regeneração espontânea do material sob as condições testadas. 

 

4.4.5.1 Caracterização suspensão pós-tratamento 

 

Com o objetivo de avaliar a integridade estrutural dos catalisadores após sua 

aplicação nos POA, os materiais PZnO1 e PZnO2 foram caracterizados por DRX e MEV, 

tanto antes quanto após os ensaios de degradação. A figura 27 mostra os resultados obtidos 

para a análise de DRX. 

Figura 27- Difratogramas de raios X dos catalisadores antes e após o uso dos POA (a)PZnO1 e 

(b)PZnO2  

 
Fonte: a autora (2025). 
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As análises do difratograma de raios X, Figura 27, não evidenciaram alterações 

significativas nos padrões de difração dos catalisadores após o uso. Observa-se deslocamentos 

irrelevantes e diminutas variações nas intensidades dos picos, sugerindo que o material 

preservou sua integridade estrutural mesmo após a exposição às condições reacionais. Esses 

resultados indicam uma boa estabilidade estrutural e reforçam a fotoestabilidade das fases 

ativas, como os óxidos de ferro e zinco presentes nos sistemas catalíticos avaliados. 

Akshhayya et al. (2022) também observaram estabilidade do material sintetizado com ZnO. 

Por meio da análise de DRX, os autores não observaram deslocamentos de pico, indicando a 

integridade do catalisador ao longo de seis ciclos de degradação. Feito isto, com intuito de 

investigar possíveis alterações morfológicas nos catalisadores antes e após sua aplicação nos 

POA, foram realizadas análises por microscopia eletrônica de varredura (MEV) conforme 

Figura 28. 

Figura 28 – Imagens de MEV dos materiais catalíticos obtidas com ampliação de 10.000× e escala de 

5 µm: (a) PZnO1 antes do uso no POA; (b) PZnO1 após o uso no POA; (c) PZnO2 antes do uso no 

POA; (d) PZnO2 após o uso no POA. 

 

 
Fonte: a autora (2025). 
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As imagens obtidas por MEV, apresentadas na Figura 28, complementam essa 

avaliação ao revelar aspectos morfológicos relevantes. Observa-se que, antes do uso, os 

materiais (a) PZnO1 e (c) PZnO2 apresentam morfologia relativamente heterogênea, com 

aglomerados de partículas distribuídos de forma irregular e superfícies rugosas.  

Após o uso no POA, (Figura 28 (b)) PZnO1 manteve a morfologia geral, embora seja 

possível notar uma leve alteração na organização das partículas, com maior evidência de 

estrutura granular exposta, o que pode estar associado à atuação do meio reacional sobre a 

superfície catalítica. Para o material PZnO2 (Figura 28 (d)), após o uso, observa-se uma maior 

compactação dos aglomerados e possível reorganização morfológica da superfície em 

comparação ao material inicial. Essas pequenas mudanças visuais, não mostra degradação 

severa ou perda estrutural marcante, o que confirma a estabilidade morfológica dos 

catalisadores frente às condições de reação empregadas.  

 

4.5 APLICAÇÃO DOS MATERIAIS CATALÍTICOS EM SUSPENSÃO E SUPORTADOS 

NO TRATAMENTO DOS FÁRMACOS EM EFLUENTE SINTÉTICO 

 

Nesta seção, são apresentados os resultados da aplicação dos materiais catalíticos, 

tanto em suspensão quanto suportados em celulose bacteriana, para promover a degradação 

dos fármacos presentes em efluente sintético. 

 

4.5.1 Estudo de degradação dos fármacos em efluente sintético utilizando materiais 

catalíticos em suspensão  

 

Nos testes iniciais com o efluente sintético, foram avaliados os sistemas que 

apresentaram maior eficiência para SA. Para tal, foram testadas as condições experimentais 

previamente estabelecidas no estudo com solução aquosa, utilizando os catalisadores em 

suspensão, ou seja, aplicadas concentrações de 100 mg·L⁻¹ de H₂O₂ no sistema 

sunlight/PZnO1 e 80 mg·L⁻¹ no sistema UV-C/PZnO2 e uma concentração de 1 g·L⁻¹ 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) não 

apresentou eficiência, promovendo apenas 10% de degradação no λ de 217 nm e nenhuma 

degradação no λ 281 nm. Por outro lado, o sistema UV-C/PZnO2 conduziu degradações de 

43,7% e 63,5% nos λ de 214 e 281 nm, respectivamente. Esse resultado evidencia a maior 
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eficiência da radiação UV-C na ativação do catalisador, favorecendo a geração de espécies 

reativas capazes de promover a degradação dos compostos presentes na matriz sintética. 

Visto isso, considerando o baixo desempenho do sistema sunlight/PZnO1 e a 

superioridade do sistema UV-C/PZnO2, optou-se por dar continuidade ao estudo apenas com 

o sistema mais eficiente. Desta forma, realizou-se a avaliação do efeito da concentração do 

agente oxidante sobre a eficiência do processo, com o objetivo de maximizar a degradação 

dos fármacos presentes no efluente sintético.  

 

4.5.1.1 Ajuste de parâmetros operacionais dos ensaios de degradação dos fármacos em 

efluente sintético com materiais catalíticos em suspensão 

 

As concentrações do agente oxidante (H₂O₂) avaliadas foram definidas com base em 

múltiplos inteiros do valor inicial, variando progressivamente entre o dobro, triplo, quádruplo 

e até cinco vezes essa concentração (80, 160, 240, 320 e 400 mg.L
-1

). Essa abordagem 

permitiu avaliar com maior precisão o impacto da disponibilidade de peróxido de hidrogênio 

na geração de espécies oxidantes reativas e, consequentemente, na eficiência do sistema UV-

C/PZnO2. Os resultados obtidos estão dispostos na Figura 29. 

Figura 29 – Influência da concentração de H₂O₂ na degradação dos fármacos atenolol e 

propranolol em efluente sintético utilizando materiais catalíticos em suspensão no sistema UV-

C/PZnO2. 
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Fonte: a autora (2025). 

 

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

concentração de 160 mg·L⁻¹ de H₂O₂ resultou no melhor desempenho do sistema UV-
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C/PZnO2, alcançando percentuais de degradação de aproximadamente 49 e 80% nos λ de 217 

nm e 281 nm, respectivamente. Visando confirmar essa tendência e delimitar a faixa ideal de 

concentração do agente oxidante mais adequada, foram realizados testes adicionais com 120 

mg·L⁻¹ e 200 mg·L⁻¹ de H₂O₂. Nessas condições, observaram-se percentuais de degradação de 

47 e 81% para 120 mg·L⁻¹, e de 45 e 81% para 200 mg·L⁻¹, nos λ de 217 e 181 nm, nesta 

ordem. Considerando que os valores obtidos para 120 mg·L⁻¹ foram próximos aos registrados 

para 160 e 200 mg·L⁻¹, optou-se por utilizar essa concentração nos testes subsequentes, 

visando à redução do consumo de reagente e, consequentemente, dos custos operacionais.   

Até aqui, a concentração do catalisador foi mantida fixa em 1 g·L⁻¹, de modo a isolar o 

efeito da variação do agente oxidante sobre a eficiência do processo. Com a definição da 

melhor concentração de H₂O₂ (120 mg·L⁻¹) entre as analisadas, a etapa seguinte consistiu na 

investigação do efeito da concentração do catalisador PZnO2 sobre o desempenho do sistema 

UV-C/PZnO2. De acordo com Imran et al. (2025), ajustar adequadamente a quantidade do 

fotocatalisador é fundamental para alcançar a eficiência máxima na degradação, uma vez que 

isso influencia diretamente a área superficial exposta e a disponibilidade dos sítios ativos. 

Desse modo, a concentração do catalisador foi variada de 0,5 a 5,0 g.L
-1

, estando os 

resultados obtidos apresentados na Figura 30. 

Figura 30 – Influência da concentração de PZnO2 no desempenho do sistema UV-C/PZnO2 

utilizando [H₂O₂] = 120 mg·L⁻¹ 
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Fonte: a autora (2025). 

A partir da análise da Figura 30, observou-se que o desempenho catalítico variou 

conforme a concentração do catalisador PZnO2, não apresentou diferença significativa da 

eficiência a partir da concentração de 2 g.L
-1

. A partir desse valor, a eficiência de degradação 

tende à estabilização, indicando que a elevação da concentração não promove ganhos 
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expressivos no tratamento. Sabe-se que o aumento da concentração de catalisador a base de 

ferro no meio reacional pode competir com os radicais hidroxila (·OH), reduzindo a 

disponibilidade desses agentes oxidantes para a degradação dos poluentes (Li; Cheng, 2021). 

Essa condição também pode diminuir o número de sítios ativos disponíveis. Além disso, o 

excesso de ferro pode induzir à turbidez da solução, comprometendo a transmitância da 

radiação no sistema, o que afeta negativamente a taxa de absorção de luz e, 

consequentemente, a eficiência do processo de tratamento (Wang et al. 2023). Com base nos 

resultados obtidos, foi possível identificar as condições operacionais que favorecem a 

degradação. Concluída essa etapa, prosseguiu-se com o estudo empregando os catalisadores 

suportados em CB. 

 

4.5.2 Estudo de degradação dos fármacos em efluente sintético utilizando materiais 

catalíticos em suportados 

 

Dando continuidade à investigação do desempenho dos POA, os ensaios com 

catalisadores suportados em CB foram conduzidos com base nos sistemas que apresentaram 

melhor eficiência nos tratamentos, realizados em meio aquoso. Assim, buscando manter a 

coerência experimental e possibilitar uma comparação direta entre as abordagens, adotaram-se 

concentrações iniciais de H2O2 de 100 mg·L
-1

 para o sistema Sunlight/CB-PZnO1 e 80 mg·L
-1

 

para o sistema UV-C/CB-PZnO2, por um período de 180 min. 

Conforme mostrado nos resultados das análises, o primeiro sistema utilizando 

radiação sunlight não apresentou eficiência na degradação dos fármacos ao longo dos 180 min 

de tratamento (apenas 4% para o λ de 281 nm). Esse comportamento já era esperado, uma vez 

que resultado semelhante foi observado ao tratar o efluente sintético, com catalisadores em 

suspensão. A semelhança nos resultados sugere que a forma de aplicação do catalisador, ainda 

que agora suportado em membrana, não foi suficiente para potencializar a geração de espécies 

oxidantes sob radiação sunlight. Por outro lado, o sistema que utilizou radiação UV-C 

demonstrou desempenho expressivo, com percentuais de degradação igual a 47 e 66% para os 

λ de 217 e 281 nm, nesta ordem. Diante desses resultados, e considerando o maior potencial 

oxidativo promovido pela radiação 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 parâmetros operacionais dos ensaios de degradação dos fármacos em 

efluente sintético com materiais catalíticos suportados 
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Desta forma, com base nos resultados obtidos, foi realizada a investigação da 

influência da concentração do agente oxidante (H₂O₂) no desempenho do sistema com 

radiação UV-C e catalisador suportado em membrana. A concentração de H₂O₂ é um 

parâmetro crucial nos POA, uma vez que está diretamente relacionada à geração de espécies 

reativas, responsáveis pela degradação dos compostos orgânicos. No entanto, como visto nos 

experimentos anteriores, em concentrações excessivas, o H₂O₂ pode atuar como sequestrante 

dessas espécies reativas, comprometendo a eficiência do processo. Assim, foram realizados 

ensaios com concentrações de H2O2 iguais a 160, 240, 320 e 400 mg·L
-1

 (Figura 31). 

 

Figura 31 – Influência da concentração de H₂O₂ na degradação dos fármacos atenolol e 

propranolol em efluente sintético utilizando materiais catalíticos suportados em celulose bacteriana no 

sistema UV-C/CB-PZnO2 
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Fonte: a autora (2025). 

 

Os resultados apresentados na Figura 31 indicam que para o λ de 281 nm, observa-se 

elevada eficiência de degradação dos fármacos em todas as concentrações avaliadas, com 

valores superiores a 90%, indicando que a degradação nesse λ ocorre de forma eficaz. Em 217 

nm, nota-se uma leve tendência de redução na eficiência de degradação à medida que a 

concentração de H₂O₂ aumenta, sugerindo que o excesso de H2O2 pode estar atuando como 

sequestrante de radicais hidroxilas, prejudicando a formação das espécies oxidantes 

responsáveis pela degradação. Considerando esse comportamento, a concentração de 160 

mg·L⁻¹ foi selecionada para as próximas etapas do estudo. 
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4.5.3 Estudo cinético de degradação dos fármacos em efluente sintético com materiais 

catalíticos em suspensão e suportados em celulose bacteriana 

 

Feita a seleção das melhores concentrações operacionais, passou-se para a avaliação 

cinética da degradação dos fármacos na matriz de efluente sintético. Para tal, utilizou-se os 

sistemas catalíticos 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 

razão C/C0 ao longo do tempo foram ajustados utilizando os modelos cinéticos propostos por 

Chan; Chu (2003) e Nichela et al. (2010), com o objetivo de descrever o comportamento 

reacional da degradação do efluente sintético (Figura 32).  

Figura 32 – Acompanhamento cinético da degradação do efluente sintético utilizando aos sistemas a) 

UV-C/ PZnO2 e b) UV-C/CB-PZnO2. Condições experimentais: [H2O2] = 120 e 160 mg·L
-1

; V= 50 

mL; [PZnO2] = 2 g.L
-1

 pH = 6; T = 29 ± 1 °C, p = 1 atm 
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Fonte: a autora (2025). 

 

Através da Figura 32, é possível observar que em ambos os casos, observa-se uma 

redução da razão C/C0 ao longo do tempo, indicando a eficiência (63 e 88 % e 57 e 90 %) na 

degradação dos contaminantes, nos dois λ analisados. Nota-se que nos dois sistemas 

analisados, a degradação do efluente sintético se deu de maneira constante, com tendência à 

estabilização gradual a partir de 270 min. Além disso, o comportamento cinético se mostrou 

semelhante nos dois λ. Este perfil reacional indica que a matriz, sendo mais complexa, 

apresentou uma velocidade de degradação inferior a observada para a solução aquosa. 

Visando compreender de forma mais aprofundada o desempenho dos sistemas 

catalíticos testado este perfil cinético, torna-se essencial a análise dos parâmetros obtidos a 

partir do ajuste dos dados experimentais aos modelos cinéticos empregados mostrados na 

Tabela 7. 



110 

 

Tabela 7 - Parâmetros dos modelos cinéticos propostos por Chan; Chu (2003) e Nichela et 

al. (2010) para o acompanhamento cinético da degradação da mistura dos fármacos atenolol e 

propranolol em efluente sintético utilizando os sistemas UV-C/PZnO2 e UV-C/CB-PZnO2 
 

Modelo  Parâmetros 
UV-C/PZnO2  UV-C/CB-PZnO2  

217 nm 281 nm 217 nm 281 nm 

Chan; 

Chu 

(2003) 

ρ (min
-1

) 113,81 111,56 111,21 111,31 

σ (adm) 1,34 0,66 1,16 0,76 

SR
 2
 0,0004 0,0043 0,0012 0,0038 

R 
2
 0,9868 0,9655 0,9762 0,9595 

Nichela 

et al. 

(2010) 

a (min
-1

) 2,79 1,31 8,39 13,82 

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

C 0,81 0,99 0,94 0,6484 

D 1,49 38,74 3,84 1,2797 

SR
 2
 0,0004 0,0039 0,0009 0,0038 

R 
2
 0,9881 0,9676 0,9822 0,9592 

Teste F 1,0 1,1 1,3 1,0 

Fonte: a autora (2025). 

 

Através da análise dos parâmetros cinéticos apresentados na Tabela 7, foi possível 

verificar que os dados experimentais podem ser descritos pelos dois modelos, visto que os 

valores de R
2
 foram superiores a 0,9592 e SR

2
 ≤ 0,0043. Este resultado é corroborado pelo 

teste F, em que os valores de Fcalculado foram inferiores ao valor tabelado (F0,25;2,2 = 3,00) 

(Montgomery; Runger, 2016). 

Além disso, os valores de ρ, relacionados à velocidade inicial de degradação, foram 

elevados e muito próximos entre si, variando de 111,21 a 113,81 min⁻¹, o que é compatível 

com o perfil constante de degradação observado. Por fim, ao avaliar os parâmetros do modelo 

de Nichela et al. (2010) pode-se afirmar que o sistema UV-C/CB-PZnO2 para os grupamentos 

monitorados em 281 nm, apresentou maior taxa média de oxidação (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 gráficos de resíduos, para os sistemas analisados, foram gerados de modo a 

entender melhor a distribuição dos dados experimentais frente aos modelos testados 

(Apêndice E). Os resultados indicam que os resíduos obtidos a partir do ajuste dos dados 

experimentais aos modelos cinéticos oscilaram aleatoriamente em torno da linha média, 

apresentando baixa dispersão, o que reforça a qualidade do ajuste realizado.  
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Feito isto, com o objetivo de confirmar a degradação dos fármacos procedeu-se à 

análise das amostras nos tempos de estabilização dos dois sistemas selecionados por CLAE. 

Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 33. 

Figura 33 - Análise cromatográfica dos fármacos atenolol e propranolol no efluente sintético 

nos tempos de estabilização dos sistemas UV-C/PZnO2 e UV-C/CB-PZnO2 
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Fonte: a autora (2025). 

 

A Figura 33 apresenta os cromatogramas obtidos para o efluente sintético antes e após 

os sistemas selecionados. Nela, observa-se a completa redução (100%) dos picos 

correspondentes aos fármacos, evidenciando sua degradação total no efluente sintético. Vale 

ressaltar que os dados dos espectros de UV-Vis não evidenciaram este resultado, uma vez que 

se trata de uma técnica pouco seletiva, que não consegue acompanhar individualmente cada 

um dos analitos, fato que pode ser observado através das análises cromatográficas.  Além 

disso, a presença de novos picos de baixa intensidade no cromatograma final, para os dois 

sistemas, pode estar relacionada à formação de intermediários de degradação, frequentemente 

gerados durante os POA, o que corrobora as análises de espectrofotometria de UV-Vis. 

 

4.5.4 Acompanhamento do consumo de H2O2 na degradação dos fármacos em efluente 

sintético 

Como já mencionado durante toda a pesquisa, o monitoramento da concentração de 

H2O2 ao longo do tempo é uma ferramenta importante para relacionar a eficiência do POA à 

disponibilidade do agente oxidante. Desta forma, a Figura 34 apresenta os perfis de consumo 

de H₂O₂ para os sistemas UV-C/PZnO2 e UV-C/CB-PZnO2, permitindo avaliar a dinâmica da 

reação em ambos os casos. 
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Figura 34 – Acompanhamento do consumo de H2O2 durante a cinética de degradação dos 

fármacos em solução aquosa através dos sistemas: (a) UV-C/ PZnO2 e (b) UV-C/CB-PZnO2 
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Fonte: a autora (2025). 

A análise da variação da concentração de H₂O₂ (Figura 34), permite compreender 

como o oxidante foi consumido durante os tratamentos. Na Figura 34 (a), referente ao sistema 

UV-C/PZnO2, observou-se uma redução acentuada na concentração de H₂O₂ nos primeiros 30 

min de reação, com decaimento de 120 para 40 mg·L⁻¹. Após esse ponto, a concentração 

estabilizou-se gradualmente, mantendo-se em torno de 15 mg·L⁻¹ no final do experimento 

(300 min). Esse comportamento indica uma fase inicial de consumo intenso do oxidante, 

possivelmente devido à geração rápida de espécies reativas sob radiação UV-C, seguida por 

uma etapa mais lenta.  

Na Figura 34 (b) observa-se que o consumo de H₂O₂ no sistema UV-C/CB-PZnO2 

ocorreu de forma mais lenta quando comparado ao sistema com o catalisador em suspensão 

(Figura 30 a)). Nos primeiros 30 min de reação, a concentração do oxidante diminuiu de 160 

mg·L⁻¹ para 90 mg·L⁻¹, evidenciando uma taxa de consumo inicial menos acentuada. A partir 

desse ponto, o H₂O₂ foi consumido de maneira gradual e contínua. Ao final de 240 min, o 

sistema apresentou uma concentração final de H₂O₂ em torno de 25 mg·L⁻¹. 

Desta forma, observa-se a partir dos resultados obtidos, que o sistema em suspensão 

UV‑C/PZnO2 confirmam o comportamento típico, conforme descrito por Yang et al. (2019), 

em que o consumo de H₂O₂ nos primeiros minutos  é mais acentuado, refletindo uma rápida 

geração de radicais hidroxila (•OH). Abdelhaleem et al. (2022) observaram esse mesmo 

comportamento quando ao analisar a degradação do fármaco paracetamol, os autores 

justificaram essa maior eficiência inicial a maior concentração do agente oxidante no inicio na 

reação. Por outro lado, sistemas com catalisadores suportados, como no caso do UV-C/CB-
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PZnO2, demonstraram consumo de H₂O₂ gradual ao longo do tempo, semelhante ao 

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

 

4.6 TOXICIDADE 

 

Considerando que os POA, embora eficazes na degradação de poluentes orgânicos, 

podem originar intermediários com toxicidade equivalente ou até superior a dos compostos 

precursores, torna-se fundamental a avaliação dos efeitos tóxicos residuais nas amostras 

tratadas (Moraes et al. 2021). Diante disso, foram realizados ensaios de toxicidade antes e 

após os tratamentos selecionados, com o propósito de verificar se, além da degradação dos 

contaminantes, os processos também promoviam a redução do potencial tóxico das matrizes 

analisadas. Essa análise foi realizada para ambas as matrizes utilizadas neste estudo (a solução 

aquosa e o efluente sintético), utilizando os materiais catalíticos em suspensão e suportados 

em celulose bacteriana.  

A abordagem adotada foi dividida em duas etapas. A primeira consistiu em 

bioensaios com sementes, utilizando sementes de agrião (Barbarea verna) e couve 

(Brassicaoleracea acephala) como organismos-teste. Essa etapa é particularmente relevante, 

uma vez que alterações no desenvolvimento inicial das plantas podem indicar a presença de 

substâncias com potencial impacto ecológico. Desta forma, os resultados obtidos nos 

bioensaios com sementes são apresentados na Tabela 8. Ressalta-se que nos ensaios 

relacionados ao controle positivo (ácido bórico) não houve germinação das sementes 

utilizadas. 

Tabela 8 –Avaliação da toxicidade por meio dos índices de crescimento relativo (ICR) e germinação 

(IG) de sementes de agrião e couve expostas a amostras tratadas por diferentes sistemas de POA 

 

Parâmetros ICR IG (%) 

Sementes Agrião  Couve Agrião Couve 

Controle Negativo 1,0 1,0 100,0 100,0 

Controle Positivo - - 0,0 0,0 

Solução aquosa inicial 0,9 1,0 106,4 73,5 

SA-Sunlight/PZnO1 0,8 0,6 108,8 63,7 

SA-UV-C/PZnO2 0,8 0,7 98,2 72,8 

SA-Sunlight/CB-PZnO1 0,4 0,6 29,1 27,2 

SA-UV-C/CB-PZnO2 0,9 0,5 84,1 71,3 

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

ES-UV-C/PZnO2 0,6 0,6 37,8 31,3 

ES-UV-C/CB-PZnO2 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 índices de 

crescimento radicular (ICR) inferiores ao controle negativo (ICR = 1,0), o que indica algum 

grau de interferência no desenvolvimento das sementes após a exposição às amostras. Ainda 

assim, de modo geral, os valores permaneceram iguais ou superiores ao valor de referência 

para toxicidade (ICR ≥ 0,8), com exceção de alguns casos específicos. Young et al. (2012), 

afirmam que uma solução apresenta toxicidade se o valor do índice 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 (solução aquosa inicial e efluente sintético inicial), nota-se uma 

redução no índice de crescimento para a maioria dos sistemas, o que pode estar relacionado à 

formação de subprodutos tóxicos intermediários ao fazer uso do POA. Essa tendência foi mais 

pronunciada nas sementes de couve, que se mostraram mais sensíveis às amostras testadas, 

especialmente nos sistemas que utilizaram catalisadores suportados. 

Destaca-se que os tratamentos com maior impacto negativo sobre ambos os tipos de 

sementes (agrião e couve) foram: a solução aquosa tratada com radiação solar utilizando o 

catalisador PZnO1 suportado em CB (SA–sunlight/CB–PZnO1) e o efluente sintético tratado 

com radiação UVC e o catalisador PZnO2 em suspensão (ES–UV-C/PZnO2). Ambos os 

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 tóxicos de 

acordo com os critérios adotados. Esses mesmos sistemas também apresentaram os menores 

índices de germinação (IG), reforçando a evidência de efeitos fitotóxicos. O IG para couve, 

por exemplo, foi de apenas 27,2% para a solução aquosa tratada com CB–PZnO1 sob 

radiação solar, e de 31,3% para o efluente sintético tratado com PZnO2 sob radiação UV-C. 

Em contrapartida, alguns tratamentos demonstraram desempenho promissor na 

redução da toxicidade. Notavelmente, o sistema ES–UV-C/CB–PZnO2 apresentou ICR = 1,0 

para agrião e 0,9 para couve, com índices de germinação superiores aos observados nas 

amostras iniciais (119,3% para agrião e 79,9% para couve). Esse resultado sugere que a 

combinação entre o catalisador PZnO2 suportado em CB e a radiação UV-C promoveu não 

apenas a degradação dos poluentes presentes no efluente sintético, mas também dos 

subprodutos intermediários tóxicos. 

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

empregados nos POA podem exercer efeitos tóxicos, prejudicando o crescimento vegetal. 
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Considerando essa possibilidade, foram conduzidos ensaios específicos com o objetivo de 

avaliar a influência isolada do peróxido de hidrogênio e dos catalisadores contendo ferro 

sobre a germinação e o desenvolvimento radicular das sementes. Os resultados obtidos, no 

entanto, não indicaram efeitos adversos significativos relacionados a esses componentes, uma 

vez que não foram observadas reduções significativas nos índices de germinação ou no 

crescimento radicular em comparação com o controle. Esses achados sugerem que a 

toxicidade observada nos sistemas tratados está associada à formação de intermediários 

reacionais durante os processos de oxidação. 

Em resumo, os resultados obtidos evidenciam que, apesar da elevada eficiência dos 

POA na degradação de compostos orgânicos, a avaliação dos efeitos tóxicos residuais é 

indispensável. Isso porque alguns sistemas podem gerar subprodutos intermediários com 

toxicidade igual ou superior à dos poluentes originais. Conforme destacado por Moraes et al. 

(2021), o aumento da toxicidade após o tratamento por POA pode estar relacionado à 

formação desses intermediários reacionais, os quais podem comprometer a qualidade das 

matrizes tratadas. 

  Na literatura é possível encontrar alguns autores que também avaliaram a possível 

toxicidade utilizando sementes, após os POA. Napoleão et al. (2018) investigaram a 

toxicidade de substâncias farmacêuticas (ácido acetilsalicílico, 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 soluções antes e após 

ao processo de foto-Fenton. Os resultados indicaram uma redução nos valores de IG e ICR 

das amostras após o POA.  Santos et al. (2020) estudaram a toxicidade de uma solução 

contendo a mistura dos fármacos cetoprofeno, meloxicam e tenoxicam, utilizando sementes 

de alface (Lettuce veneranda), antes e após POA. Os autores verificaram que a solução, antes 

do POA, não apresentou efeitos tóxicos. No entanto, após o tratamento, as soluções 

influenciaram negativamente o crescimento das sementes em estudo. Rodrigues-Silva et al. 

(2022) também utilizaram sementes de alface para monitorar a toxicidade de uma solução 

contendo o fármaco isoniazida, após os tratamentos de Fenton e foto-Fenton. Os autores 

verificaram efeito inibitório do crescimento para as sementes testadas. Espiñeira et al. (2025) 

investigaram a toxicidade da degradação da amoxicilina utilizando POA assistidos por 

radiação UV-C, utilizando testes de fitotoxicidade com três espécies vegetais: Raphanus 

sativus, Solanum lycopersicum e Lactuca sativa. Os resultados mostraram que L. sativa foi a 

espécie mais sensível, apresentando inibição total da germinação em ambos os sistemas 



116 

 

avaliados. Em contrapartida, R. sativus demonstrou maior resistência, enquanto S. 

lycopersicum apresentou sensibilidade intermediária. 

Considerando que os ensaios anteriores revelaram maior sensibilidade apenas para 

uma das espécies vegetais testadas, reforça-se a importância de empregar diferentes 

organismos representativos da biota em avaliações toxicológicas, uma vez que distintas 

espécies podem apresentar níveis variados de sensibilidade frente à mesma amostra. Nesse 

contexto, os ensaios com o microcrustáceo Artemia salina foram realizados e os resultados 

obtidos para a taxa de mortalidade da espécie estão detalhados na Tabela 9. 

Tabela 9 – Resultados dos ensaios de toxicidade utilizando Artemia salina expostas a soluções 

aquosas (SA) e efluentes sintéticos (ES) tratados por POA 

 

Sistemas 
Taxa de mortalidade 

Artemia salina (%) 

Solução aquosa inicial 0,0 

SA-Sunlight/PZnO1 0,0 

SA-UV-C/PZnO2 0,0 

SA-Sunlight/CB-PZnO1 85,0 

SA-UV-C/CB-PZnO2 0,0 

Efluente sintético inicial 22,5 

ES-UV-C/PZnO2 22,5 

ES-UV-C/CB-PZnO2 0,0 

Fonte: a autora (2025). 

 

Os resultados da Tabela 9, indicaram 100% de sobrevivência dos indivíduos expostos à 

maioria das amostras analisadas, tanto das soluções aquosas quanto dos efluentes tratados. 

Esses resultados indicam que, na maioria dos sistemas aplicados, a aplicação do POA não 

produziu efeito tóxico sob o organismo-teste. Souza et al. (2024) destacam a Artemia salina 

como um modelo amplamente utilizado na avaliação de toxicidade aguda e genotoxicidade, 

em razão de seu ciclo de vida curto, alta reprodutibilidade e facilidade de cultivo, 

características que tornam esse organismo especialmente útil para estudos de monitoramento 

ambiental. 

No entanto, dois sistemas destacaram-se negativamente: o tratamento da solução aquosa 

com radiação solar utilizando o catalisador CB–PZnO1 (AS–Sunlight/CB–PZnO1), que 

apresentou uma taxa de mortalidade de 85%, e o efluente sintético tratado com PZnO2 em 

suspensão sob radiação UVC (ES–UV-C/PZnO2), com 22,5% de mortalidade. Além disso, o 

próprio efluente sintético inicial, antes do tratamento, já apresentou toxicidade relevante 

(22,5%), indicando a presença de compostos nocivos mesmo antes da aplicação do POA. 
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Esses dados reforçam as observações feitas nos ensaios com sementes, evidenciando que 

determinados sistemas, embora eficientes na degradação de poluentes, podem gerar 

intermediários com efeitos tóxicos relevantes.  

Na literatura, é possível encontrar estudos que utilizaram Artemia salina como 

organismo-teste em ensaios ecotoxicológicos, devido à 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 após sua 

degradação por diferentes POA, incluindo o processo Foto-Fenton, utilizando como 

bioindicadores sementes de Lactuca sativa e o microcrustáceo Artemia salina. Embora os 

tratamentos tenham sido eficientes na remoção dos contaminantes, os autores observaram 

toxicidade residual expressiva para o diazepam, evidenciada por uma taxa de mortalidade de 

até 92% para as Artemias e redução na germinação de L. sativa de aproximadamente 40%. 

Por outro lado, Cunha et al. (2024) empregaram o sistema TiO₂ sob radiação solar para o 

tratamento do betabloqueador metoprolol, alcançando 98% de degradação e 42% de 

mineralização. Neste caso, os subprodutos gerados não apresentaram toxicidade significativa 

para Artemia salina, demonstrando que a escolha do sistema catalítico e das condições 

operacionais influencia diretamente na formação (ou não) de subprodutos tóxicos. 

 

4.7 AVALIAÇÃO DO DESEMPENHO CATALÍTICO NO TRATAMENTO DE OUTROS 

CONTAMINANTES  

  

Para iniciar o estudo da degradação dos demais contaminantes (enalapril, corantes 

têxteis e alimentícios), primeiramente foi realizado uma varredura espectral para identificação 

dos picos característicos de cada substância, conforme apresentado na Figura 33. 
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Figura 35 – Espectro das soluções aquosas de: (a) enalapril, (b) corantes têxteis sintéticos 

vermelho reativo 195 e azul turquesa aractive A&B e (c) corantes alimentícios roxo açaí e amarelo 

crepúsculo com concentração de 10 mg·L
-1
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Fonte: a autora (2025). 

Conforme mostrado na Figura 35, cada solução apresentou λ diferentes para a 

quantificação das amostras antes e após tratamento via POA, sendo 206 nm para o fármaco 

enalapril; 211, 263, 329, 545 e 667 nm para a mistura dos corantes têxteis e 234, 312 e 484 

nm para a mistura de corantes alimentícios. Feito isso, foram realizados teste para verificação 

da identificação da melhor concentração de agente oxidante (Figura 36) para cada 

contaminante estudado. Para isto, foi selecionado o sistema UV-C/PZnO2, tendo em vista que 

foi o mais eficiente no tratamento do efluente sintético.  
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Figura 36 – Avaliação da melhor [H2O2] para o tratamento do (a) enalapril; (b) corantes 

têxteis sintéticos vermelho reativo 195 e azul turquesa aractive A&B e (c) corantes alimentícios roxo 

açaí e amarelo crepúsculo 
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Fonte: a autora (2025). 

Como ilustrado na Figura 36, observam-se valores limites para o H₂O₂ em cada 

sistema testado. Esse comportamento pode ser atribuído ao excesso do agente oxidante 

presente, indicando uma possível saturação do sistema quanto à geração e utilização das 

espécies reativas (Feng et al. 2024; Koliali et al. 2025; Asheghmoalla et al. 2025). Desta 

forma, as melhores concentrações de H₂O₂ foram definidas em 40 mg·L⁻¹ para o enalapril e 

60 mg·L⁻¹ para os corantes têxteis e alimentícios.  

Em seguida, foi realizado o estudo cinético da degradação de cada contaminante, 

ampliando-se o volume de reação de 50 mL para 1000 mL. A comparação entre os dois 

volumes não revelou diferenças significativas na eficiência dos sistemas (< 5%), o que 

justificou a condução dos experimentos cinéticos em escala de 1000 mL. Durante o processo, 

foram coletadas amostras em intervalos predeterminados e quantificadas por 

espectrofotometria nos λ característicos de cada sistema, permitindo traçar os perfis de 

concentração em função 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 gráfico de ajuste e o 

correspondente gráfico de resíduos encontram-se na Figura 37. 

Figura 37– Acompanhamento cinético da degradação dos contaminantes orgânicos e gráfico de 

resíduos 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 têxteis sintéticos vermelho reativo 195 e azul 

turquesa aractive A&B e c) corantes alimentícios roxo açaí e amarelo crepúsculo. Condições 

experimentais: V = 1000 mL; [H2O2] = 40 mg·L
-1

 (enalapril) e 60 mg·L
-1 

(corantes têxteis e 

alimentícios); catalisador = 1 g.L
-1

; pH = 6; T = 29 ± 1 °C, p = 1 atm 
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Fonte: a autora (2025). 
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Por meio do perfil de degradação apresentado na Figura 37, verifica-se que o 

decaimento da concentração de todos os contaminantes estudados, aconteceu de maneira mais 

rápida nos primeiros 60 min de reação. Após esse período, a degradação aconteceu de forma 

mais lenta seguida por uma fase de estabilização. Observa-se que a estabilização da 

degradação do fármaco demandou um tempo maior em comparação aos corantes estudados, 

ocorrendo após 390 min de reação, com um percentual de degradação de 76%. Em 

contrapartida, a estabilização do corante têxtil foi atingida em 120 min, com percentuais de 

degradação de 78, 98, 99, 99 e 99% para os grupamentos monitorados nos λ de 211, 263, 329, 

545 e 667 nm, nesta ordem. Para os corantes alimentícios, a estabilização ocorreu em 180 

min, com percentuais de remoção de 98%, 97% e 96% para os λ 234, 312 e 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 R² 

obtidos em comparação com o modelo de Chan; Chu (2003). No entanto, para os corantes 

têxteis, observaram-se valores de R² semelhantes entre os dois modelos, indicando que ambos 

são adequados para representar o comportamento cinético da degradação 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 resíduos deixados pelo 

ajuste dos dados experimentais aos modelos estudados flutuaram em torno da linha média de 

modo aleatório, com baixa dispersão.  
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5 CONSIDERAÇÕES FINAIS 

 
Este item apresenta as considerações finais desta pesquisa, destacando as principais 

conclusões obtidas a partir dos experimentos realizados. Os resultados alcançados permitiram 

não apenas validar os objetivos propostos, como também identificar novas possibilidades de 

investigação e aprimoramento da abordagem adotada. Diante disso, também são sugeridas 

direções para trabalhos futuros que possam ampliar o escopo e a aplicabilidade dos métodos 

estudados. Por fim, são relacionadas as produções científicas originadas ao longo do 

desenvolvimento desta tese, evidenciando sua contribuição para o avanço do conhecimento na 

área. 

 

5.1 CONCLUSÃO  

 

 

Os resultados obtidos nesta pesquisa mostraram que as metodologias utilizadas para a 

síntese dos materiais catalíticos compostos por pirita e óxido de grafeno, assim como pirita e 

óxido de zinco foram apropriadas, fato constatado através das análises de caracterização que 

confirmaram a presença dos materiais precursores nas estruturas finais sintetizadas. Desta 

maneira, foi possível produzir quatro tipos de catalisadores diferentes, cuja aplicação foi 

destinada aos tratamentos da solução aquosa contendo a mistura dos fármacos atenolol e 

propranolol. 

Os ensaios preliminares realizados em matriz aquosa mostraram que os catalisadores 

sintetizados não exibiram capacidade adsortiva. Esse resultado inclui o POG, apesar de ser 

composto por óxido de grafeno, material geralmente associado a propriedades adsortivas. Tal 

comportamento pode estar relacionado à baixa concentração empregada na síntese do 

catalisador misto. Verificou-se também que a concentração do agente oxidante empregado 

contribuiu positivamente para aumentar a eficiência dos tratamentos empregados. Entre os 

sistemas testados para os ensaios de degradação dos fármacos em mistura, o sunlight/PZnO1 e 

UV-C/PZnO2 apresentaram melhor eficiência.  

A avaliação 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 λ 281 nm no sistema sunlight/PZnO1, o qual apresentou 

uma possível formação de intermediários nos primeiros 60 min, seguido de uma degradação 

lenta até 50 min de reação. O monitoramento do agente oxidante durante os estudos cinéticos, 
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em todos os sistemas avaliados, revelou baixas concentrações residuais de H₂O₂ ao final do 

processo, indicando sua efetiva participação nas reações de degradação. 

Os sistemas selecionados mantiveram eficiência ao utilizar os materiais catalíticos 

PZnO1 e PZnO2 suportados em celulose bacteriana. No entanto, a avaliação do reuso revelou 

desempenho inferior em relação aos catalisadores em suspensão, os quais apresentaram 

aumento nos percentuais de degradação ao longo dos ciclos de reutilização. Dentre todos os 

sistemas avaliados, observou-se maior eficiência quando os materiais catalíticos foram 

empregados em suspensão. Esses sistemas também se mostraram mais eficientes quando 

estudado o reúso dos materiais catalíticos em 5 ciclos. 

Os testes com efluente sintético mostraram uma eficiência maior para a radiação UV-

C. No entanto, devido à complexidade da matriz os percentuais de degradação dos fármacos 

foram menores aos obtidos na matriz aquosa. De uma forma geral, os sistemas selecionados 

foram eficientes nas degradações dos fármacos nas duas matrizes estudadas. 

Com base na elevada eficiência dos sistemas avaliados, o estudo foi expandido para a 

aplicação em outros contaminantes orgânicos, incluindo o fármaco enalapril, corantes têxteis 

(vermelho reativo e azul turquesa) e corantes alimentícios (roxo açaí e amarelo crepúsculo). 

Os quais apresentaram bom desempenho nas diferentes matrizes avaliadas, com percentuais 

de degradação satisfatórios sobretudo para os materiais catalíticos em suspensão. 

Os tratamentos selecionados foram submetidos a ensaios de toxicidade utilizando 

sementes de agrião (Barbarea verna), couve (Brassica oleracea) e Artemia salina, com o 

objetivo de avaliar os efeitos ecotoxicológicos antes e após a degradação. De modo geral, os 

sistemas estudados não demonstraram toxicidade significativa frente aos organismos-teste, 

com exceção dos sistemas sunlight/CB-PZnO1 em solução aquosa e UV-C/PZnO2 em 

efluente sintético, que apresentaram respostas tóxicas em determinadas condições, indicando 

a necessidade de atenção quanto à formação de subprodutos em contextos específicos. 

 

5.2 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

Com base nos resultados alcançados neste estudo, observa-se a importância de 

aprofundar e aprimorar a investigação desenvolvida. Nesse sentido, propõem-se as seguintes 

sugestões para trabalhos futuros: 
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 Identificar os subprodutos através de análise de espectrometria de massas e realizar 

testes de mineralização, determinado as concentrações de carbono orgânico total, 

para uma melhor compreensão da eficiência e seletividade do processo; 

 Acompanhar a degradação dos fármacos através da cromatografia líquida de alta 

eficiência; 

 Analisar o reúso dos materiais catalíticos na matriz efluentes sintético;  

 Desenvolver modelos cinéticos que possam representar fidedignamente o processo 

de degradação; 

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

 Tratar amostras de efluentes oriundos de indústrias farmacêuticas, bem como 

amostras oriunda de hospitais e esgotos domésticos. 

5.3 ARTIGOS PUBLICADOS 

 

Até o momento, esta tese de doutorado resultou na publicação de dois artigos em 

periódicos de circulação internacional. A seguir, são apresentados os títulos das publicações 

acompanhados de seus respectivos códigos de identificação digital (DOI). 

 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 (Apêndice F) 

 Preparation and characterization of composites based on pyrite and zinc 

oxide and their effects on the degradation of β-blocking drugs: Advanced 

oxidation, kinetics and toxicity (2025).DOI: 

https://doi.org/10.1016/j.cherd.2025.02.029 (Apêndice G) 
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APÊNDICE A – VALIDAÇÃO DA METODOLOGIA DE 

QUANTIFICAÇÃO DOS FÁRMACOS UTILIZANDO 

ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORÇÃO MOLECULAR NO 

ULTRAVIOLETA/VISÍVEL 
 

A análise via espectrofotometria de UV/Vis foi realizada através de curvas analíticas 

nos comprimentos de onda característicos de 217 e 281 nm. Para esta etapa, foi utilizado um 

equipamento da Thermoscientific (Modelo Genesys) cujas curvas analíticas apresentaram 

faixa de concentração de 0,5 a 15 mg‧L
-1

. Sendo assim, foram determinados os limites de 

quantificação (LQ) e de detecção (LD) do método. Em seguida, foi determinada a precisão do 

método através do coeficiente de variância (CV), que assim como o LQ e o LD foram obtidos 

conforme preconiza a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA, 2017). Além 

destes parâmetros, foi determinada a linearidade da curva analítica através da obtenção do 

valor do coeficiente de correlação (r) e dos resíduos deixados pelo modelo. Este parâmetro 

também pode ser avaliado com base no teste de Grubbs, com intervalo de confiança de 95% 

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

equações:  

 

𝐺 < = (
𝐶𝑚− 𝐶<

𝜎
)                                                                                                                     (A1) 

𝐺 > = (
𝐶𝑚− 𝐶>

𝜎
)                                                                                                                     (A2) 

 

Em que, G< e G> é o menor e maior valor de absorbância medida, respectivamente. 

Cm é o valor médio das absorbâncias, σ corresponde ao desvio padrão absoluto das sete 

replicatas. Com base no número de replicatas, os dados obtidos de G< e G> foram 

comparados ao valor numérico tabelado.  

Por fim, foi verificada a exatidão do método, conforme determinado pela ANVISA, 

que expressa a relação percentual entre a concentração teórica e a média das concentrações 

obtidas experimentalmente. Sendo assim, este parâmetro foi determinado em três níveis de 

concentração, de modo a considerar regiões distintas das curvas analíticas. Os ensaios foram 

realizados em triplicatas. 

 

MÉTODO ANALÍTICO PARA IDENTIFICAÇÃO E QUANTIFICAÇÃO DOS 

FÁRMACOS ATENOLOL E PROPRANOLOL 
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Inicialmente, para determinação dos comprimentos de ondas característicos dos 

fármacos atenolol e propranolol, foi realizada uma varredura espectral de 200 a 350 nm da 

solução aquosa contendo a mistura dos fármacos em estudo, assim como de cada um 

isoladamente. É importante ressaltar que a análise foi realizada no pH natural da solução (6). 

 O resultado da análise mostraram picos característicos para os 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 fármacos. Os picos característicos encontrados estão de acordo com a literatura. 

Ponkshe e Thakur (2019) avaliaram a degradação destes fármacos (isoladamente) através da 

técnica de UV/Vis. Os autores quantificaram os percentuais de degradação nos picos de 

máxima absorbância de cada analito, sendo eles: 224 nm para o atenolol e 214 nm para 

propranolol. Cavalcanti et al. (2022) investigaram a degradação simultânea dos dois fármacos 

em mistura, quantificando-os por espectrofotometria dos λ 215 e 280 nm.  

 Após selecionar os comprimentos de onda (λ) característicos da mistura dos fármacos, 

foram construídas curvas analíticas na faixa de concentração de 1 a 15 mg·L
-1

. Com o 

objetivo de garantir a confiabilidade dos resultados foi realizada a validação da metodologia, 

através da determinação dos valores dos limites de quantificação (LQ) e detecção (LD), nos 

dois λ selecionados, sendo eles iguais a 0,14 e 0,42 mg·L
-1

para o λ de 217 nm e de 0,20 e 0,62 

mg·L
-1 

para o λ de 281 nm. Estes valores indicam as concentrações limites em que as 

amostras estudadas podem ser detectadas com exatidão e precisão (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 correlação 

(r), para ambas as curvas, sendo obtidos resultados superiores àqueles exigidos pela ANVISA 

para amostras de fármacos (> 0,99). Em relação ao teste de Grubbs, os valores obtidos para 

G< e G>, para um intervalo de 95% de confiança, estão apresentados na Tabela A1. Vale 

ressaltar, que os testes foram realizados com sete repetições de cada um dos pontos da curva. 
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Tabela A1 – Valores referentes ao teste de Grubbs para cada nível de concentração analisado. 

Concentração 

(mg∙L
-1

) 

217 nm 281 nm 

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 análise da Tabela A1, nota-se que para as sete repetições, cada um dos 

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

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

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

precisão do método foi determinada através do coeficiente de variação (CV) (Tabela A2), em 

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

Tabela A2- Valores dos coeficientes de variação (CV) para cada concentração da curva 

analítica nos dois λ selecionados. 

Concentração 

(mg∙L
-1

) 

CV (%) 

217 nm 281 nm  

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 possível constatar que todos os coeficientes de variação 

apresentaram valores abaixo de 5%. Desse modo, a curva analítica atende às exigências 

preconizadas pelo INMETRO (2020), indicando que a metodologia aplicada é precisa. 

Por fim, foram realizados os ensaios de exatidão, cujos dados obtidos estão 

apresentados na Tabela A3. 

Tabela A3 – Resultados obtidos para os ensaios de exatidão nos dois λ selecionados. 

Concentração teórica 

(mg∙L
-1

) 

% de erro relativo 

217 nm 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 níveis, para os dois λ analisados, a relação 

percentual entre a concentração teórica e a média das concentrações 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 parâmetros analisados, é possível afirmar que a 

metodologia de análise é adequada e gera resultados precisos e confiáveis. 
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APÊNDICE B – DESENHOS ESQUEMÁTICOS DOS REATORES DE 

BANCADA 
 

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

 
Fonte: Santana et al. (2017). 

 

Figura 2B – Reator de bancada equipado com 3 lâmpadas UV-C em paralelo 

 

Fonte: Lucena et al. (2022). 
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APÊNDICE C – AJUSTE CINÉTICO COM NOVO TEMPO INICIAL 
 

Figura 1C - perfil cinético da degradação dos fármacos de pseudo-primeira ordem 
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Fonte: a autora (2025). 
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APÊNDICE D – GRÁFICOS DE RESÍDUOS DOS DADOS 

EXPERIMENTAIS GERADOS PELOS MODELOS CINÉICOS NA 

DEGRADAÇÃO DOS FÁRMACOS EM SOLUÇÃO AQUOSA 
 

Figura 1D – Gráfico dos resíduos do ajuste dos modelos cinéticos para os sistemas sunlight/PznO1 e 

UV-C/PZnO2  
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Fonte: a autora (2025). 
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Figura 2D – Gráfico dos resíduos do ajuste dos modelos cinéticos para os sistemas sunlight/CB-PznO1 

e UV-C/CB- PZnO2 
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Fonte: a autora (2025). 
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APÊNDICE E – GRÁFICOS DE RESÍDUOS DOS DADOS 

EXPERIMENTAIS GERADOS PELOS MODELOS CINÉICOS NA 

DEGRDAAÇÃO TRATAMENTO DOS FÁRMACOS NO EFLUENTE 

SINTÉTICO 
 
Figura 1E - Gráfico dos resíduos do ajuste dos modelos matemáticos para os sistemas sunlight/PznO1 

e UV-C/PZnO2 no tratamento do efluente sintético 
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Fonte: a autora (2025). 
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APÊNDICE F – ARTIGO PUBLICADO 
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APÊNDICE G – ARTIGO PUBLICADO 
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