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RESUMO 

Esse trabalho envolve a síntese e caracterização do hexacianoferrato de zinco (HCFZn) e seus 

respectivos compósitos, o hexacianoferrato de zinco/óxido de grafeno (HCFZn/OG) e o 

hexacianoferrato de zinco/natotubos de carbono (HCFZn/NTC), visando a aplicação como 

fotocatalisadores na degradação do paracetamol e da ranitidina. Os resultados obtidos por 

difratometria de raios X revelaram que todas as amostras  possuem uma mesma estrutura 

cristalina romboédrica sendo indexada a fórmula ZnII
3[FeIII(CN)6]2. A partir dos resultados 

obtidos pela espectroscopia IV, pode-se observar as bandas características do hexacianoferrato 

(HCF) nas regiões de 2187/2101 cm-1 (νC≡N); 553 cm-1 (δFe-CN) e 439 cm-1 (νFe-C). Além 

disso, utilizando a espectroscopia Raman, confirmou-se a presença dos materiais de carbono, 

com observação das bandas características D e G. Nas imagens obtidas por microscopia 

eletrônica de varredura (MEV) foi possível observar micropartículas de HCFZn (~2,0 µm), as 

quais diminuem de tamanho na presença dos nanomateriais de carbono. A degradação dos 

poluentes foi acompanhada através da técnica de cromatografia líquida de alta eficiência 

(CLAE), sendo que o valor de pH e massa dos catalisadores foram avaliados utilizando um 

planejamento fatorial 22 com ponto central em triplicata para cada composto. A melhor 

condição de degradação estabelecida para o HCFZn (massa de 5,0 mg e pH 6,0) degradou 78% 

do paracetamol e 66 % da ranitidina. Porém, para os nanocompósitos HCFZn/OG e 

HCFZn/NTC, resultados superiores a 90% de degradação, para ambos os fármacos foram 

alcançados nestas mesmas condições, com exceção do HCFZn/NTC na degradação da 

ranitidina, em que o menor valor de pH (2,0) foi a condição mais adequada. Os resultados de 

degradação obtidos podem ter origem na alta área superficial apresentada pelo HCFZn (896 m2 

g-1) e os respectivos nanocompósitos HCFZn/OG (692 m2 g-1) e HCFZn/NTC (473 m2 g-1). O 

melhor desempenho apresentado pelos nanocompósitos também pode decorrer da alta 

capacidade de adsorção dos materiais de carbono e também devido a um aumento da taxa de 

transferência eletrônica, com consequente favorecimento do processo redox e maior eficiência 

na separação dos pares elétron/buraco. 

Palavras-chave: Análogo do azul da Prússia, degradação, paracetamol, ranitidina, fotocatálise 

heterogênea, planejamento fatorial. 

  



 

 

ABSTRACT 

 

This work involves the synthesis and characterization of zinc hexacyanoferrate (HCFZn) and 

their respective composites, zinc hexacyanoferrate/graphene oxide (HCFZn/OG) and zinc 

hexacyanoferrate/carbon natotubes (HCFZn/NTC) aiming the application of these materials as 

photocatalysts in the degradation of paracetamol and ranitidine. The results obtained by X-ray 

diffraction revealed that all samples have the same rhombohedral crystal structure indexed to 

the ZnII
3[FeIII(CN)6]2 formula. From the results obtained by IR spectroscopy, the characteristic 

bands of hexacyanoferrate can be observed in the regions of 2187/2101 cm-1 (νC≡N), 553 cm- 1, 

(δFe-CN) and 439 cm-1 (δFe-C). In addition, using Raman spectroscopy confirmed the presence 

of carbon materials, by observation of the characteristic D and G bands. In the images obtained 

by scanning electron microscopy (SEM) it was possible to observe HCFZn microparticles (~2.0 

µm), which decrease in size in the presence of carbon nanomaterials. The degradation of the 

pollutants was monitored by high performance liquid chromatography, and the pH value and 

mass of the catalysts were evaluated using a triplicate central point factorial design 22 for each 

compound. The best degradation condition obtained for pure HCFZn led to a degradation of 

78% of paracetamol and 66% of ranitidine, employing the mass of 5.0 mg and pH= 6.0. 

However, for HCFZn/OG and HCFZn/NTC nanocomposites results superior than 90% of 

degradation for both drugs were achieved under the same conditions, except for HCFZn/NTC 

in ranitidine degradation, where the lowest pH value (2.0) was the most appropriate condition. 

The excellent degradation results obtained may originate from the high surface area presented 

by HCFZn (896 m2 g-1) and the respective HCFZn/OG (692 m2 g-1) and HCFZn/NTC 

(473 m2 g- 1) nanocomposites. The better performance presented by nanocomposites may be 

due to the high adsorption capacity of the carbon materials and also to an increase of the 

electronic transfer rate, with consequent favoring of the redox process and higher efficiency in 

the electron/hole pair separation. 

 

Keywords: Prussian blue analog, degradation, acetaminophen, ranitidine, heterogeneous 

photocatalysis, factorial design. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

O relatório da Organização das Nações Unidas (2019) projeta que a população mundial 

será de 9,7 bilhões de pessoas em 2050.1 Atrelado a esse crescimento populacional está o 

aumento do consumo de água e alimentos, e da geração de resíduos domésticos, industriais, 

eletrônicos e agrícolas. A preocupação crescente com a qualidade da água, evidencia-se pelo 

aumento do número de estudos envolvendo a determinação de contaminantes presentes no meio 

ambiente, e em legislações mais restritivas para controlar e minimizar os impactos ambientais. 

 Uma vez que os tratamentos de água e esgoto convencionais, muitas vezes, não são 

eficazes na remoção total dos poluentes, a busca por novos tratamentos é imprescindível, e 

estudos envolvendo substâncias perigosas prioritárias (PHSs do inglês Priority Hazardous 

Substances), indicam a importância e destacam a necessidade do desenvolvimento de novas 

tecnologias de tratamento para removê-las do ambiente.2 

 

1.1. Contaminação das águas por produtos farmacêuticos 

 

A ONU lançou em 2015 os 17 objetivos para o desenvolvimento sustentável, com o 

objetivo de serem implementados até 2030 em todos os países do mundo. Garantir a qualidade 

da água e saneamento básico para todos, encontra-se como um desses objetivos.3,4 No mundo, 

cerca de 2,5 bilhões de pessoas não possuem acesso a serviços de saneamento básico, 

consequentemente, afetando a saúde e levando a morte, em média, de cinco mil crianças por 

doenças que poderiam ser evitadas se houvesse acesso a água potável e saneamento.3 

A contaminação de águas naturais por produtos farmacêuticos tem sido reconhecida 

como um problema emergente, principalmente em razão da definitiva constatação de casos de 

contaminação em águas superficiais, subterrâneas e, o que é mais preocupante, em águas de 

consumo.5,6 Estima-se que a maior fonte de contaminação é devido as excreções metabólicas 

de pessoas em tratamento médico, sendo a contaminação a partir de lixiviados de aterros 

sanitários7 e de processos industriais orientados à produção de medicamentos8 são de grande 

relevância nesse processo. 

 A ocorrência de PhACs (Pharmaceutically-active Compounds) no meio ambiente 

aquático tem sido investigada no Brasil e em diversos países da Europa. Na Holanda, por 

exemplo, mais de 80 PhACs foram identificados em esgoto, águas superficiais e subterrâneas, 

em concentrações da ordem de µg L-1.5 
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Em razão da contínua introdução dos fármacos no meio ambiente, alguns desses 

compostos são considerados poluentes “pseudo-persistentes”. Devido ao aumento do consumo 

associado ainda a automedicação, ocorrem efeitos adversos como a toxicidade aquática, e 

desenvolvimento de bactérias patogênicas resistentes, genotoxicidade e distúrbios endócrinos.9 

Destaca-se entre os compostos encontrados mais frequentes no meio ambiente os antibióticos, 

analgésicos, anti-inflamatórios, β-bloqueadores, antiepilépticos, esteroides, e contraceptivos.10  

 

1.2. Paracetamol 

 

Também conhecido como acetaminofeno, esse composto possui a nomenclatura 

recomendada pela IUPAC de N-(4-hidroxifenil)etanamida. Atualmente, esse fármaco é 

amplamente empregado na medicina como substituto de salicilatos (ele evita a síndrome de 

Reye) na analgesia, como antipirético e anti-inflamatório (de baixa eficiência).11 É considerado  

como um dos fármacos mais utilizados em todo o mundo,12 sendo incluído na lista de 

medicamentos essenciais da Organização Mundial da Saúde.13 Na Inglaterra, somente em 2000, 

a massa de todas as prescrições médicas levaram a soma de 400 toneladas de paracetamol.14 

Sua estrutura apresenta duas substituições no anel benzênico, nas posições 1 e 4 (Figura 1), com 

massa molecular de 151,163 g mol-1 e solubilidade em água de 12,75 mg mL-1 (20 °C), sendo 

estável a temperatura,  luz  e umidade.15 Apresenta valor de pH entre 5,3 e 6,5 em solução 

aquosa . O valor de pKa varia entre 9,0 e 9,5 classificando-se como um ácido fraco.16 

 

Figura 1. Estrutura química do paracetamol. 

 

 

 Como princípio ativo, o paracetamol está presente em mais de cem fármacos, e nunca 

deve ser tomado em excesso ou consumido com bebida alcoólica, devido a formação de 

metabólitos tóxicos que, em excesso podem levar a morte celular e danos hepáticos.17 Estudos 

relataram a formação de dois principais metabólitos, o 1,4-benzoquinona e o N-acetil-p-

benzoquinona,18,19 os quais são mais tóxicos que o paracetamol, e que podem ser gerados a 

partir da sua degradação incompleta (Figura 2).  
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Figura 2. Estrutura química do 1,4-benzoquinona (a) e do N-acetil-p-benzo-quinona imina 

(NAPQI). 

 

 

Fonte: adaptado20 

 

O paracetamol é metabolizado no fígado e excretado em grande parte, de forma 

inalterada, na urina (em torno de 58-68%),21 o que justifica sua presença em estações de 

tratamento de esgoto.22,23 Devido ao seu frequente uso, diversos estudos têm detectado a 

presença do paracetamol em vários ambientes aquáticos, inclusive em água potável.17 Na 

Europa foram detectados níveis superiores a 22,8 µg L-1 nas águas de tratamento de esgoto.17,24 

Independentemente do tipo de ambiente analisado, quer seja água de esgoto, águas subterrâneas 

ou superficiais, inclusive água potável, a presença de fármacos, hormônios e outros diversos 

poluentes têm-se tornado frequente.23,25  

 

1.3. Ranitidina 

 

A ranitidina é comercializada na forma de cloridrato de ranitidina desde 198126, esse 

composto de nome IUPAC N-(2-[(5-(dimetilaminometil)furan-2-il)metiltio]etil)-N-metil-2-

nitroeteno-1,1-diamina, é usado para o tratamento de úlceras, gastrite e refluxo gastroesofágico, 

onde atua bloqueando a produção de ácido no estômago.27 Cerca de 50% da ranitidina é 

eliminada sem modificações, e nas formas N-óxido, S-óxido e também como 

desmetilranitidina.26,28 É um fármaco altamente solúvel (660 mg mL-1 entre pH 1,0 e 7,0)29, 

com massa molar de 350,86 g mol-1, sendo comumente encontrado em diversos ambientes 

aquáticos. A ranitidina e seus subprodutos podem vir a causar danos ao meio ambiente30.  

A presença de fármacos no meio ambiente pode ter diferentes origens, uso inadequado 

e descarte incorreto, descartes inapropriados dos resíduos oriundos do processo de produção da 

indústria farmacêutica, que pode vir desde a pesagem até o estoque inadequado dos produtos 

finais31, entre outros. Apesar do alto custo, o tratamento mais utilizado para os efluentes dessas 

indústrias é a incineração térmica, uma vez que os tratamentos químicos e biológicos possuem 
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algumas restrições31. 

A ranitidina é facilmente oxidada, sofre protonação em soluções aquosas gerando 

diferentes formas iônicas, de acordo com o valor de pH32. Possui dois valores de pKa: 8,2 e 

2,7.33 A ranitidina (Figura 3) pode ser removida através de diversos processos, como TiO2 

modificado com oxalato34, adsorção usando óxido de grafeno,30 fotólise UV, sonólise e 

UV/peroxodissulfato35 e eletroquímico.31  

 

Figura 3. Estrutura química da ranitidina. 

 

 

 

1.4. Processos Oxidativos Avançados (POAs) 

 

Os POAs são baseados na geração do radical hidroxila (HO•), que é um poderoso agente 

oxidante (E0= 2,8 V) e altamente reativo,36 com valor de potencial padrão de redução abaixo 

apenas do flúor (E0= 3,03 V), como apresentado na Tabela 1. Esse fato torna essa espécie uma 

alternativa eficiente para a degradação de vários compostos poluentes. Entre as formas de se 

gerar o radical hidroxila, as principais consistem em utilizar ozônio, peróxido de hidrogênio, 

fotocatálise e o reagente de Fenton.37 Outros agentes oxidantes também podem ser utilizados, 

porém com menor potencial de oxidação quando comparados ao radical hidroxila. 

 

Tabela 1. Potenciais de redução de alguns agentes oxidantes. 

Espécie E° (V) 

F2 + 2e- → 2F- 3,03 

HO•+ e- + H+ → H2O 2,80 

O(g) + 2H+ + 2e-→ H2O 2,42 

O3+ 2H++ 2e-→ O2 + H2O 2,07 

H2O2 + 2H+ + 2e- → 2H2O 1,78 
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MnO4
- + 8H+ + 5e-→ Mn2+ + 4H2O 1,68 

ClO2 + H+ + e-→ HClO2 1,57 

2HClO + 2H+ + 2e- → Cl2 + 2H2O 1,49 

Cl2 + 2e- → 2Cl- 1,36 

I2 + 2e-  2I- 0,54 

Fonte: Adaptado de TEIXEIRA; JARDIM, 200438 e PELAEZ, et al., 2012.39 

 

Os POAs dividem-se em sistemas homogêneos e heterogêneos (Tabela 2), podendo nos 

dois casos, os radicais hidroxilas serem gerados na presença ou ausência de irradiação.40 

Diversos agentes oxidantes podem produzir os radicais hidroxilas (exemplo o ozônio e o 

peróxido de hidrogênio) ou mesmo a radiação UV isolada ou combinada com os agentes 

oxidantes. 

 

Tabela 2.  Alguns processos de oxidação avançada. 

 SISTEMAS HOMOGÊNEOS SISTEMAS HETEROGÊNEOS 

SEM IRRADIAÇÃO 

Fenton (Fe2+/H2O2) Eletro-Fenton 

O3/OH- Eletroquímico 

O3/H2O2  

COM IRRADIAÇÃO 

UV/H2O2 Eletroquímico 

Foto-Fenton (Fe2+/H2O2/UV) SC*/UV 

O3/UV SC*/H2O2/UV 

 SC*/UV/O2 

SC*: Semicondutor 

Fonte: Adaptado pelo autor41 

 

As reações gerais que melhor descrevem o processo de degradação de matéria orgânica 

(R) na presença dos radicais hidroxilas, podem ser representadas de acordo com as Eq. 1-4,42 

ocorrendo a abstração do hidrogênio dos hidrocarbonetos alifáticos, com consequente geração 

dos radicais orgânicos (R•).42,43 

 

RH + HO• → H2O + R•                                                                   1 

R• + O2 → ROO•                                                                                                                    2 

R• + H2O2 → ROH + HO•                                                                3 
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ROO•+ RH → ROOH + R•                                                              4  

Principais reações envolvendo as espécies de ferro (Equações 5-8)44: 

Fe(OH)2+ + hυ → Fe2+ + HO•                                                            5 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + OH-                                                     6 

Fe2+ + HO• → Fe3+ +  OH-                                                                 7 

HO• + O2 + compostos orgânicos → Produtos oxidados                   8 

 

Tendo como exemplo a utilização de espécies de ferro, observa-se que as mesmas 

presentes no Fe(OH)2+ são fotorreduzidas a Fe2+ (equação 5), aumentando a eficiência dos 

processos de degradação.17 A sequência das reações de degradação para a maioria dos 

compostos orgânicos está representada nas equações de 5 a 8. 

O peróxido de hidrogênio é um dos agentes mais versáteis, e vem sendo descrito na 

literatura tanto como agente oxidante (Equação 9) quanto agente redutor (Equação 10) nas mais 

diversas aplicações.42,45 

 

                    H2O2 + 2H+ + 2e-
    2H2O                              E°= +1,77 V          9 

                    H2O2 + 2 HO•
   O2 + H2O + 2e-                     E°= -0,15 V           10 

 

Sendo que o excesso de peróxido sequestra o radical hidroxila, desfavorecendo a 

degradação. O peróxido de hidrogênio atua como agente oxidante por três vias distintas: 

abstraindo os átomos de hidrogênio, transferindo elétrons e adicionando radicais nos poluentes 

orgânicos46. Seu uso se torna interessante por sua capacidade em oxidar poluentes orgânicos 

complexos em compostos menores, com baixa toxicidade e mais biodegradáveis47. 

Devido às características de reatividade e seletividade, a utilização desses processos 

avançados vem sendo reportada na literatura para o tratamento de efluentes da indústria de 

laticínios,48 de papel e celulose49 e da indústria farmacêutica50, entre outros. Entre esses 

diferentes processos, o mais amplamente estudado faz uso da fotocatálise heterogênea.51 

 

1.4.1. Fotocatálise heterogênea 

 

A primeira publicação sobre a utilização do processo de fotocatálise heterogênea para 

a degradação de contaminantes, tanto em fase aquosa como gasosa, deve-se a Carey et al., em 

1976.52 A fotocatálise heterogênea é normalmente realizada pela incidência de radiação em uma 
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suspensão contendo um semicondutor (que atua como catalisador), com energia luminosa igual 

ou superior à energia de band gap do mesmo (Figura 4). Esse processo leva à formação de pares 

elétron-buraco (e-/h+) (Equação 11) que podem migrar para a superfície do fotocatalisador e se 

recombinar para produzir energia térmica, ou participar de reações redox com os compostos 

que estão adsorvidos na superfície do fotocatalisador ou presentes em solução53. 

 

SC + h  →  SC (e
-
(BC) + h+

(BV))                              11 

 

 

As espécies fotogeradas podem participar de reações redox com diversas espécies 

químicas, uma vez que o buraco na banda de valência (BV) é fortemente oxidante e o elétron 

na banda de condução (BC) é moderadamente redutor (Figura 4) (dependendo da posição das 

bandas de condução e de valência). 

 

Figura 4. Representação da ativação de um semicondutor durante a fotocatálise heterogênea. 

 
 

Fonte: A autora, 2020 

 

Em sistemas aquosos, os constituintes mais importantes, além do próprio solvente, são 

o oxigênio molecular e outras espécies dissolvidas (eventualmente contaminantes a serem 

removidos do sistema). Os buracos podem reagir diretamente com o poluente adsorvido ao 

semicondutor, no entanto normalmente a reação processa-se em meio aquoso, favorecendo a 

oxidação das moléculas de água ou grupos hidroxila superficiais pelo buraco fotogerado. O 

buraco apresenta potencial oxidante, o que viabiliza a oxidação de um grande número de 

poluentes.54,55 Consequentemente, formam-se radicais hidroxila (HO•) na superfície do 

catalisador (Equações 12 e 13)39: 
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h+ + H2O → HO• + H+                                                                                      12 

h+ + HO- → HO•                                                                  13 

 

Os radicais gerados são altamente reativos frente à maioria das moléculas orgânicas e 

inúmeras espécies inorgânicas, sendo que ambas as reações podem promover a completa 

mineralização dos poluentes.39 Desta maneira, os compostos orgânicos podem ser oxidados 

levando à formação de dióxido de carbono, água e ácidos inorgânicos. No entanto, um dos 

inconvenientes que limitam a eficiência da fotocatálise heterogênea é a recombinação do par 

e- /h+.39 Uma das formas de minimizar essa recombinação é adicionar O2 ao meio, dessa maneira 

os elétrons na banda de condução, livres ou presos na superfície, reduzem o O2 adsorvido para 

formar o radical superóxido (Eq. 14), diminuindo a probabilidade de recombinação do par 

elétron-buraco39,56: 

 

             O2 + e- → O2
•–                                                               3 

 

 

Normalmente, os fotocatalisadores utilizados neste tipo de processo são óxidos 

semicondutores como o TiO2 (forma cristalina anatase e rutilo),57,58 o ZnO59,60 e o Fe2O3;
61,62 

além de outras espécies menos comuns, como o CdS63 e o WO3,
64 utilizados na forma de uma 

suspensão fina. Com exceção do CdS e do Fe2O3, todos os semicondutores de uso frequente 

apresentam um band gap na região ultravioleta próxima. Desta forma, a sua ativação é 

dependente do fornecimento de radiação artificial, usualmente proporcionada por uma lâmpada 

a vapor de mercúrio de baixa pressão.65,66 

Entretanto, estima-se que a principal reação corresponde à oxidação de moléculas de 

água, ou íon hidroxila adsorvidas ocorra na superfície do semicondutor, o que leva à geração 

de radical hidroxila (Equações 15 e 16).54,67 

 

SC (h
+) + H2O  →  OH• + H+                                    15 

 SC (h
+) + OH-  →  OH•                                   16 

 

Adicionalmente, os elétrons na banda de condução, livres ou presos na superfície, 

reduzem o O2 adsorvido para formar radical superóxido (Equação 17).56 Esta espécie radicalar 
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é bastante ativa, podendo gerar novas formas radicalares, conforme apresentado nas Equações 

18 a 21:66,68 

  

SC (e
-) + O2  →  O2

•–                                              17 

O2
•– + H+  →  HO2

•                             18 

O2
•– + HO2

• →  OH• + O2 + H2O2                         4 

2HO2
•  →  O2 + H2O2                            20 

SC (e
-) + H2O2 →  SC + OH- + OH•                                     21 

 

Durante os processos de degradação do paracetamol o valor de pH geralmente é um 

parâmetro a ser estudado, pois possui grande influência, em grande parte pela interação do 

catalisador com o paracetamol, o que pode ser explicado pela atração entre as cargas 

superficiais. A fotocatálise do fármaco utilizando o TiO2 demonstrou melhores resultados com 

valores de pH entre 9,5 e 11, onde o paracetamol apresenta carga negativa.20 

Diversos trabalhos ao longo dos anos descrevem a degradação do paracetamol 

utilizando diferentes processos: TiO2/UV,19,69 métodos eletroquímicos,70 ozonólise,71 

H2O2/UV72 e Fenton73. No entanto, a literatura não relata nenhum trabalho utilizando como 

catalisador o HCFZn na degradação desse composto. 

Muitos estudos descrevem a eficiência do processo de fotocatálise heterogênea na 

degradação de diversos tipos de poluentes orgânicos,74 mesmo em concentrações muito baixas. 

Além disso, uma variedade grande de compostos químicos tóxicos tem sido degradada por 

fotocatálise heterogênea, demonstrando assim a aplicabilidade deste processo.40 Uma classe de 

materiais que têm recebido atenção por parte da literatura na aplicação em fotocatálise 

heterogênea são os hexacianoferratos (HCF) metálicos,75,76 dos quais o hexacianoferrato de 

zinco merece destaque. 

 

1.5. Hexacianoferrato de zinco  

 

Por possuírem aplicações diversificadas, compostos baseados em metais de transição, 

que possuem valência mista, têm sido extensivamente estudados nos últimos anos, como 

armazenamento de memória molecular,77 supercapacitores,78 baterias79 e células 

fotovoltaicas.80 Uma classe de destaque desses compostos são os análogos do azul da Prússia 

(AAP), que são os hexacianoferratos de metais.  
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Os AAP, possuem excelentes propriedades, e têm atraído interesse de diversos 

pesquisadores, como a presença de sítios intersticiais, que conferem um caráter zeolítico e 

proporcionam um processo reversível de intercalação de íons, além disso sua insolubilidade e 

rápida velocidade de transferência de carga dos pares redox tornam estes materiais bons 

candidatos para a confecção de eletrodos quimicamente modificados e o uso destes como 

mediadores de elétrons em reações de eletrocatálise.81–83 Dentre os AAP, um que vem ganhando 

destaque é o hexacianoferrato de zinco (HCFZn). Ao contrário dos outros AAP, que geralmente 

estão coordenados octaedricamente e possuem uma célula cúbica, o HCFZn também pode ser 

encontrado coordenado tetraedricamente, com uma estrutura romboédrica, sendo que esta 

coordenação fornece uma estabilidade térmica relativamente alta para estes materiais, além de 

uma estrutura altamente porosa (Figura 5). Nessa  estrutura os tetraedros de ZnN4 estão ligados 

a octaedros de FeC6 por meio de ligantes CN para formar uma rede tridimensional porosa com 

sítios intersticiais de raio elevado, permitindo ao material atuar como sítio de intercalação para 

vários cátions.84 

 

Figura 5. Estrutura cúbica (a); estrutura romboédrica (b).84 

 

 

O hexacianoferrato de zinco possui algumas propriedades que o candidata a atuar como 

fotocatalisador heterogêneo e adsorvente,85 sendo elas: alta área superficial, estrutura porosa, 

propriedades redox e estabilidade quando submetido a radiação ultravioleta. Além disso, os 

hexacianoferratos (HCFs) metálicos são atóxicos, sendo utilizados como antídoto no tratamento 

de envenenamento por césio e tálio.75 Os AAP apresentam a fórmula geral M4[Fe(CN)6].xH2O, 

onde M representa o metal de transição, como o Zn, Cu, Co, Ni, Mn e Fe. O azul da Prússia 

tem sido reportado como um excelente catalisador do H2O2, com os seus análogos propiciando 

o aumento da eficiência catalítica, na ordem: FeHCF<Mn–FeHCF< Ni–FeHCF< Cu–FeHCF.76 

Trabalhos reportam que os íons ferro conseguem trapear tanto o elétron como o buraco e evitar 

a recombinação, melhorando assim a degradação.86 
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Apesar de apresentar propriedades importantes visando à aplicação em fotocatálise, os 

HCFs metálicos também apresentam algumas limitações, como um valor de band gap baixo 

(~1,145 eV),75 o que pode facilitar a recombinação életron/buraco e diminuir a eficiência da 

degradação, além de baixa estabilidade em meio neutro e básico,87 limitando a sua aplicação. 

Uma das alternativas para superar essas limitações é a preparação de nanocompósitos com 

materiais carbonáceos, os quais podem conferir estabilidade ao material final.88 

 

1.6.  Nanomateriais de carbono 

 

O carbono possui importância fundamental na constituição da vida e é um dos elementos 

mais abundantes na natureza, apresentando-se em diversas formas. O que permite tal 

diversidade de estados é uma propriedade conhecida como alotropia. Ela consiste na formação 

de materiais do mesmo elemento químico, porém com configurações estruturais diferentes, 

devido à hibridação dos orbitais moleculares (sp1, sp2 e sp3). 

Dentre os materiais conhecidos a base de carbono é comum lembrar do diamante (Figura 

6-a) e do grafite (Figura 6-b), no entanto, nas últimas décadas, foi registrada uma enorme gama 

de novas estruturas alotrópicas. Esse fato deve-se principalmente devido à descoberta do 

fulereno (Figura 6-c), um alótropo reportado em 1985 e que impulsionou as pesquisas 

envolvendo materiais de carbono. As tentativas em realizar estudos de propriedades, 

funcionalização e novos métodos de síntese do fulereno levaram à descoberta de outras formas 

alotrópicas, como os nanotubos de carbono (NTCs), cuja estrutura está mostrada na Figura 6-

d. 

 

Figura 6. Estruturas cristalinas do diamante (a), grafite (b), fulereno C-60 (c) e NTC (d).89–92 

 

 

 

1.6.1. Nanotubos de carbono 

 

Em 1991 os nanotubos de carbono foram descobertos por Iijima,93 como subprodutos 

da síntese de fulerenos. Ele descreveu esse novo material como uma estrutura finita de carbono 
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formada por tubos de 2 a 50 nm de diâmetro. A estrutura dos NTCs é formada por hexágonos 

de carbonos com hibridação sp2 dispostos ao longo de superfícies cilíndricas, cujo diâmetro 

está na ordem de nanômetros e o comprimento podendo chegar a centímetros, o que lhe confere 

alta razão de aspecto.      

Pode-se observar dois principais tipos de NTCs, os de camada única, (single-walled 

carbon nanotubes –SWCNT) constituídos de uma única folha de grafeno enrolada, e os de 

múltiplas camadas, (multi-walled carbon nanotubes – MWCNT) formados por várias camadas 

de grafeno enroladas concentricamente, os dois tipos podem ser observados na Figura 7.   

As pesquisas envolvendo os NTCs são justificadas pelas propriedades excepcionais 

desse material, que pode apresentar resistência mecânica cerca de 100 vezes superior ao aço,94 

comportamento metálico ou semicondutor, condutividade superior a do cobre,95 condutividade 

térmica semelhante a do diamante,96 possibilidade de funcionalização da superfície,97 e 

estrutura praticamente unidimensional, com propriedades anisotrópicas.98 

 

Figura 7. Estruturas de NTCs de (a) parede única e (b) paredes múltiplas 

 

 

As paredes dos NTCs são facilmente funcionalizáveis, modulando suas propriedades e 

permitindo que diversas espécies possam ser fixadas em sua estrutura, possibilitando que 

ocorram diferentes aplicações para o material,99 como filmes condutores,100 catalisadores,101 

sensores,102 eletrodos,103 e dispositivos eletrônicos.104 No entanto, o maior emprego dos NTCs 

dá-se na forma de nanocompósitos em junção com vários materiais distintos. 

 

1.6.2. Grafeno e seus derivados 

 

Os físicos Geim e Novoselov isolaram folhas únicas de grafite, conhecidas como 

grafeno.105 A sua estrutura bidimensional (2D) com espessura monoatômica confere a este 

material características muito particulares, na qual os átomos de carbono possuem hibridização 

sp2 e suas ligações formam hexágonos, sendo que cada vértice é ocupado por um átomo de 
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carbono. Por se tratar de um material com alta condutividade térmica (k= 5 × 103 W m-1 K-1) e 

elétrica (σ = 64 mS cm-1), grande área superficial (2630 m2 g-1) e excelentes propriedades 

mecânicas (módulo de Young de 1100 GPa),106 o grafeno tem despertado grande interesse na 

comunidade científica global. 

Orbitais π semipreenchidos resultantes da hibridização sp2 dos átomos de carbono, 

perpendiculares ao plano do grafeno, permitem um transporte de elétrons balístico à 

temperatura ambiente107. Quando o material preparado possui alta cristalinidade, os elétrons 

podem se movimentar, sem dispersão, com mobilidades superiores a 15000 m2 V-1 s-1, 

permitindo, por exemplo, o grafeno atuar como ponte para o escoamento de elétrons 

fotogerados,108 fazendo desse material um dos materiais mais interessantes estudados 

atualmente.109 

Dentre os derivados do grafeno que têm recebido destaque científico está o óxido de 

grafeno (OG), que, assim como o grafeno, é constituído por uma camada única de átomos de 

carbono em uma rede hexagonal, porém, com a presença de grupos funcionais oxigenados ao 

longo da folha. O modelo estrutural mais aceito para o OG é o de Lerf-Klinowski, representado 

na Figura 8-b. Nele apresentam-se duas regiões distintas da folha: os planos de borda, 

constituídos majoritariamente por grupos carboxila, cuja presença depende do valor de pH do 

meio, e o plano basal, que possui grupos funcionais hidroxilas e epóxidos. Os átomos de 

carbono constituintes do OG possuem dois tipos de hibridação: sp2, na região não 

funcionalizada, e sp3, na região funcionalizada. A presença de grupos funcionais no óxido de 

grafeno confere ao material características isolantes, de forma oposta ao grafeno, que, como foi 

citado anteriormente, é um ótimo condutor elétrico. Entre as diversas aplicações para o OG 

destacam-se os supercapacitores,110 catálise,101 biossensores111 e nanomembranas.112  Outro 

derivado do grafeno de grande destaque na literatura é o óxido de grafeno reduzido (Figura 8-

c), o qual pode ser obtido através da redução do OG utilizando diferentes processos.113 

 

Figura 8. Estruturas do grafeno (a); óxido de grafeno (b) e óxido de grafeno reduzido (c). 
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1.6.3. Hexacianoferratos aplicados na degradação de poluentes  

 

 A literatura descreve a aplicação de hexacianoferratos metálicos na degradação de 

diferentes compostos de interesse. A seguir, é levantado a natureza desses catalisadores e os 

principais alcançados.   

O efeito de diferentes cátions (K+, Na+, Rb+ e Cs+) no processo de fotocatálise dos 

corantes Rodamina B, Verde Malaquita e Alaranjado de Metila foi estudado por Liu e 

colaboradores, onde os autores relataram que a presença de KCl acelera a taxa de degradação, 

enquanto outros sais inibem esse processo. Esse fato foi atribuído à propriedade microestrutural 

dos hexacianoferratos (Figura 9) em reconhecer diferentes moléculas, alterando assim o 

processo redox envolvido.114 

Figura 9. Representação esquemática da intercalação de cátions na estrutura cristalina dos 

AAP. A+ representa os cátions (K+, Na+, Rb+ e Cs+) e M um metal de transição. 

 
Fonte: Adaptado de115 

 

 Hexacianoferratos metálicos em escala nanométrica a base de ferro, cobalto e níquel 

foram utilizados como fotocatalisadores sob radiação solar na degradação de aminas 

aromáticas, com desempenho variando de 54 a 84%, com a reação seguindo uma cinética de 

primeira ordem.116   

 Jana e colaboradores prepararam um nanocompósito SnO2/Fe2O3/AP e aplicaram na 

degradação dos corantes Vermelho Congo e Rodamina B, com os autores atribuindo o excelente 

desempenho (80 e 82%, respectivamente) à aceleração na transferência de elétrons e a maior 

facilidade na transferência de carga proporcionadas pela presença do hexacianoferrato.117 

 Análogos do azul da Prússia, Fe3[Co(CN)6]2.12H2O e Fe[Co(CN)6].2H2O, foram 

investigados por Li e colaboradores na degradação da Rodamina B, onde os autores atribuíram 

o excelente desempenho dos catalisadores às águas coordenadas nos sítios de ferro e as 
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vacâncias do catalisador. Os autores também relataram que o oxigênio singleto gerado como 

espécie reativa desempenha papel fundamental no processo de catálise.118 

Wang e colaboradores estudaram o efeito da morfologia e a respectiva área superficial 

do hexacianoferrato de ferro na degradação de Rodamina B, sendo que os materiais com 

vértices ou arestas truncados exibiram maior área superficial (26,8 m2g-1) e exposição dos sítios 

FeIII- NC, levando à uma degradação da molécula em estudo de 97,1%.119 

 Shicheng e colaboradores prepararam um análogo do azul da Prússia de fórmula 

KCe[FeII(CN)6].4H2O e aplicaram na degradação de corantes orgânicos como Rodamina B, 

alaranjado de metila e azul de metileno sem a incidência de radiação, obtendo-se uma remoção 

de 100% desse último composto após 30 s de reação. Os autores atribuíram essa eficácia do 

catalisador, mesmo sem a presença de radiação, em um efeito sinérgico entre as reações redox 

CeIII/IV e FeII/III.120 

 O hexacianoferrato de cobre Cu2[Fe(CN)6].8H2O, bem como seus análogos de cobalto 

e níquel,  na presença de radiação UV, foram utilizados por Sharma e colaboradores na 

degradação do corante Vermelho Neutro, os quais estudaram diferentes parâmetros do 

processo, como valor de pH, quantidade do catalisador, concentração do corante e intensidade 

da luz.121–123 O mesmo grupo também explorou a aplicação, com estudo dos parâmetros 

reacionais, dos análogos de níquel e cobre na degradação do corante Amido Black 2D, com a 

degradação seguindo uma cinética de pseudo primeira ordem124,125 quando o catalisador foi a 

base de níquel. O hexacianoferrato de cobre também foi aplicado na degradação dos corantes 

Azure B, Pardo Bismark e Rosa Bengala,125–127 onde em meio básico sobre radiação visível (λ= 

640 nm), obteve-se 86% de degradação do primeiro corante.   

 Nanocompósitos do tipo TiO2/HCFFe foram preparados por Xuning e colaboradores e 

estudados na degradação de diferentes compostos orgânicos, como rodamina B, ácido salicílico, 

m-cresol e isoforona. Os autores atribuíram os excelentes resultados à aceleração do processo 

redox FeIII/FeII no hexacianoferratos pelos elétrons excitados no TiO2 sobre radiação UV, 

constatado através de espectroscopia Mössbauer. Nesse trabalho também foi identificado, 

utilizando a técnica de EPR (espectroscopia de ressonância paramagnética eletrônica), o ˙OH 

como sendo a principal espécie reativa durante o processo de degradação.128 

 Nossol e colaboradores eletrosintetizaram filmes nanocompósitos do tipo nanotubos de 

carbono/HCFFe e aplicaram na fotoeletrodegradação do corante alaranjado de metila. Os 

parâmetros envolvidos no processo foram investigados, sendo que os autores alcançaram uma 

degradação de 98% do corante usando uma concentração de H2O2 de 1,0 mmol L-1 e aplicando 

um potencial de 0,0 V.129 

https://pubs.rsc.org/en/results?searchtext=Author%3AShicheng%20Wang
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 Trabalhos recentes da literatura também exploram a utilização do hexacianoferrato de 

zinco na forma de nanocompósitos com outros materiais semicondutores. Rachna e 

colaboradores sintetizaram um nanocompósito do tipo TiO2/HCFZn com alta área superficial 

(118,15 m2 g-1) para a degradação de hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (acenafteno, 

fenantreno e fluoreno) na água e no solo, com degradações superiores a 96 e 86 %, 

respectivamente. Os autores reportaram que a alta atividade do nanocompósito deu-se devido a 

diminuição na recombinação de cargas e a alta atividade fotocatalítica.130 Esse grupo também 

realizou a fotocatálise de compostos derivados de antraceno e pireno utilizando um compósito 

ZnO/HCFZn como catalisador, obtendo-se eliminações de 93 e 90% para essas moléculas, 

respecticamente.131 O mesmo grupo também sintetizou nanocubos de Fe2O3/HCFZn com alta 

área superficial (343,43 m2 g-1) e aplicou na degradação de criseno sob radiação solar, com 

degradação de 92% do poluente.132  

Shanker e colaboradores também estudaram a degradação de hidrocarbonetos 

aromáticos, como o antraceno e o fenantreno, e usando o K2Zn3[Fe(CN)6]2.9H2O e o 

hexacianoferratos de ferro como catalisadores e sob luz solar obtiveram de 70-93% de 

degradação desses poluentes.75,85 Esse grupo também aplicou esse hexacianoferrato na 

fotocatálise de corantes, como o Negro de Eriocromo T e o Verde Malaquita, com degradação 

de 76 e 94% dos compostos, respectivamente.85  

O trabalho de Rani e colaboradores aplicou um nanocompósito ZnO/HCFZn de área 

superficial 113,91 m2g-1 na degradação de bisfenol, com o material fotodegradando 97% do 

composto sob radiação solar.133  

 De acordo com trabalhos relatados na literatura, nota-se que a síntese de 

nanocompósitos envolvendo o hexacianoferrato de zinco e nanoestruturas de carbono como 

grafeno e nanotubos é pouco explorada,134–136 sendo que desses três trabalhos dois envolvem a 

aplicação como dispositivos para armazenamento de energia e um é relacionado a capacidade 

de adsorção de íons césio por parte do nanocompósito. Não existem trabalhos na literatura, até 

o momento, envolvendo a aplicação do HCFZn e seus nanocompósitos carbonáceos como 

catalisadores para a degradação de poluentes emergentes como fármacos. 

 

1.7. Quimiometria 

 

A quimiometria é uma área específica destinada a analisar a natureza multivariada dos 

dados químicos.137 A análise de dados univariados e multivariados diferencia-se na observação 

do comportamento de apenas uma variável por vez no primeiro caso (o que por muitas vezes 
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leva a um número de experimentos elevado para chegar na melhor condição experimental), 

enquanto que os dados multivariados acompanham o comportamento de mais de uma variável 

simultaneamente com um número reduzido de experimentos.138  

Os métodos quimiométricos são utilizados para otimização, planejamento experimental, 

na calibração multivariada,137 no processamento de imagens,139 entre outras aplicações. Uma 

das ferramentas estatísticas que contribuem para a análise dos dados de um experimento, onde 

implica a observação de diversos parâmetros que influenciam na resposta, é o planejamento 

fatorial.  

Um planejamento fatorial com dois níveis elevado a k, onde k representa o número de 

fatores avaliados, permite investigar quais condições experimentais tem influência na resposta 

de maneira simples e rápida. Esse tipo de planejamento contempla todas as possíveis interações, 

sendo o mais completo.140 Por exemplo, se realizarmos um planejamento 22, serão executados 

4 experimentos e todas as combinações possíveis entre os níveis inferiores (-1) e superiores 

(+1)  serão observadas, podendo-se verificar não só os efeitos individuais como os efeitos de 

interação entre os fatores.141 

O importante para a realização do planejamento fatorial é ter um conhecimento prévio 

do sistema que se quer investigar, levando assim a escolha correta dos parâmetros a serem 

aplicados para encontrar a condição ótima. Este sistema é tão versátil que permite o estudo de 

respostas tanto qualitativas (agitação, solvente etc.) como quantitativas (concentração, pH, 

massa etc.).140,141 A condição ótima pode ser alcançada utilizando uma metodologia de análise 

de superfície, ou com o deslocamento do planejamento fatorial, adicionando novos valores para 

as variáveis estabelecidas (otimização experimental).138 

Muitas vezes, realizar replicatas autênticas não é viável, dessa maneira, uma forma de 

evitar essa dificuldade e estimar os erros, se dá pela inclusão do ponto central (nível zero - 0) 

no planejamento. Para esse fim, utiliza-se o valor médio dos níveis das variáveis empregadas, 

os quais são chamados planejamentos fatoriais com ponto central.  Esse método possibilita 

avaliar a significância dos efeitos ou coeficientes, minimizando-se o risco de perder a relação 

linear entre os intervalos, possibilitando estimar um modelo razoável e averiguar a falta de 

ajuste.142 

Podemos interpretar os dados coletados através da construção de um sistema cartesiano 

(Figura 10), colocando cada fator em um eixo, respeitando os sinais algébricos atribuídos para 

cada fator escolhido. O chamado efeito principal, na verdade são contrastes entre as arestas 

opostas, e os de interação são contrastes entre as diagonais.143 
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Matematicamente, os sistemas estudados seguem uma função descrita pelas variáveis 

estudadas, normalmente um polinômio. A ordem deste polinômio irá depender do planejamento 

empregado no estudo. Os principais efeitos e as interações são estimados nos planejamentos de 

dois níveis, completos ou fracionários, enquanto que os de três níveis (ponto central) podem 

estimar inclusive o grau de curvatura na resposta.141,142 

Considerando um estudo com duas variáveis, para exemplificar esses modelos 

estatísticos, utilizando os polinômios que descrevem termos lineares, temos (Eq. 22): 

 

Ŷ(x1,x2) = β0 + β1x1 + β2x2 + β12x1x2 + ɛx1x2                                                22 

 

Onde: o valor populacional da média de todas as respostas é representado por β0, e os 

coeficientes relacionados com as variáveis x1 e x2 são representados por β1 e β2 e o erro aleatório 

associado a resposta do sistema é representado por ɛ(geralmente obtido para um grande número 

de réplicas).
142,144 Matematicamente, essa equação descreve os vértices do planejamento, e não 

deve ser utilizada para extrapolada ou interpolada, pois os valores das variáveis são restritos 

aos níveis (+1) e (-1). 

 

Figura 10. Representação da interpretação geométrica dos efeitos de um planejamento fatorial 

22, mostrando os efeitos principais em (a) e em (b) bem como os contrastes entre as arestas 

opostas. O efeito de segunda ordem (ou interação) é o contraste entre as duas diagonais 

estabelecidas em (c). 
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2. OBJETIVOS  

 

O objetivo principal do trabalho foca na síntese e caracterização de hexacianoferrato de 

zinco e seus nanocompósitos á base de nanoestruturas de carbono e a aplicação desses materiais 

na degradação fotocatalítica de contaminantes emergentes de relevância ambiental, os fármacos 

ranitidina e paracetamol. 

 

2.1 Objetivos específicos 

Pretende-se, além de investigar a viabilidade dos tratamentos avançados de oxidação 

para a degradação de ranitidina e paracetamol, estudar os principais parâmetros a serem 

estabelecidos (valor de pH do meio reacional e massa do catalisador), com a finalidade de obter 

as melhores condições de degradação. Também são objetivos específicos: 

• Sintetizar o hexacianoferrato de zinco, hexacianoferrato de zinco/óxido de 

grafeno e hexacianoferrato de zinco/nanotubos de carbono. 

• Caracterizar morfologicamente, estrutural e eletrônicos compostos obtidos pelas 

técnicas de difratometria de raios X (DRX), espectroscopia vibracional (IV e 

Raman), microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de raios X 

por dispersão em energia (EDX) e determinação da área superficial específica 

por medidas de BET (Brunauer, Emmett, Teller). 

• Avaliar a atividade dos materiais preparados como fotocatalisadores na 

degradação de paracetamol e ranitidina, com determinação dos melhores 

parâmetros experimentais utilizando planejamento fatorial. 

• Selecionar os sistemas de melhor desempenho para cada catalisador e realização 

de cinéticas de degradação desses fármacos em solução aquosa. 
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3. PARTE EXPERIMENTAL 

 

3.1 Reagentes 

As soluções foram preparadas utilizando água deionizada (Sistema Mili Q Plus – 

Milipore, resistividade > 18 MΩ cm – Bedford, MA, EUA). Todos os reagentes e materiais 

utilizados no desenvolvimento deste trabalho estão listados na Tabela 3. 

Tabela 3. Lista de reagentes utilizados 

Reagente Fórmula química Procedência Pureza 

Acetato de amônio C2H7NO2 Proquimios PA 

Ácido clorídrico HCl Panreac  

Cloreto de zinco ZnCl2 Isofar  

Ferricianeto de potássio K3[Fe(CN)6] Synth PA 

Hidróxido de potássio KOH Synth PA 

Hidróxido de sódio NaOH Synth  

Metanol CH3OH Panreac Grau HPLC 

Nanotubos de carbono 

(MWCNT) 

 
Nanocyl 90% 

Óxido de grafeno  CN Shanghai 90% 

Paracetamol C8H9NO2 Synth  

Peróxido de hidrogênio H2O2 Synth 30 %(m/m) 

Ranitidina C13H22N4O3S.HCl Exodo  

 

3.2 Preparação do hexacianoferrato de zinco  

A síntese do hexacianoferrato de zinco foi realizada através de adaptação do método de 

coprecipitação desenvolvido por Zhang.84 Em duas buretas foram adicionados 100 mL de 

soluções de concentração 0,01 mol L-1 dos reagentes precursores ZnCl2 e K3[Fe(CN)6], que 

foram constantemente gotejadas (por 2 horas) em um balão de fundo redondo contendo 200 mL 

de água destilada sob agitação (agitador magnético sem aquecimento-IKA). O produto obtido 

foi mantido sob agitação constante por 24 horas (Figura 11). Essas condições foram otimizadas 

pelo grupo anteriormente. A seguir, o material passou por processo de decantação por 24 horas, 

com sucessivas lavagens à vácuo (bomba de vácuo-HYVAC 2) utilizando um funil de Buchner 

com placa porosa (2-5 µm). Posteriormente, a amostra foi seca à temperatura de 70 °C durante 

12 horas (forno Mufla 3000 CPU-MULT-RAMPAS 10 P-EDG). 

http://www.splabor.com.br/produto/funil-de-buchner-com-placa-porosa-sinterizado/
http://www.splabor.com.br/produto/funil-de-buchner-com-placa-porosa-sinterizado/
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Figura 11. Representação esquemática da síntese do HCFZn. 

 

 

3.3 Preparação dos nanocompósitos entre o hexacianoferrato de zinco e os materiais 

carbonáceos 

Os nanocompósitos HCFZn/OG e HCFZn/NTC foram preparados de acordo com o 

procedimento descrito anteriormente para o hexacianoferrato de zinco, com a adição prévia de 

20,0 mg de óxido de grafeno e 1,5 mg de nanotubos de carbono funcionalizados145 de paredes 

múltiplas, respectivamente, no balão de fundo redondo contendo 200 mL de água destilada sob 

agitação (Figura 12). Foi utilizada a maior massa dos materiais carbonáceos comerciais possível 

estabelecida pelo grupo para melhor dispersão. 

 

Figura 12. Representação esquemática da síntese do HCFZn/OG e HCFZn/NTC. 
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3.4 Técnicas de Caracterização 

3.4.1 Difração de raios X 

 

Para a obtenção dos difratogramas de raios X, e determinação das estruturas cristalinas 

dos materiais preparados, utilizou-se o modo varredura em um equipamento Shimadzu XRD 

6000 (Japão), equipado com radiação CuKα (λ= 1,5406 Å), utilizando 40 kV e 30 mA em um 

intervalo de 5 a 60° no modo 2Ɵ com passo de 0,02° min-1 e com acumulação de 1 s. As 

amostras foram preparadas prensando a amostra sólida em porta amostra de vidro. As medidas 

foram realizadas no Laboratório Multiusuário do Instituto de Química da Universidade Federal 

de Uberlândia (LMIQ-UFU). 

 

3.4.2 Espectroscopia Infravermelho 

 

Esta técnica foi empregada com o intuito de observar os modos vibracionais 

característicos dos compostos de zinco. Os espectros foram obtidos em um espectrofotômetro 

FT-IR Frontier Single Range – MIR da Perkin Elmer, compreendendo a região de 4000-

200 cm- 1. Para a realização das análises, o acessório de Reflectância Total Atenuada (ATR - 

do inglês Attenuated Total Reflection) foi utilizado com cristal de diamante, onde o pó foi 

depositado. O espectrofotômetro está localizado no laboratório de Fotoquímica e Ciência de 

Materiais (LAFOT – CM) pertencente ao Grupo de Materiais Inorgânicos do Triângulo (GMIT) 

do Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia. 

 

3.4.3 Espectroscopia de espalhamento Raman 

 

Esta técnica foi empregada com o objetivo de observar os modos vibracionais 

característicos dos compostos e a influência da presença dos nanotubos de carbono e do óxido 

de grafeno no hexacianoferrato de zinco. 

As medidas foram realizadas em um espectrômetro Raman HORIBA Scientific 

acoplado a um microscópio LabRAM HR Evolution equipado com laser de íons argônio (λ= 

532 nm), com incidência de 25% em relação a faixa de 4000-200 cm-1. O equipamento 

encontra-se localizado no Instituto de Física da Universidade Federal de Uberlândia. 
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3.4.4 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de raios X de Energia 

Dispersiva (MEV/EDX) 

 

Utilizou-se um microscópio eletrônico de varredura Vega3 TESCAN operado a 20 kV 

acoplado a um detector de raios X por dispersão em energia EDX (Oxford Instruments, Bucks, 

Inglaterra). As imagens obtidas permitiram observar as diferentes morfologias apresentadas 

pelos materiais sintetizados e a disposição das partículas de hexacianoferratos nas 

nanoestruturas de carbono. A espectroscopia de raios X por dispersão de energia (EDX) 

determinou a composição elementar dos compostos de zinco de forma qualitativa. 

 

3.4.5 Determinação da área superficial específica pelo método Brunauer-

Emmett-Teller (BET) 

 

O método Brunauer-Emmett-Teller (BET) permitiu a determinação da área superficial 

fazendo uso de isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio no estado gasoso. As medidas 

foram realizadas em um equipamento NOVATouch através do software 

QuantachromeTouchWin (versão 1.1). Previamente foi realizado um tratamento térmico das 

amostras em uma temperatura de 70 °C por 98 h como o objetivo de remover a água e os gases 

adsorvidos. Para a obtenção da isoterma de adsorção-dessorção dos materiais preparados, a 

temperatura utilizada foi de -196 °C. 

 

3.4.6 Análise Termogravimétrica (ATG) 

 

Para caracterizar as amostras de HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC, através da 

identificação dos principais processos que ocorrem durante a mudança de massa com o aumento 

da temperatura (como desidratação, oxidação, decomposição etc.), associados principalmente 

a perda de massa ao processamento e a estrutura química de cada material, utilizou-se 

Analisador Termogravimétrico (ATG). 

As medidas foram realizadas em um sistema da TA Instruments, da série Discovery 

modelo TGA 55, com acessório porta amostra de platina HT e na faixa de temperatura ambiente 

a 950 °C, em diferentes taxas de aquecimento e em atmosfera inerte. O equipamento faz parte 

da infraestrutura do laboratório de equipamentos multiusuários do Pontal (LEMUP) da 

Universidade Federal de Uberlândia. 
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3.4.7 Espectroscopia de reflectância difusa na região do ultravioleta visível (UV-

vis) 

 

Um espectrofotômetro da marca Cary 5000 UV-vis NIR Agilent, com acessório DRA-

2500, foi usado para as medidas de reflectância difusa na região de 200 a 2500 nm. As amostras 

foram analisadas na forma de pó e em temperatura ambiente. As medidas foram realizadas no 

LEMUP (Laboratório de Equipamentos Multiusuários do Pontal) da Universidade Federal de 

Uberlândia. 

Através dos dados obtidos por esta técnica, permitiu-se calcular os valores de band gap 

dos compostos de HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC. 

 

3.4.8 Espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-vis) 

 

Um equipamento de espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-vis) da marca 

Shimadzu UVPC 2501, no modo absorbância foi utilizado para coletar os espectros com 

comprimento de onda na faixa de 200 – 400 nm. As medidas foram feitas no Laboratório de 

Síntese Inorgânica (LABSIN) do Instituto de Química da Universidade Federal de Uberlândia. 

Esta técnica permitiu observar as bandas característica do paracetamol e da ranitidina 

(padrões). 

 

3.4.9 Caracterização da lâmpada UVA de 25 watts 

 

A determinação do espectro característico da lâmpada luz negra UV de 25 W foi 

realizada através do software SpectraSuite, utilizando um espectrofotômetro de fibra ótica em 

miniatura da Ocean Optics USB4000, acoplado a uma fonte de luz pulsada de xênon PX2. 

 

3.5. Determinação analítica do processo de degradação dos fármacos 

3.5.1. Cromatografia líquida de alta eficiência com detecção por arranjo de 

diodos – CLAE-DAD  

A eficiência do processo fotocatalítico foi acompanhado por determinação da 

concentração por cromatografia líquida de alta eficiência, realizada em um cromatógrafo 

Shimadzu (Kyoto, Japão) - equipado com coluna C18 fase reversa (5µm, 250 x 4,60 mm – 

Dicovery® HS), bomba LC-10AD, detector UV SPD-10A, central de controle SCL-10A e 
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injetor manual Rheodyne (volume de injeção de 20 µL), sendo o software para analisar os dados 

o CLASS VP. O sistema operou com uma vazão de 1,0 mL min-1 e temperatura da coluna de 

35°C.   

Como fase móvel para determinação da ranitidina foi utilizada a mistura 

metanol:acetato de amônio 0,1 mol L-1 (35:65, v/v). O tempo de retenção foi de 2,9 minutos. O 

comprimento de onda monitorado foi de 312 nm. 

Para a determinação de paracetamol, a fase móvel utilizada foi metanol:água pH= 2,5 

(50:50, v/v), com tempo de retenção de 3,1 minutos. O comprimento de onda monitorado foi 

de 243 nm. 

Curvas de calibração individuais foram preparadas a partir de padrões, com a 

porcentagem de degradação calculada através da Equação 23: 

 

% 𝐑𝐞𝐦𝐨çã𝐨 𝐨𝐮 𝐃𝐞𝐠𝐫𝐚𝐝𝐚çã𝐨 = 𝟏𝟎𝟎 − (
𝐂𝐟𝐱 𝟏𝟎𝟎

𝐂𝟎
)                                           23 

 

Onde: C0: concentração inicial e Cf: concentração final. 

 

3.6.Tratamento fotocatalítico 

 

3.6.1. Fotocatálise Heterogênea 

Processos de fotocatálise heterogênea foram aplicados em escala de bancada (Figura 

13), utilizando-se um reator fotoquímico com capacidade útil de aproximadamente 25,0 mL 

equipado com agitação magnética.  

A radiação foi proporcionada por uma lâmpada de luz negra (UVA) de 25 W, de 220 V, 

marca Empalux sobre a solução. A irradiância e a dose de energia acumulada foram medidas 

através de um radiômetro da marca Delta Ohm, modelo: HD 2102.2 com sonda LP 471 UVA 

(faixa: 315 – 400 nm).  

Os experimentos foram conduzidos no reator, adicionando 25,0 mL de uma solução 

contendo 20,0 mg L-1 de ranitidina ou paracetamol em valores otimizados de pH (2,0, 4,0 e 6,0) 

contendo 1,0 mmol L-1 de H2O2 e quantidades previamente otimizadas de fotocatalisador (1,0, 

3,0 e 5,0 mg). Para o planejamento fatorial utilizou-se o tempo de 5 minutos para o paracetamol 

e 10 minutos para a ranitidina. Para as cinéticas de degradação, foram realizados experimentos 

individuais nos tempos de: 1, 3, 5, 10 e 15 minutos nas melhores condições obtidas através do 

planejamento fatorial para cada fármaco. As alíquotas foram filtradas em membrana de nylon 
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(FilterPro -0,22 μm) e submetidas a análise por CLAE. 

 

Figura 13. Representação esquemática da síntese do HCFZn/OG e HCFZn/NTC. 

 

 

3.6.2. Método para remoção do excesso de H2O2 por sulfito de sódio 

A remoção do peróxido de hidrogênio residual é necessária para cessar a reação e 

garantir a composição da matriz no ato da coleta. Alíquotas para a análise por CLAE foram 

retiradas em tempos pré-determinados e, na sequência, adicionou-se uma solução de sulfito de 

sódio (1,0 mol L-1) em excesso para promover a remoção de H2O2 de acordo com a Equação 

24:  

Na2SO3+ H2O2 → Na2SO4+ H2O                                       24 

 

 

3.6.3. Fotólise 

Para os experimentos de fotólise foram adicionados 25 mL de uma solução contendo 20 

mg L-1 de ranitidina ou paracetamol, em valor de pH otimizado através do planejamento fatorial 

e 1,0 mmol L-1 de H2O2 sem a presença de fotocatalisador. As amostras foram irradiadas por 

tempos de até 15 minutos, e experimentos individuais foram conduzidos nos tempos pré-

estabelecidos de análise. As alíquotas foram filtradas em membrana de nylon (0,22 μm) e 

submetidas à análise por CLAE. 
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3.6.4. Adsorção  

Para os testes de adsorção foram adicionados 25 mL de uma solução contendo 

20,0  mg  L- 1 de ranitidina ou paracetamol, em valor de pH e massa de catalisador otimizados 

através do planejamento fatorial e sem a adição de H2O2. As amostras foram acondicionadas na 

ausência de radiação por tempos de até 15 minutos Experimentos individuais foram conduzidos 

nos tempos pré-estabelecidos de análise e as alíquotas foram filtradas em membrana de nylon 

(0,22 μm) e submetidas à análise por CLAE. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

5.1 Caracterização dos compostos 

5.1.1 Difração de raios X 

A Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X de HCFZn e dos nanocompósitos 

preparados. Para todas as amostras é possível observar que os hexacianoferratos de zinco 

sintetizados apresentaram ordem a longa distância e, portanto, são materiais cristalinos. 

Também é possível observar, de acordo com os picos de DRX que o HCFZn, HCFZN/OG e o 

HCFZn/NTC possuem uma mesma estrutura cristalina indexada de fórmula ZnII
3[FeIII(CN)6]2 

(JCPDS # 38-0688),84 correspondente a fase romboédrica do hexacianoferrato de zinco e 

pertencente ao grupo espacial R-3c. A obtenção da fase romboédrica em detrimento da estrutura 

ortorrômbica ocorre devido ao processo de tratamento térmico das amostras, o que acarreta na 

remoção das moléculas de água presentes na estrutura ortorrômbica e consequente conversão 

de fase. 

 

Figura 14. Difratogramas dos materiais preparados com respectiva atribuição dos índices de 

Muller. 
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Também foram obtidos difratogramas do óxido de grafeno e dos nanotubos de carbono, 

sendo que para ambos os materiais, observa-se a presença do pico (002) na região de 26,0°, 

atribuído à estruturas grafíticas. Para o OG de grafeno, além do pico relatado anteriormente, 

observa-se um sinal em 11,1°, o qual ocorre devido ao aumento da distância interplanar 

acarretado pela presença dos grupos oxigenados na estrutura do OG. A presença dos picos 

atribuídos aos materiais de carbono não é observada nos difratogramas dos nanocompósitos 

HCFZN/OG e o HCFZn/NTC, tendo em vista a baixa intensidade de sinal desses picos quando 

comparados com os picos presentes no hexacianoferrato de zinco. Outro fator importante é a 

quantidade reduzida de material carbonáceo utilizado para a preparação do nanocompósito. 

Com o objetivo de estimar o tamanho do cristalito das amostras, foi empregada a 

Equação de Debye-Scherrer (Eq. 25): 

 

𝐃 =
𝐤𝛌

𝛃𝐜𝐨𝐬𝛉
                                  25 

 

Onde o valor de D é o tamanho médio do cristalito, k representa a constante relacionada 

à morfologia da amostra, λ é o comprimento de onda dos raios X usados, θ é o ângulo de Bragg 

e β = largura a meia altura do pico de maior intensidade (100%) do material, que neste caso 

refere-se ao plano (113). Os valores de tamanho de cristalito obtidos para os diferentes materiais 

foram de 52,4, 29,4 e 41,9 nm para o HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC, respectivamente. Os 

valores encontrados, indicam que a presença dos nanomateriais carbonáceos induz a diminuição 

no tamanho do cristalito, o que pode estar relacionado com a atuação dessas estruturas de 

carbono como sítios de nucleação e crescimento.146  

 

5.1.2 Espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

 

Os hexacianoferratos de zinco e os nanocompósitos preparados neste trabalho também 

foram caracterizados por espectroscopia de absorção na região do IV (Figura 15-a). A utilização 

dessa técnica possibilita a obtenção de informações relacionadas com a estrutura organizacional 

a curto alcance dos materiais sintetizados. 

Os espectros de IV dos hexacianoferratos de zinco são constituídos por três sinais 

originados dentro da unidade octaédrica [M(CN)6], e cujas bandas são observadas por 

espectroscopia IV, estes modos são: ν(CN), δ(MCN) e ν(MC). Também é possível observar 

modos relacionados à presença de água, δ(HOH), presente no composto. 
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Figura 15. (a) Espectros de infravermelho para os compostos de HCFZn, HCFZn/OG e 

HCFZn/NTC. (b) Espectros ampliados na região de 1800 a 1000 cm-1. 

 

 

 

Comparando-se as vibrações nos espectros dos diferentes materiais sintetizados nota-se 

que não houve mudança significativa entre a posição das bandas nos espectros de IV indexadas 

(Figura 15-b) ao hexacianoferrato de zinco (Tabela 4), indicando estruturas semelhantes para 

os três materiais, corroborando os dados obtidos utilizando a técnica de DRX.  

 Ao analisar os espectros de IV expandidos na região de 1800 a 1000 cm-1 (Figura 15-b) 

nota-se a presença de bandas associadas aos estiramentos C-O e C=O (Tabela 4) nos 

nanocompósitos HCFZn/OG e HCFZn/NTC, os quais possuem grupos funcionais oxigenados 

em suas respectivas estruturas carbonáceas.  

 

Tabela 4. Frequência (em cm-1) das bandas de absorção observadas para o estudo dos 

compósitos sintetizados.147,148 

Amostra ν(C≡N) δ(Fe-CN) ν(FeC) ν(C-O) ν(C=O) δ(HOH) 

HCFZn 2187/ 2101 553 439 --- --- 1608 

HCFZn/OG 2187/ 2101 553 439 1366 1711/ 1738 1608 

HCFZn/NTC 2187/ 2101 553 439 1366 1711/ 1738 1608 

 

No caso do OG essas bandas originam-se durante o processo de síntese desse material, 

e no caso dos nanotubos de carbono elas são decorrentes da etapa de funcionalização do 

composto, a qual foi realizada objetivando-se uma melhor dispersão dos NTCs em água. 

Também nota-se que a intensidade da banda mencionada anteriormente em 1600 cm-1 é maior 

para o composto contendo NTCs, o que pode estar relacionado com uma possível redução 
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parcial dos grupos oxigenados do OG durante os processos de síntese e/ou tratamento térmico. 

Esse resultado é corroborado pelas análises de DRX, onde para o difratograma do OG observa-

se além pico característico desse material em 11,1°, o pico em 26,0°, que pode ser atribuído a 

presença do OGr.  Também observa-se uma banda em 1228 cm-1, e está relacionada com a 

vibração C=C nos materiais de carbono.149 

 

5.1.3 Espectroscopia de espalhamento Raman 

 

Os espectros Raman foram coletados utilizando um laser verde de λ= 532 nm, e estão 

mostrados na Figura 16. A técnica de espectroscopia Raman foi realizada com o objetivo de 

confirmar a presença das nanoestruturas de carbono nos materiais preparados, tendo em vista 

que essa técnica é mais sensível para o estiramento C=C que a espectroscopia na região do IV. 

O uso dessa técnica também teve o intuito de clarificar a estrutura do HCFZn através da análise 

das bandas referentes ao estiramento C≡N.  

Para os dois compósitos preparados (HCFZn/OG e HCFZn/NTC) são observadas 

bandas atribuídas aos materiais de carbono em 1342, 1590, 2681 e 2933 cm-1, e indexadas as 

bandas D, G, 2D e D+G, respectivamente, confirmando assim o sucesso na preparação desses 

materiais. A banda centrada em aproximadamente 1342 cm-1, é nomeada banda D, e é atribuída 

ao modo de respiração dos átomos de carbono nos anéis aromáticos do esqueleto grafítico. Essa 

banda não é permitida e sua incidência indica a presença de defeitos, como ligações 

incompletas, heteroátomos e grupos funcionais. Para ambos os nanocompósitos, HCFZn/OG e 

HCFZn/NTC, essa banda apresenta alta intensidade, o que pode ser atribuído a presença de 

defeitos e/ou grupos funcionais oxigenados nos materiais carbonáceos.150,151 

A banda centrada na região de 1590 cm-1 (banda G), corresponde aos modos de simetria 

E2g e está relacionada ao estiramento da ligação de carbono do tipo sp2 nas folhas de OG e nas 

paredes dos NTC. A terceira banda centrada em 2681 cm-1 é chamada de G’ ou 2D, e tem 

origem em um espalhamento Raman de segunda ordem, atribuída a um sobretom da banda D, 

podendo ser correlacionada a organização no plano bidimensional do grafeno.152,153 

As bandas atribuídas a estrutura do HCFZn podem ser notadas em 199 e 278 cm-1 

(δFe- CN), 385 cm-1 (νFe-C) e em 2116, 2161 e 2204 cm-1, atribuídas ao estiramento C≡N.154 

As duas bandas em menor número de onda são indexadas ao estiramento C≡N relacionado ao 

ferro 2+, enquanto a banda em 2191 cm-1 é atribuída ao estiramento CN vizinho ao ferro 3+. 

Dessa maneira, os espectros Raman para todos os compósitos mostram uma predominância de 

íons férricos na estrutura, novamente corroborando os dados obtidos por DRX. 
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Figura 16. Espectros Raman dos diferentes materiais preparados utilizando o laser de λ= 532 

nm. 

 

 

5.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de raios X de 

Energia Dispersiva (MEV/EDX) 

 

As imagens de MEV para o HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC (Figura 17) obtidas 

permitiram observar as diferentes morfologias e tamanhos apresentados pelos materiais 

sintetizados. Para o HCFZn são observadas micropartículas da ordem de 2 m, com uma 

morfologia semelhante a um octaedro truncado, e com uma grande homogeneidade. Para o 

nanocompósito HCFZn/OG nota-se partículas ligeiramente menores, de mesma morfologia, e 

que estão dispersas homogeneamente ao longo das folhas de óxido de grafeno. Porém, para o 

nanocompósito HCFZn/NTC observa-se estruturas tetraédricas de ~1,5 m uniformemente 

distribuídas em uma rede de nanotubos de carbono. Fica evidente pelas imagens de MEV que 

a presença dos materiais de carbono induz à uma diminuição no tamanho da partícula, como 

discutido na estimativa feita utilizando a Equação de Scherrer.  
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Figura 17. Imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura dos compostos HCFZn, 

HCFZn/OG e HCFZn/NTC.
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Os espectros de EDX (Figura 18) revelaram a presença dos picos característicos dos 

elementos presentes nas estruturas do hexacianoferrato de zinco e dos materiais de carbono. O 

sucesso da síntese também pode ser comprovado através da análise da correlação obtida entre 

o pico atribuído ao carbono e ao ferro. Para a amostra de HCFZn a correlação entre os elementos 

(IC/IFe) foi de 0,49, e quando observamos os valores para as amostras de HCFZn/OG e para o 

HCFZn/NTC, 0,88 e 1,76, respectivamente, tem-se um aumento de carbono no composto, 

evidenciando a presença do óxido de grafeno e dos nanotubos de carbono nas amostras. 

Figura 18. Espectros de EDX obtidas dos compostos HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC. 

 

 

5.1.5 Determinação da área superficial específica pelo método Brunauer-

Emmett-Teller (BET) 

A investigação das propriedades fotocatalíticas dos compostos pode ser melhor 

compreendida através da determinação da área superficial específica dos materiais. Um alto 

valor de área superficial pode proporcionar um melhor contato entre o fármaco que se pretende 
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degradar, a produção maior de radicais hidroxila (ou outros radicais, como o superóxido), ou 

ainda uma aproximação dos buracos do catalisador e composto alvo promovendo uma melhor 

degradação. As amostras submetidas às análises revelaram valores elevados de área superficial 

específica para o HCFZn e para os nanocompósitos preparados, estando estes entre os maiores 

já observados na literatura (Tabela 5). É importante observar que a presença dos materiais de 

carbono ocasiona uma diminuição nos valores de área superficial. Esse resultado pode estar 

relacionado à um bloqueio dos poros do hexacianoferrato de zinco ocasionado pela presença do 

OG e dos NTCs. 

Tabela 5. Área superficial específica para diversos compostos. 

Composto Área superficial (m2 g-1) Referência 

HCFZn 896 

O autor HCFZn/OG 692 

HCFZn/NTC 473 

HCFZn/MCM-41 (silica) 585 155 

Fe2O3/HCFZn 343,43 132 

TiO2/HCFZn 118,15 130 

ZnO/HCFZn 113,91 133 

K2Zn3[Fe(CN)6]2.9H2O 108,7 156 

K2Zn3[Fe(CN)6]2.9H2O 50,9 85 

Fe4[Fe(CN)6]3 26,8 119 

 

Para melhor compreensão das características texturais e porosidade dos materiais foram 

obtidas as isotermas de adsorção/dessorção dos compostos HCFZn, HCFZn/OG e do 

HCFZn/NTC (Figura 19). Os resultados obtidos para a curva de adsorção e a de dessorção são 

de difícil classificação quanto a histerese de acordo com a IUPAC. A histerese significa que a 

curva de adsorção e dessorção não coincidem,157 e neste caso a que melhor descreve o fenômeno 

seria a isoterma de fisiosorção do tipo VI,158 e o tipo de histerese seria a classificada como H4, 

a qual descreve melhor os materiais que possuem microporos (menor que 2 nm).159 
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Figura 19. Isotermas de adsorção/dessorção de nitrogênio obtidas dos compostos HCFZn, 

HCFZn/OG e HCFZn/NTC. 
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A presença de materiais carbonáceos interfere no volume e no tamanho dos poros como 

observado na Tabela 6, e na área superficial (Tabela 5), evidenciando a interação do HCFZn 

com a matriz carbonácea utilizada.  

Tabela 6. Parâmetros característicos dos poros obtidos utilizando a análise da área superficial 

específica dos compostos HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC através da técnica BET. 

Parâmetros poro HCFZn HCFZn/OG HCFZn/NTC 

Volume / cm3 g-1 0,52 0,36 0,24 

Tamanho / nm 1,20 1,10 1,08 

 

5.1.6 Análise Termogravimétrica (TG) 

 

Com o intuito de verificar a porcentagem carbonácea e entender melhor a estrutura dos 

compostos sintetizados, foram realizadas análises termogravimétricas. Não foi observada a 

desidratação do HCFZn relatada por Ng e col.,160 durante a análise na faixa de 30 a 110 °C 
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(Figura 20), devido ao tratamento térmico prévio realizado nas amostras. O decréscimo da 

massa acima de 250 °C está relacionado com a decomposição do grupo CN. O HCFZn começa 

a se decompor em aproximadamente 260 °C. A estrutura monoclínica começa a se decompor 

em aproximadamente 450 °C. Quando a amostra atinge 600 °C é totalmente decomposto o 

grupo CN a intermediários formados por Fe-Zn e material carbonáceo amorfo presente na 

amostra.160 

A presença do óxido de grafeno no compósito HCFZn/OG reduz a temperatura de perda 

de massa dos grupos funcionais para próximo de 400 °C, ao contrário do que relata Cai e col.161 

onde a presença do material carbonáceo elevou a temperatura de decomposição desses grupos. 

Os grupos funcionais presentes nos materiais carbonáceos são removidos na região de 

300 °C, enquanto que a perda de peso na região entre 500 – 600 °C no HCFZN/NTC refere-se 

a oxidação de carbono no composto.162  

 

Figura 20. Análises termogravimétricas obtidas dos compostos HCFZn, HCFZn/OG e 

HCFZn/NTC. 

 
 

 

5.1.7 Cálculo do valor do Band Gap  

 

O valor do band gap é uma propriedade importante nos processos de fotodegradação, 

uma vez que a transferência dos elétrons da banda de valência para a banda de condução faz 

parte do processo, como descrito anteriormente. Convertendo os dados obtidos por reflectância 

difusa na região do UV-vis para (F(R)hʋ)2 através do método de Kubelka-Munk163 (equação 

26), foram obtidos os gráficos (F(R)hʋ)2 versus a energia (eV). Extrapolando a parte linear da 

curva foram estimados os valores de band gap óptico para cada composto. 
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ℎ𝑣𝑎 ∝ (ℎ0 − 𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡)2                                   26 

 

Onde h é a constante de Plank, ʋ é a frequência, α é a absorbância e o 𝐸𝑔
𝑜𝑝𝑡

 é o band gap 

óptico. 

Os valores calculados de band gap para cada material estão apresentados como inset da 

Figura 21. É importante notar que os valores obtidos para todos os materiais (3,33, 3,27 e 3,37 

eV) são muito superiores quando comparados com os hexacianoferratos em geral, os quais 

apresentam valores de band gap em torno de  1,1 eV.75,164 Os valores elevados de band gap dos 

nanocompósitos preparados podem contribuir na aplicação desses materiais como 

fotocatalisadores, com uma possível minimização do processo de recombinação elétron/buraco. 

Observa-se também a presença de um segundo valor de band gap na região de 2,7 eV, o qual 

pode estar associado com uma pequena proporção do material onde ocorra a coexistência de 

um estado de oxidação diferente para o ferro, no caso o Fe2+.165  A presença dessas duas bandas 

pode estar associada a dois estados diferentes de oxidação do ferro.  

 

Figura 21. Espectro de (F(R)hʋ)2 em função da energia (eV) para as amostras de HCFZn, 

HCFZn/OG e HCFZn/NTC. 
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O HCFZn apresenta um band gap óptico de 2,72 eV e um de 3,33 eV. Os valores de 

band gap encontrados podem auxiliar no processo de degradação, minimizando a recombinação 

do par e-/h+ aumentando a eficiência no processo de degradação. 

 

5.1.8 Caracterização da lâmpada UVA  

 

A energia necessária para que ocorra o processo fotocatalítico é fundamental para 

promover o elétron, por esse motivo a obtenção do espectro da lâmpada UVA (Figura 22) é 

importante para verificar a eficiência da energia emitida, correlacionando-se com o desempenho 

dos materiais. O espectro mostra que a lâmpada UVA de 25 W apresenta dois máximos: um de 

maior intensidade em 365 nm (3,4 eV) e outro em torno 404 nm (3,1 eV). 

 

Figura 22. Espectros da lâmpada UVA de 25 W. 

 

  

 

Outros parâmetros importantes são o valor da irradiância e da dose de energia 

acumulada (Figura 23). O valor da irradiância da lâmpada de 25 W foi de 897 µW cm-2. As 

medidas foram realizadas nos tempos de 1, 3, 5 10 e 15 minutos de irradiação. 
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Figura 23. Gráfico da dose de energia acumulada da lâmpada versus o tempo de tratamento 

fotocatalítico. 

 

 

5.2. Avaliação dos materiais como fotocatalisadores na degradação do paracetamol 

5.2.1. Estudos preliminares para o tratamento fotocatalítico 

Visando escolher as melhores condições para a degradação do paracetamol, optou-se 

por avaliar 3 valores de pH dentro da faixa de estabilidade do hexacianoferrato de zinco. A 

Figura 24, apresenta o espectro de UV-Vis do paracetamol nos valores de pH= 2,0, 4,0 e 6,0 

para a concentração de 20 mg L-1, utilizada neste estudo. O espectro apresenta um máximo de 

absorção em 243 nm, com um ombro em 284 nm, além de uma banda centrada em 195 nm. Na 

literatura, as bandas correspondentes as transições eletrônicas do paracetamol puderam ser 

atribuídas a partir de estudos mecânico-quânticos, que indicaram que o máximo observado em 

195 nm corresponde a transição π → π* do anel aromático, e a banda com máximo em 243 nm 

e o ombro em 284 nm correspondem a uma transferência de carga π → π*, do anel aromático 

para o grupamento amida, onde ocorre a formação de um orbital molecular π* sobre a 

carbonila.21 Outro trabalho da literatura atribui a banda em 243 nm a uma transição n→π * 

referente ao grupo C=O.166 

 

 

 

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16
0

100

200

300

400

500

600

700

 

 

E
n

e
rg

ia
 a

c
u

m
u

la
d

a
 /
 k

J
 c

m
-2

Tempo / min



61 

 

Figura 24. Espectro de absorção UV/Vis do paracetamol nos valores de pH 2,0, 4,0 e 6,0. 
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5.2.2. Construção da curva analítica  

De acordo com o espectro UV-Vis, a banda em 243 nm foi utilizada para acompanhar 

o processo fotocatalítico por determinação da concentração utilizando-se cromatografia líquida 

de alta eficiência. Os cromatogramas (Figura 25-a) mostraram um aumento da intensidade do 

pico com as sucessivas adições do paracetamol em concentrações que variaram de 0,5 a 20 mg 

L-1.  A curva analítica construída (Figura 25-b) apresentou uma ótima linearidade, com 

coeficiente de correlação de 0,999. Os parâmetros analíticos obtidos foram de 89 µg L-1 para o 

limite de detecção e 468 µg L-1 para o limite de quantificação. 

Figura 25. Cromatograma do paracetamol em pH=6,0 nas diferentes concentrações e respectiva 

curva analítica obtida. 
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5.2.3. Fotólise 

O primeiro estudo conduzido foi referente a fotólise, ou seja, a influência somente da 

radiação na degradação do paracetamol. As amostras foram expostas durante 15 minutos sob a 

radiação UVA utilizando uma lâmpada fluorescente de 25 W. As alíquotas foram coletadas em 

tempos pré-estabelecidos e submetidas a análise por CLAE. Na Figura 26, estão reunidos os 

gráficos referentes a cada tratamento em três valores de pH: 2,0; 4,0 e 6,0. Como pode-se 

observar, somente a radiação não é suficiente para promover qualquer alteração na estrutura do 

paracetamol nos três valores de pH estudados. 

Figura 26. Cromatogramas referentes a fotólise do paracetamol. Condições experimentais: 

PCT 20 mg L-1, volume da solução no reator fotoquímico: 25 mL, valores de pH estudados: 

2,0; 4,0 e 6,0, lâmpada UVA de 25 W. Alíquotas retiradas nos tempos de 0, 1, 3, 5, 10 e 15 

minutos. 
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degradar diversos compostos orgânicos, como o paracetamol.72 Sabe-se que para esse processo 

de degradação ocorrer a lâmpada utilizada deve emitir energia com comprimento de onda 

inferior a 400 nm, abrindo assim a possibilidade de fotólise das moléculas de H2O2.
167 Neste 

trabalho, a radiação utilizada foi a UVA (325-404 nm) durante os processos de fotocatálise 

heterogênea. A Figura 27 mostra que para todos os valores de pH estudados não ocorreu uma 

degradação efetiva do paracetamol. 

Figura 27. Cromatogramas referentes a degradação UVA/H2O2 do paracetamol. Condições 

experimentais: PCT 20 mg L-1, concentração de H2O2: 1,0 mmol L-1, volume da solução no 

reator fotoquímico: 25 mL, valores de pH estudados: 2,0; 4,0 e 6,0, lâmpada UVA de 25 W. 

Alíquotas retiradas e nos tempos de 0, 1, 3, 5, 10 e 15 minutos. 
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5.2.5. Planejamento Fatorial para degradação do paracetamol empregando o 

HCFZn 

Para a construção dos planejamentos fatoriais foram variados a massa do fotocatalisador 

(1, 3 e 5 mg) e o valor de pH do meio reacional (2,0, 4,0 e 6,0) para cada composto. O tempo 

de reação estipulado foi de 5 minutos, visando realizar um screening das melhores condições 
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de degradação. Com isso, os planejamentos podem indicar se a presença do óxido de grafeno 

ou dos nanotubos de carbono tem influência positiva no processo.  

A Tabela 7 mostra que apenas 5 minutos de tratamento é suficiente para que seja 

observada uma tendência de degradação mais eficiente em pH 6 e massa de 5 mg do catalisador 

(52% de resposta). O ponto central foi realizado em triplicada, o que possibilitou o cálculo do 

desvio experimental.  

 

Tabela 7. Planejamento Fatorial 22 com ponto central em triplicata para o HCFZn 

(Paracetamol: 20 mg L-1; Radiação UVA, volume: 25 mL e tempo de degradação: 5 minutos). 

Variável (-) (0) (+) 

pH 2,0 4,0 6,0 

Massa de HCFZn / mg 1 3 5 

Experimento Massa de HCFZn pH Resposta (%) 

1 - - 11 

2 + - 42 

3 - + 26 

4 + + 52 

5 0 0 36 

6 0 0 37 

7 0 0 38 

 

Para o HCFZn observa-se que com o aumento da massa e do valor de pH ocorre uma 

resposta melhor para a degradação do paracetamol. Este comportamento fica mais evidente 

quando os efeitos de primeira e segunda ordem são analisados na Figura 28. Um aumento mais 

expressivo da resposta ocorre na direção dos níveis inferiores (-1) para os níveis superiores (+1) 

para a massa de catalisador. Matematicamente este valor pode ser expresso como um aumento 

positivo de 31% em relação a massa do catalisador quando utilizamos pH= 2,0. Para o valor de 

pH 6,0 este aumento é de 26% quando variamos a massa de 1,0 mg para 5,0 mg.  
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Figura 28. Representação geométrica dos efeitos de interação entre as massas e os valores de 

pH avaliados no planejamento fatorial 22 para o HCFZn. 

 

Os resultados obtidos pelo planejamento fatorial 22 com ponto central em triplicata para 

o HCFZn podem ser representados pela Equação 27, onde R(%) no modelo estatístico 

representa a porcentagem de degradação do paracetamol, a constante é a média global, os 

coeficientes estão relacionados aos principais efeitos, e a interação dos fatores, x1 e x2 são a 

massa do catalisador e o pH, respectivamente. 

 

R(%) = 32,75 + 14,25x1 + 6,25x2  - 1,25x1x2                                    27                                           

 

 Esses resultados podem ser melhor visualizados analisando o gráfico de Pareto na 

Figura 29, que contém os resultados calculados para os efeitos, onde observa-se que a massa 

do catalisador apresenta maior influência no processo de degradação (+28%) seguido do valor 

de pH (+12%). Os resultados apontam que os efeitos principais são significativos, o efeito de 

interação não é significativo (hipótese nula é aceita), ou seja, se comportam como fatores 

independentes (pH e massa do catalisador), pois como apresentado na Figura 28, nota-se que 

para níveis superiores de pH, ocorre um aumento na degradação do paracetamol. O estudo dos 

efeitos demonstrou que dependendo das condições experimentais escolhidas, a degradação 

poderá ocorrer em qualquer valor de pH, mas que respostas mais efetivas serão obtidas em pH= 

6,0.  
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Figura 29. Gráfico de Pareto dos efeitos obtido através do planejamento fatorial 22 para o 

HCFZn. 
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5.2.6. Adsorção do paracetamol empregando HCFZn  

O estudo da adsorção do paracetamol no hexacianoferrato de zinco é importante no 

processo de degradação, pois a adsorção pode promover um contato maior do paracetamol com 

a superfície do catalisador, facilitando assim o processo de degradação, uma vez que os radicais 

e/ou buracos formados na superfície do catalisador promoverão a degradação com maior 

efetividade. Nesse estudo, a solução de paracetamol foi acondicionada sem a presença de luz e 

nas condições descritas na Figura 30. 

Como observado na Figura 30-a, desde os tempos iniciais avaliados do processo de 

adsorção, ocorre uma diminuição do pico em 3,1 minutos, atribuído ao paracetamol, e o 

surgimento de outro pico em 3,9 minutos no comprimento de onda monitorado na CLAE (243 

nm), indicando que pode estar acontecendo um processo de degradação do paracetamol, mesmo 

sem a presença de luz e do peróxido. À medida que o pico em 3,1 minutos diminui, surge outro 

pico em 3,9 minutos de retenção, o qual aumenta em intensidade consideravelmente até 15 

minutos. O composto está ficando mais hidrofóbico. O surgimento do pico em 3,9 minutos 

também poderia estar relacionado com uma presença residual do catalisador ou um subproduto 

gerado a partir dele, porém, como mostra a Figura 30-b, quando esse mesmo estudo de adsorção 

foi realizado sem a presença do paracetamol não são observados picos de intensidade 

significativa nessa faixa de análise. 
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Figura 30. a) Processo de adsorção do paracetamol utilizando o catalisador HCFZn, b) somente 

HCFZn em H2O. Condições experimentais: PCT 20,0 mg L-1, volume da solução no reator 

fotoquímico: 25,0 mL, valores de pH 6,0 (pH natural do paracetamol), massa de HCFZn puro: 

5,0 mg. 
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5.2.7. Cinética de degradação do paracetamol empregando HCFZn  

 

A partir da escolha da melhor condição para a degradação do paracetamol (massa do 

catalisador de 5,0 mg e valor de pH=6,0, foi realizado o estudo da cinética de degradação. A 

Figura 31 mostra que o composto de HCFZn consegue promover a degradação do paracetamol 

já nos primeiros minutos de reação, com redução significativa da intensidade do pico (78 %) 

com apenas 15 minutos de tratamento. Esse resultado é bastante expressivo, tendo em vista que 

os outros métodos de tratamento relatados na introdução fazem uso de valores muito mais 

elevados de massa de catalisador e/ou fontes de radiação muito mais energéticas. 

Diferentemente do que ocorreu no processo de adsorção, não é observado nenhum pico 

adicional no cromatograma, indicando que a presença do catalisador juntamente com a radiação 

e o peróxido de hidrogênio promovem uma degradação mais efetiva da molécula de 

paracetamol.  
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Figura 31. Cromatograma do paracetamol utilizando o catalisador HCFZn puro. Condições 

experimentais: PCT 20,0 mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L-1, volume da solução no reator fotoquímico: 

25,0 mL, valores de pH=6,0. 

 

 

O mecanismo proposto para a degradação do paracetamol pode contemplar as reações 

abaixo, uma vez que o HCFZn pode se comportar tanto como fotocatalisador, quanto reagente 

tipo-Fenton, de acordo com as equações abaixo:128 

 

Reagente tipo-Fenton: 

[ZnII–(NC)6–FeIII] + H2O2 → [ZnII–(NC)6–FeII] + HO2
• + H+       28 

[ZnII–(NC)6–FeII] + H2O2 → [ZnII–(NC)6–FeIII] + HO• + HO-      29 

                  PCT + HO2
•/ HO• → Produtos de degradação                                      30 

 

Fotocatalisador: 

HCFZn + hv → HCFZn (e− + h+)                                                        31 

h+ + H2O → HO• + H+                                                                                32 

e− + O2 → O2
•_                                                                                    33 

PCT + HO•/O2
•-/h+ → Produtos de degradação                                   34 

[ZnII–(NC)6–FeIII] + e− → [ZnII–(NC)6–FeII]                         35 

 

5.2.8. Planejamento Fatorial para degradação do paracetamol empregando 

HCFZn/OG 

 

O composto de HCFZn/OG também foi avaliado através do planejamento fatorial 22 

com ponto central em triplicata (Tabela 8), com as mesmas condições experimentais utilizadas 

0 1 2 3 4
0

50

100

150

200

250

300

 

 

In
te

n
s
id

a
d

e
 /
 m

A
U

Tempo de retenção / min

 PCT 20 mg L
-1

 1 min

 3 min

 5 min

 10 min

 15 min



69 

 

no planejamento do HCFZn. Os resultados indicaram que a massa tem grande influência no 

aumento da degradação do paracetamol, pois com apenas 5 minutos de tratamento, utilizando 

5,0 mg de HCFZn/OG e em pH 6,0, ocorreu uma degradação de 75% do fármaco. O valor da 

área superficial elevada, garante o uso de pequenas massas de catalisador, obtendo-se valores 

significativos de degradação. 

 

Tabela 8. Planejamento Fatorial 22 com ponto central em triplicata para o HCFZn/OG 

(Paracetamol: 20,0 mg L-1; Radiação UVA, volume: 25,0 mL e tempo de 5 minutos) 

Variável (-) (0) (+) 

pH 2,0 4,0 6,0 

Massa de HCFZn/OG / mg 1 3 5 

Experimento Massa de HCFZn/OG pH Resposta (%) 

1 - - 10 

2 + - 41 

3 - + 16 

4 + + 75 

5 0 0 49 

6 0 0 49 

7 0 0 51 

 

Analisando os resultados obtidos para os efeitos de primeira ordem no gráfico de Pareto 

da Figura 32, o aumento de 1,0 para 5,0 mg de massa do catalisador, aumenta em média 45% a 

taxa de degradação do paracetamol, comparado com o valor de pH, onde a taxa de degradação 

tem um aumento de 20%. Ou seja, os níveis superiores (+1), tanto para a massa quanto para o 

valor de pH apresentam as condições mais favoráveis para a degradação do paracetamol. Os 

cálculos envolvendo os efeitos de segunda ordem nos revelaram que a interação entre o valor 

de pH e a massa é estatisticamente significativa, pois quando se utilizam os níveis superiores 

para ambos (+1), a resposta aumenta consideravelmente. 

Os fatores analisados para o catalisador HCFZn/OG, podem ser descritos pelo modelo 

estatístico representado pela equação 36, onde R(%) representa a porcentagem de degradação 

do paracetamol, a constante é a média global, os coeficientes estão relacionados aos principais 

efeitos e interação dos fatores, x1 e x2 são a massa do catalisador e o pH, respectivamente. 

  

R(%) = 35,50 + 22,5x1 + 10,0x2 + 7,0x1x2                      36 
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Figura 32. Gráfico de Pareto dos efeitos obtido através do planejamento fatorial 22 com ponto 

central em triplicata para o composto HCFZn/OG. 
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Esse comportamento fica mais evidente analisando-se o gráfico da Figura 33, pois ao se 

fixar o valor de pH em 2,0 e aumentar a massa do catalisador de 1 para 5 mg, a degradação 

aumenta em 31%, e quando se mantém o valor de pH em 6,0 e aumenta-se a massa de 1,0 para 

5,0 mg, a resposta aumenta 59%. Esse resultado mostra a importância de utilizar o planejamento 

fatorial, que avalia a interação entre a massa e o valor do pH, pois com poucos experimentos 

pôde-se explorar uma faixa de pH entre 2,0 e 6,0 e massa de HCFZn/OG entre 1,0 e 5,0 mg. 

 

Figura 33. Gráfico para a representação geométrica dos efeitos de interação entre as massas e 

os valores de pH avaliados no planejamento fatorial 22 + 1 ponto central para o catalisador 

HCFZn/OG. 
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5.2.9. Adsorção do paracetamol empregando HCFZn/OG 

 

A adsorção do paracetamol no nanocompósito HCFZn/OG foi avaliada utilizando as 

melhores condições de valor de pH (6,0) e massa de catalisador (5 mg) obtidas por meio do 

planejamento fatorial. Da mesma maneira que para o HCFZn, o processo de adsorção utilizando 

o nanocompósito resultou na diminuição do pico em menor tempo de retenção atribuído ao 

paracetamol e surgimento de um pico em 3,9 minutos, todavia, esse processo ocorre de maneira 

muita mais rápida, indicando uma maior eficiência de adsorção, e possível degradação, quando 

na presença do óxido de grafeno. 

A literatura relata que devido à alta área superficial e a estrutura porosa, materiais 

carbonáceos apresentam uma alta capacidade de adsorção, e por essa razão têm sido 

empregados como adsorventes de compostos orgânicos poluentes.168 Grupos funcionais 

presentes na superfície do grafeno e a presença de efeitos de borda (defeitos) podem facilitar as 

interações específicas adsorvente-adsorvato, sejam elas do tipo  π-π “stacking”, eletrostáticas, 

de Van der Waals ou ligações de hidrogênio. Essa alta adsorção do material quando da presença 

do OG através da presença de efeitos de borda, pode ser considerada como o efeito principal, 

tendo em vista a grande presença de defeitos na nanoestrutura de carbono utilizada nesse 

trabalho, como atestado nos estudos envolvendo espectroscopia Raman (Figura 34). 

  

Figura 34. Processo de adsorção do paracetamol utilizando o catalisador HCFZn/OG. 

Condições experimentais: PCT 20,0 mg L-1, volume da solução no reator fotoquímico: 25,0 

mL, valores de pH=6,0, massa de HCFZn/OG: 5,0 mg.  

 

 

0 1 2 3 4
0

100

200

300

400

 

 

In
te

n
s

id
a

d
e

 /
 m

A
U

Tempo de retenção / min

 PCT 20 mg L
-1

 1 min

 3 min

 5 min

 10 min

 15 min



72 

 

5.2.10. Cinética de degradação do paracetamol empregando HCFZn/OG 

 

A partir da escolha da melhor condição para a degradação do paracetamol obtida no 

planejamento fatorial (pH=6 e massa de 5 mg), foi realizada a cinética de degradação utilizando 

o nanocompósito HCFZn/OG (Figura 35). Ao contrário do que foi observado na adsorção, 

nenhum pico foi detectado em maior tempo de retenção por CLAE. Surgem dois picos de 

degradação do paracetamol em 2,7 e em 2,9 minutos de retenção. O catalisador HCFZn/OG 

consegue promover a degradação do paracetamol de maneira muito eficiente, conforme pode-

se observar, o cromatograma é completamente modificado com apenas 15 minutos de 

tratamento, atingindo aproximadamente 98% de degradação. A literatura mostra que materiais 

a base de grafeno podem incrementar o processo de degradação devido à uma maior eficiência 

de absorção da luz, com consequente prevenção de recombinação elétron/buraco.169 

 

Figura 35. Cromatograma da cinética de degradação do paracetamol utilizando o catalisador 

HCFZn/OG. Condições experimentais: PCT 20 mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L-1, volume da solução 

no reator fotoquímico: 25 mL, valor de pH 6,0 (pH natural do paracetamol), massa de 

HCFZn/OG: 5,0 mg. 
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planejamento fatorial 22 com ponto central em triplicata (Tabela 9), utilizando as mesmas 

condições experimentais dos compostos anteriores. A modificação do HCFZn com os 

nanotubos de carbono promoveu uma degradação eficiente do paracetamol no tempo 

monitorado, sendo que com apenas 5 minutos de tratamento, utilizando 5,0 mg de HCFZn/NTC 

e com valor de pH 6,0, ocorreu a degradação de 90% do paracetamol. 

O ponto central confirma a tendência de utilizar os níveis superiores (+1) tanto para a 

massa de HCFZn/NTC quanto para o valor de pH, obtendo-se assim as condições ideais para a 

degradação do paracetamol.  

 

Tabela 9. Planejamento Fatorial 22 com ponto central em triplicata para o HCFZn/NTC 

(Paracetamol: 20,0 mg L-1; H2O2: 1,0 mmol L-1, Radiação UVA, volume: 25 mL e tempo de 

degradação: 5 min) 

Variável (-) (0) (+) 

pH 2,0 4,0 6,0 

Massa HCFZn/NTC / mg 1 3 5 

Experimento Massa de HCFZn/NTC pH Resposta (%) 

1 - - 11 

2 + - 45 

3 - + 21 

4 + + 90 

5 0 0 60 

6 0 0 61 

7 0 0 62 

 

Quando os efeitos principais são analisados através do gráfico de Pareto (Figura 36), o 

aumento da taxa de degradação em 51%, em média, é observado quando se aumenta a massa 

do catalisador de 1 (-1) para 5 (+1) mg (Figura 35). Ocorre, em média, um aumento de 27,5% 

da taxa de degradação do paracetamol quando o valor de pH aumenta de 2 (-1) para 6 (+1), ou 

seja, os níveis superiores (+1), tanto para a massa quanto para o valor de pH, apresentam as 

condições mais favoráveis para a degradação do paracetamol. Os cálculos envolvendo os efeitos 

de segunda ordem mostram que a interação entre o valor de pH e a massa é estatisticamente 

significativa (+17,5%), pois quando se utilizam os níveis superiores para ambos (+1), a resposta 

aumenta consideravelmente, atingindo consideráveis 90% de degradação em apenas 5 minutos 

de tratamento. 
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O modelo estatístico obtido para a degradação do paracetamol com HCFZn/NTC, pode 

ser descrito pela equação 37, onde R(%) representa a porcentagem de degradação do 

paracetamol, a constante é a média global, os coeficientes estão relacionados aos principais 

efeitos e interação dos fatores, x1 e x2 são a massa do catalisador e o pH, respectivamente. 

 

R(%) = 41,75 + 25,75x1 + 13,75x2 + 8,75x1x2                       37 

 

Figura 36. Gráfico de Pareto dos efeitos dos fatores massa e pH na degradação do fármaco 

paracetamol obtidos através do planejamento fatorial 22 empregando o composto HCFZn/NTC. 
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O gráfico da representação geométrica desses dados (Figura 37) permite visualizar os 

fatores nos níveis estudados: quando fixa-se o valor de pH em 2,0 e aumenta-se a massa do 

catalisador de 1,0 para 5,0 mg a degradação aumenta 34%, e quando mantem-se o valor de pH 

próximo de 6,0 e aumenta-se a massa de 1,0 para 5,0 mg, a resposta aumenta 69%. Através de 

replicatas autênticas do ponto central, foi possível estimar o desvio entre as medidas 

experimentais e observar que com 3,0 mg de catalisador a degradação aumentou em relação a 

apenas 1,0 mg, e que o pH tem grande influência no estudo, com degradação superior quando 

utilizada a massa de 5,0 mg em pH 2,0. 
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Figura 37. Gráfico para a representação geométrica dos efeitos de interação entre as massas e 

os valores de pH avaliados no planejamento fatorial 22 para o HCFZn/NTC. 

 

 

 

5.2.12. Adsorção do paracetamol empregando HCFZn/NTC 

 

Ao analisar por CLAE as alíquotas retiradas durante o processo de adsorção, observou-

se a presença de um pico intenso em 4,0 minutos (Figura 38), como foi observado para o 

catalisador modificado com óxido de grafeno, porém de maneira mais rápida. Mesmo sem a 

presença da radiação, o composto HCFZn/NTC pode estar agindo como catalisador uma vez 

que rapidamente o pico em 3,1 minutos não é mais observado. Os resultados relacionados ao 

processo de adsorção para os nanocompósitos HCFZn/OG e HCFZn/NTC não se mostram 

consoantes com os dados de área superficial obtidos por BET, que mostraram uma diminuição 

da área quando da presença dos materiais a base de carbono. Esse resultado pode indicar que o 

processo de adsorção do paracetamol nos nanocompósitos ocorre por via química (devido ao 

alto valor da área superficial indicando uma maior disponibilidade de sítios de interação dos 

materiais carbonáceos, acelerando o processo de transferência de elétrons), em detrimento à um 

processo puramente físico.  

Os resultados indicam que tanto os nanotubos de carbono, quanto o óxido de grafeno 

atuam no processo de adsorção de uma forma complementar ao HCFZn, com sítios próprios e 

interações específicas com o fármaco paracetamol. 
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Figura 38. Cromatograma do processo de adsorção do paracetamol utilizando o catalisador 

HCFZn/NTC. Condições experimentais: PCT 20,0 mg L-1, volume da solução no reator 

fotoquímico: 25,0 mL, valor de pH 6,0 (pH natural do paracetamol), massa de HCFZn/NTC: 

5,0 mg.  

 

 

 

5.2.13. Cinética de degradação do paracetamol empregando HCFZn/NTC 

 

As melhores condições obtidas pelo planejamento fatorial (pH=6 e massa de 5 mg) 

foram utilizadas para realizar a cinética de degradação do paracetamol fazendo uso do 

nanocompósito HCFZn/NTC. Os cromatogramas mostrados na Figura 39 revelam que em 

poucos minutos o pico referente ao paracetamol tem sua intensidade diminuída 

significativamente, surgindo 3 novos picos em 2,7, 2,8 min e 3,8 min de retenção, após 1 minuto 

de início do estudo de degradação. A intensidade do pico monitorado em 3,1 minutos, referente 

ao paracetamol fica abaixo do limite de quantificação com apenas 5 minutos de tratamento. 

Nota-se também que esse catalisador apresentou maior número de intermediários detectáveis 

no comprimento de onda monitorado por CLAE (243 nm), com relação ao HCFZn puro e ao 

HCFZn/OG. 
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Figura 39. Cromatogramas da degradação do paracetamol utilizando o catalisador 

HCFZn/NTC. Condições experimentais: PCT 20,0 mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L-1, volume da 

solução no reator fotoquímico: 2,05 mL, valor de pH da solução: 6,0, massa de HCFZn/NTC: 

5,0 mg. 

 

 

 

A grande eficiência do nanocompósito HCFZn/NTC no processo de degradação pode 

estar relacionada com uma diminuição do potencial de oxidação do paracetamol e consequente 

maior interação dos nanotubos de carbono com a molécula, aumentando a  taxa de transferência 

eletrônica na superfície dos NTCs, facilitando assim a remoção do elétron do HOMO do 

paracetamol.170  

Os produtos de degradação do paracetamol após 10 minutos de exposição indicam uma 

redução significativa do composto. 

 

5.2.14. Resumo sobre a degradação do paracetamol utilizando como catalisadores 

HCFZn, HCFZn/OG e o HCFZn/NTC. 

 

Os resultados obtidos mostraram que todos os catalisadores foram eficientes na 
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degradação do paracetamol. Os planejamentos fatoriais realizados permitiram explorar a faixa 

de pH mais estável para os compostos de hexacianoferrato, obtendo a melhor condição para o 

tratamento fotocatalítico. A Figura 40 mostra a comparação entre os diferentes materiais com 

respeito a porcentagem de degradação. 

 

Figura 40. Efeito da massa dos fotocatalisadores (HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC) e do 

pH da solução. Condições experimentais: PCT 20,0 mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L-1, volume da 

solução no reator fotoquímico: 25,0 mL, valor de pH da solução:2,0; 4,0 e 6,0, massa dos 

catalisadores: 1,0; 3,0 e 5,0 mg. Tempo 5 minutos. 

 

 

 

 

A Tabela 10 mostra que a modificação do HCFZn com os materiais carbonáceos foi 

importante para promover a degradação do paracetamol de forma mais eficaz. Essa maior 

eficiência proporcionada pela presença dos nanotubos de carbono e do óxido de grafeno pode 

estar relacionada com um aumento da taxa de transferência eletrônica, com consequente 

favorecimento do processo redox e maior eficiência na separação dos pares elétron/buraco. 

Adicionalmente, os anéis aromáticos com elétrons π deslocalizados presentes nos materiais de 

carbono podem adsorver moléculas como O2, H2O e o paracetamol, aumentando a atividade 

catalítica.171–175  
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Tabela 10. Porcentagem de degradação obtida para o HCFZn, HCFZn/OG e para o 

HCFZn/NTC (5,0 mg), em pH=6,0. 

Compósito Concentração final Porcentagem de degradação (5min) 

HCFZn 4,3 mg L-1 78 

HCFZn/OG a0,23 mg L-1 98 

HCFZn/NTC a0,14 mg L-1 99 

aabaixo do LQ (limite de quantificação – LQ=0,468 mg L-1). 

 

Com o intuito de verificar a via de degradação, experimentos foram conduzidos com 

oxalato de amônio para a captura do buraco (h+) e a presença de álcool isopropílico para a 

captura do radical hidroxila (HO•), com os dados apresentados na Figura 41.  

 

Figura 41. Degradação do paracetamol por diferentes processos. Condições experimentais: 

PCT 20,0 mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L-1, Isopropanol: 1,0 mmol L-1, Oxalato de amônio: 

1,0 mmol L-1, volume da solução no reator fotoquímico: 25,0 mL, valor de pH da solução: 6,0, 

massa do catalisador: 5,0 mg. Alíquota retiradas no tempo de 15 minutos. 
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Os experimentos revelaram que ambas as espécies h+ e HO• desempenham um papel 

importante no processo de degradação, pois quando os reagentes inibidores dessas espécies são 

adicionados, ocorre uma diminuição da degradação do paracetamol, utilizando o HCFZN/NTC, 

da ordem de 46 e 42%, respectivamente (Figura 41).  Outro experimento controle realizado fez 

o uso somente de H2O2 e radiação UVA, sem a presença do catalisador, condição essa que não 

é eficaz para a degradação do PCT em 15 minutos de tratamento, com apenas 9% de eficácia. 
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5.3. Aplicação dos materiais como fotocatalisadores na degradação da ranitidina 

 

Assim como nos estudos envolvendo o paracetamol, os experimentos iniciais foram 

conduzidos com o intuito de estudar o comportamento da ranitidina em solução e os parâmetros 

relevantes no processo de degradação. Na Figura 42, estão apresentados os cromatogramas e a 

curva analítica da ranitidina realizada em pH= 6,0 na faixa de 0,5 a 20 mg L-1. Os dados obtidos 

da curva analítica revelaram um coeficiente de correlação linear de 0,9999, e valores de limite 

de detecção e quantificação de 0,066 e 0,197 mg L-1, respectivamente, indicando um adequado 

ajuste ao modelo linear. 

 

Figura 42. a) Cromatogramas e b) curva analítica em pH= 6,0 da ranitidina nas diferentes 

concentrações. 

 

 

Na Figura 43 são apresentados os espectros de UV-Vis da ranitidina nos valores de pH 

2,0; 4,0 e 6,0. Podemos observar as duas bandas características do composto, sendo uma em 

312 nm atribuída ao grupo nitroetenodiamina e outra centrada em 227 nm, referente ao grupo 

furanil.27 Nota-se que a banda em 312 nm sofre uma diminuição de intensidade e efeito 

batocrômico em pH= 2,0 o que está relacionado com a modificação por protonação do 

cromóforo conjugado 2-nitroetenodiamina, enquanto a banda em 227 nm aumenta de 

intensidade.176,177  

O carbânion estabilizado por ressonância presente na ranitidina permite o equilíbrio 

ácido-base com o valor de pKa= 2,7 , ou seja, quando o valor de pH é maior que o pKa 

predomina a espécie aniônica na solução e quando o pH é menor que o valor de pKa, a espécie 

neutra é predominante, onde o grupo nitro se encontra disponível para a redução.177,178 
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Figura 43. Espectros UV-Vis para a ranitidina em pH 2,0, pH 4,0 e em pH 6,0. 
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5.3.1. Fotólise 

 

A influência da radiação UVC foi investigada por Rivas e colaboradores, onde uma 

lâmpada de baixa pressão de mercúrio de 15 W irradiou uma solução de ranitidina 

(10- 4 mol  L- 1) durante 60 minutos, demonstrando sua alta foto-reatividade, com degradação de 

praticamente 100% do composto.179 A fotólise da ranitidina pode levar a formação de 

subprodutos persistentes com toxicidade elevada a serem dispostos no meio ambiente.30 

  Durante a irradiação UV, poluentes orgânicos são propensos a sofrer reações de foto-

hidrólise, foto-eliminação, foto-oxidação e fotorredução.180 Durante esse processo, a ranitidina 

em seu estado excitado torna-se susceptível à rápida transformação química pela quebra das 

ligações C-S e C-N.35 

Durante os processos oxidativos, compostos contendo nitrogênio podem gerar íons 

amônio e nitrato.181 A liberação direta de nitrogênio como amônia geralmente resulta na 

formação de íons amônio, enquanto a liberação do grupo nitro leva à formação de íons nitrito, 

que são geralmente oxidados para formar íons nitrato.182 Grupos nitro também podem ser 

convertidos em íons nitrato.35 

A influência da radiação no processo de degradação da ranitidina foi estudada neste 

trabalho expondo uma solução com concentração de 20,0 mg L-1 durante 15 minutos usando 

uma lâmpada UVA de 25 W, em pH= 6,0. As alíquotas foram coletadas em tempos pré-

estabelecidos e submetidos à análise por CLAE (Figura 44). Os dados analisados a partir dos 

cromatogramas demonstraram que a ranitidina é pouco degradada durante os 15 minutos de 

exposição à radiação UVA (aproximadamente 4%). 
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Figura 44. Cromatograma referente a fotólise da ranitidina. Condições experimentais: RND: 

20,0 mg L-1, volume da solução no reator fotoquímico: 25,0 mL, valor de pH: 6,0, lâmpada de 

luz negra de 25 W. Alíquotas retiradas nos tempos de 0, 1, 3, 5, 10 e 15 minutos. 
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5.3.2. Sistema UVA/H2O2 

 

A presença de peróxido de hidrogênio pode realizar a degradação da ranitidina, por ser 

um dos oxidantes mais utilizados nesses processos,45 produzindo radicais capazes de degradar 

diversos compostos orgânicos. Sabe-se que para isso, a lâmpada utilizada deve emitir energia 

com comprimento de onda inferior a 400 nm que são capazes de fotolizar as moléculas de 

H2O2..
167 

A Figura 45 reúne os cromatogramas para a degradação da ranitidina, nos valores de pH 

2,0, 4,0 e 6,0. Neste sistema, os experimentos apresentaram valores similares de degradação:  

16% para o valor de pH 6,0 e 23% para os valores de pH 2,0 e 4,0. 

 



83 

 

Figura 45. Cromatogramas obtidos após a aplicação do sistema UVA/H2O2 para a ranitidina 

em diferentes valores de pH. Condições experimentais: RND: 20,0 mg L-1, volume da solução 

no reator fotoquímico: 25,0 mL, lâmpada de luz negra de 25 W. Alíquotas retiradas nos tempos 

de 0, 1, 3, 5, 10 e 15 minutos. 

 

 
 

5.3.3. Adsorção da ranitidina empregando HCFZn puro, HCFZn/OG e 

HCFZn/NTC 

 

Estudos conduzidos por Das e colaboradores demonstraram que o óxido de grafeno pode 

ser usado como um excelente adsorvente, removendo 99% de uma solução de 10 mg L-1 de 

ranitidina em 1 hora de tratamento. 30  

Como pode-se observar na Figura 46, o nanocompósito HCFZn/OG obteve os melhores 

resultados de adsorção, com 59% de remoção em apenas 15 minutos. O composto que 

apresentou menor adsorção foi o HCFZn puro, cerca de 32% e o HCFZn/NTC apresentou 49% 

de adsorção. Esses resultados evidenciam que a presença de materiais carbonáceos aumenta a 

capacidade de adsorção do material, como discutido anteriormente na degradação do 

paracetamol. São observados produtos de degradação da RND com pouca intensidade em 

tempos de retenção inferior ao tempo de retenção da ranitidina. 
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Figura 46. Cromatogramas do processo de adsorção da ranitidina utilizando os catalisadores a) 

HCFZn puro, b) HCFZn/OG, c) HCFZn/NTC e d) gráfico comparativo entre os catalisadores 

com a porcentagem de adsorção. Condições experimentais: RND 20,0 mg L-1, massa do 

catalisador: 5,0 mg, volume da solução no reator fotoquímico: 25,0 mL. Alíquotas retiradas nos 

tempos de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos e filtradas em membrana de nylon de 0,22 µm.  

 
 

5.3.4. Planejamento Fatorial para degradação da ranitidina empregando HCFZn  

 

A partir de dados prévios da literatura optou-se por valores de pH 2,0; 4,0 e 6,0 para 

serem explorados no planejamento fatorial. A concentração de 20,0 mg L-1 de ranitidina foi a 

mais adequada para avaliar os efeitos destes parâmetros, com um tempo relativamente curto de 

estudo.  

A Tabela 11 reúne as respostas de degradação para os parâmetros escolhidos nos 

diversos níveis estudados. Para o primeiro experimento da Tabela 11 observa-se que os níveis 

inferiores (-1) para ambos os fatores, levaram a pior resposta para a degradação da ranitidina, 

aproximadamente 15%. Para os níveis superiores (+1) observa-se um aumento na resposta, 

degradando 78% da ranitidina. A interação dos parâmetros em ambos os níveis, experimentos 

2 e 3, revelam um aumento na resposta, respectivamente cerca de 66 e 44% de degradação da 

ranitidina. Os experimentos de 5 a 7 referentes ao ponto central, evidenciam a tendência de 
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utilizar a maior massa de catalisador, com degradação média de 66%, apresentando um desvio 

experimental de 3,5%. 

 

Tabela 11. Planejamento Fatorial 22 com ponto central em triplicata para o HCFZn. 

Condições: Ranitidina: 20,0 mg L-1; Radiação UVA, H2O2: 1,0 mmol L-1, volume: 25,0 mL e 

tempo de degradação: 10 minutos. 

Variável (-) (0) (+) 

pH 2,0 4,0 6,0 

Massa de HCFZn / mg 1 3 5 

Experimento Massa de HCFZn pH Resposta (%) 

1 - - 15 

2 + - 66 

3 - + 44 

4 + + 78 

5 0 0 67 

6 0 0 66 

7 0 0 65 

 

Quando avaliamos os parâmetros estudados através dos cálculos dos efeitos principais, 

estes se mostram positivos para ambos, a massa do catalisador e valor de pH. A massa tem um 

efeito mais significativo na degradação, com um aumento na degradação de aproximadamente 

42 % e o valor de pH apresenta aumento de 20 %, quando sai do nível inferior para o nível 

superior dos fatores como demonstrado no gráfico de Pareto (Figura 47). Porém, quando avalia-

se o efeito de interação, observa-se uma redução de 15 % na resposta. Portanto, a maior massa 

deve ser utilizada para obter-se uma melhor resposta no processo de degradação. Existe um 

efeito de interação significativo entre a massa e o pH, quando os fatores estão no mesmo nível 

(++) ou (--) as respostas tendem a ser menor que quando estão em níveis diferentes (-+)(+-). 

O modelo estatístico obtido para a degradação ranitidina com HCFZn, pode ser descrito 

pela equação 38, onde R(%) representa a porcentagem de degradação da ranitidina, a constante 

é a média global, os coeficientes estão relacionados aos principais efeitos e interação dos 

fatores, x1 e x2 são a massa do catalisador e o pH, respectivamente. 

 

R(%) = 50,75 + 21,25x1 + 10,25x2 – 4,25x1x2                 38 
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Figura 47. Resultados dos efeitos calculados para o planejamento fatorial 22 empregando o 

composto HCFZn. 
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Através do gráfico de representação geométrica (Figura 48), fica mais claro analisar os 

dados expressos matematicamente acima. Quando se fixa o valor do pH em 2,0 e aumenta-se a 

massa de 1,0 para 5,0 mg, a resposta aumenta em 50%. Um aumento de 34%, também ocorre 

quando fixamos o valor de pH em 6,0 e variamos a massa de 1,0 para 5,0 mg. 

Fixando a quantidade de massa em 1,0 mg e variando o valor de pH do nível inferior 

(- 1) para o nível superior (+2), a resposta aumenta em 29 %. Para a massa de 5,0 mg o aumento 

é de 12%. Por isso, o resultado obtido para a interação é negativo, e com isso a escolha do nível 

superior para a massa (5,0 mg), faz o aumento na resposta não ser tão expressivo quando o valor 

do pH vai do nível inferior para o nível superior (aumento de 12%), quando comparado com o 

aumento que ocorre com a variação da massa do catalisador (aumento de 50%). 

 

Figura 48. Representação geométrica dos efeitos de interação entre as massas e os valores de 

pH avaliados no planejamento fatorial 22 para o HCFZn. 
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A partir deste estudo as condições ideais para aplicar na degradação da ranitidina foram: 

massa de 5,0 mg de HCFZn e 6,0 para o valor de pH. 

 

5.3.5. Fotocatálise da Ranitidina empregando HCFZn 

 

A Figura 49 mostra o cromatograma obtido para a cinética de degradação, utilizando o 

compósito HCFZn, na melhor condição dentre as previamente estudadas. Como pode-se 

observar, em apenas 1 minuto de fotocatálise, o pico presente em 3 minutos referente a 

ranitidina é rapidamente reduzido, formando um intermediário em 2,7 minutos e outro com 

pouca intensidade em 2,5 minutos de retenção, nessas condições cromatográficas. Após o 

período de 15 minutos do processo de degradação, obtém-se uma diminuição na área do pico 

referente a ranitidina de 66%. Comparando os processos de adsorção e degradação (Figura 49-

b), observamos que a degradação oscila entre uma queda e um aumento sútil na porcentagem 

de degradação durante o processo, isto ocorre, provavelmente por intermediários formados 

durante a fotocatálise apresentarem estruturas similares a ranitidina, ocorrendo a detecção no 

mesmo tempo de retenção, ocasionando uma rápida redução na porcentagem de degradação em 

5 e 15 minutos. 

 

Figura 49. a) Cinética de degradação da ranitidina utilizando o catalisador HCFZn, b) gráfico 

de comparação dos processos de fotólise, adsorção e cinética de degradação da ranitidina. 

Condições experimentais: RND 20,0 mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L-1, volume da solução no reator 

fotoquímico: 25,0 mL, valor de pH= 6,0, massa de HCFZn puro: 5,0 mg. Alíquotas retiradas 

nos tempos de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos. 
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5.3.6. Planejamento Fatorial para degradação da ranitidina empregando 

HCFZn/OG 

 

Os mesmos parâmetros e níveis foram explorados no estudo para avaliar as melhores 

condições para a degradação da ranitidina utilizando como catalisador o HCFZn/OG. As 

respostas para os experimentos foram reunidas na Tabela 12.  

O primeiro experimento da Tabela 12 indica que nos níveis inferiores (-1) para ambos 

os fatores (massa do catalisador e valor de pH), ocorre uma degradação de aproximadamente 

37%. Para os níveis superiores de pH e catalisador (+1) observa-se um aumento na resposta, 

degradando 80% da ranitidina. Com a interação dos parâmetros em ambos os níveis, 

experimentos 2 e 3, obtêm a mesma resposta para a degradação da ranitidina, 66 e 67%, 

respectivamente. O ponto central demonstra a tendência do aumento no valor de pH em 

melhorar a degradação da ranitidina, assim como o aumento da massa do catalisador. O erro 

experimental foi calculado em 2%. 

 

Tabela 12. Planejamento Fatorial 22 com ponto central em triplicata para o HCFZn/OG 

(Ranitidina: 20,0 mg L-1; Radiação UVA, H2O2: 1,0 mmol L-1; volume: 25,0 mL e tempo de 10 

minutos). 

Variável (-) (0) (+) 

pH 2,0 4,0 6,0 

Massa de HCFZn/OG / mg 1 3 5 

Experimento Massa de HCFZn/OG pH Resposta (%) 

1 - - 37 

2 + - 66 

3 - + 67 

4 + + 80 

5 0 0 73 

6 0 0 73 

7 0 0 74 

 

 

Os efeitos principais estudados (massa de HCFZn/OG e valor de pH do meio), possuem 

influência positiva na resposta para a degradação da ranitidina, com praticamente a mesma 

ordem de grandeza do efeito na resposta de degradação, +21% para a massa e 22% para o valor 
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de pH. Os efeitos de segunda ordem, revelam que a interação desses parâmetros tem efeito 

negativo, com uma redução de -8 % na resposta (gráfico de Pareto na Figura 50), ou seja, a 

resposta tende a reduzir 8% em média quando os fatores são ajustados em níveis distintos (-

+)(+-). 

O modelo estatístico obtido para a degradação ranitidina com HCFZn/OG, pode ser 

descrito pela equação 39, onde R(%) representa a porcentagem de degradação da ranitidina, a 

constante é a média global, os coeficientes estão relacionados aos principais efeitos e interação 

dos fatores, x1 e x2 são a massa do catalisador e o pH, respectivamente. 

 

R(%) = 62,5 + 10,5x1 + 11,0x2 – 4,0x1x2                     39 

 

Figura 50. Efeitos das variáveis massa e pH na degradação da ranitidina por HCFZn/OG para 

o planejamento fatorial 22 com ponto central em triplicata. 

-10 0 10 20 30

- 8%

+ 22%

Massa x pH

pH  

 

Efeitos

T
e
rm

o
s

Massa + 21%

p= 2,02

HCFZnOG -RND

 

 

O gráfico da interpretação geométrica dos efeitos, mostrado na Figura 51, permite 

observar que quando fixa-se o valor do pH em 2,0 e aumenta-se a massa de 1,0 para 5,0 mg a 

resposta aumenta em 29%, e quando fixa-se o valor de pH em 6,0 o aumento é de 13%. Um 

aumento de 30% ocorre quando fixa-se a massa em 1,0 mg e variamos o valor de pH de 2,0 

para 6,0. Mantendo a massa em 5,0 mg, observa-se um aumento de 14%. 

Quando ambos os níveis são superiores (+1), a resposta da degradação da ranitidina 

aumenta, por isso, para as cinéticas de degradação as melhores condições estabelecidas serão 

maior massa e maior valor de pH (5,0 mg de massa de HCFZn/OG e valor de pH= 6,0).  
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Figura 51. Representação geométrica dos efeitos de interação entre as massas e os valores de 

pH na degradação da ranitidina empregando o HCFZn/OG. 
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5.3.7. Fotocatálise da ranitidina empregando o HCFZn/OG 

  

A Figura 52-a mostra a cinética de degradação da ranitidina utilizando o nanocompósito 

HCFZn/OG usando 5 mg de catalisador e em pH= 6. Observa-se durante o processo de 

degradação uma rápida diminuição do pico referente a ranitidina, com a presença de 

intermediários em 2,7 minutos. Nota-se na Figura 52-b, que a presença do catalisador com a 

adição do peróxido de hidrogênio promove a degradação de 90% da ranitidina após 15 minutos 

de degradação, resultado esse que é superior aos processos de fotólise (16%) e adsorção (59%).  

 

Figura 52. a) Cromatograma da ranitidina utilizando o catalisador HCFZn/OG b) Gráfico de 

comparação dos processos de fotólise, adsorção e cinética de degradação da ranitidina. 

Condições experimentais: RND 20,0 mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L-1, volume da solução no reator 

fotoquímico: 25,0 mL, valor de pH= 6,0, massa de HCFZn/OG: 5,0 mg. Alíquotas retiradas nos 

tempos de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos. 
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5.3.8. Otimização dos fatores de degradação da ranitidina empregando 

HCFZn/NTC 

 

Os dados obtidos para o planejamento fatorial envolvendo a degradação da ranitidina 

empregando HCFZn/NTC estão reunidos na Tabela 13. O experimento 1 avalia os níveis 

inferiores (-1) para ambos os fatores (massa do catalisador e valor de pH), levando a degradação 

de aproximadamente 56% da ranitidina. Para os níveis superiores (+1) observa-se um aumento 

discreto na resposta, degradando 69% da ranitidina. 

 

Tabela 13. Planejamento Fatorial 22 com ponto central em triplicata para o HCFZn/NTC 

(Ranitidina: 20,0 mg L-1; Radiação UVA, H2O2: 1,0 mmol L-1 volume: 25 mL e tempo de 

degradação: 10 minutos). 

Variável (-) (0) (+) 

pH 2,0 4,0 6,0 

Massa HCFZn/NTC / mg 1 3 5 

Experimento Massa de HCFZn/NTC pH Resposta (%) 

1 - - 56 

2 + - 77 

3 - + 52 

4 + + 69 

5 0 0 72 

6 0 0 73 

7 0 0 72 

 

A interação dos parâmetros em ambos os níveis, experimentos 2 e 3, demonstram a forte 

influência do valor de pH no processo de degradação, onde o nível superior (+1) valor de pH 
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6,0 degrada 52% e o nível inferior (-1) remove 77% da ranitidina. O experimento utilizando a 

massa de 3,0 mg e o valor de pH= 4,0 (realizado em triplicata nos experimentos de 5 a 7), 

demonstram uma tendência de aumento no valor do pH, com uma relativa redução na 

degradação da ranitidina (média de 72%), quando comparamos com o experimento 2, com valor 

de pH 2,0, e que proporcionou 77% de degradação do composto. 

Os efeitos principais estudados (massa de HCFZn/NTC e valor de pH), apresentados na 

Figura 53, possuem influência positiva na resposta para a degradação da ranitidina, com efeito 

de +19% para a massa e -6% para o efeito do valor de pH. Os efeitos de segunda ordem revelam 

que a interação desses parâmetros não possui efeito significativo na resposta, ou seja, para 

obter-se as condições ideais deve-se utilizar a maior massa de HCFZn/NTC (5,0 mg) e o menor 

valor de pH (2,0). 

A degradação da degradação ranitidina com HCFZn/NTC pode ser descrito pelo modelo 

estatístico representado na equação 40, onde R(%) representa a porcentagem de degradação da 

ranitidina, a constante é a média global, os coeficientes estão relacionados aos principais efeitos 

e interação dos fatores, x1 e x2 são a massa do catalisador e o pH, respectivamente. 

 

R(%) = 63,5 + 9,5x1 -3x2 – 1,0x1x2                  40 

 

Figura 53. Efeitos das variáveis massa e pH na degradação da ranitidina empregando o 

composto HCFZn/NTC. 
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O gráfico da representação geométrica dos efeitos (Figura 54) para o catalisador 



93 

 

HCFZn/NTC demonstra que a massa possui grande influência positiva na resposta para a 

degradação da ranitidina, pois quando fixamos o valor de pH em 2,0 e variamos a massa de 1,0 

para 5,0 mg, o aumento na degradação é de 21%, sendo que um aumento de 17% também é 

obtido quando fixamos o valor de pH em 6,0. Dessa maneira, o estudo envolvendo o 

planejamento fatorial é justificado, pois quando se fixa a massa em 1,0 mg e varia-se o valor de 

pH de 2,0 para 6,0, ocorre uma redução na degradação da ranitidina em 4%. O mesmo ocorre 

quando se fixa a massa em 5,0 mg e varia-se o pH, pois quando se passa do nível inferior (-1) 

para o nível superior (+1) se reduz em 8% a eficiência do processo fotocatalítico. As condições 

ideais para o uso do catalisador HCFZn/NTC na degradação da solução de ranitidina  

20 mg L-1 devem envolver a maior massa de catalisador (5,0 mg) e o menor valor de pH (2,0), 

além da presença de 1,0 mmol L-1 de peróxido de hidrogênio. 

 

Figura 54. Gráfico para a representação geométrica dos efeitos de interação entre as massas e 

os valores de pH avaliados no planejamento fatorial 22 com ponto central em triplicata para o 

HCFZn/NTC. 
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5.3.9. Fotocatálise da ranitidina empregando o HCFZn/NTC. 

 

Observa-se na Figura 55-a que os cromatogramas utilizando o HCFZn/NTC como 

catalisador apresentam uma cinética rápida, de 73% de degradação da solução de ranitidina em 

apenas um minuto de tratamento, com posterior decréscimo na velocidade de reação, atingindo 

89% de degradação em 15 minutos de tratamento. Em 2,7 minutos é detectado um pico referente 

a formação de subprodutos de degradação detectados nessas condições cromatográficas, e que 
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persistem durante todo o estudo cinético. A Figura 55-b mostra a grande eficácia do tratamento 

utilizando o nanocompósito HCFZn/NTC quando comparado com os processos de adsorção e 

fotólise.   

 

Figura 55. a) Cromatograma da separação da ranitidina e subprodutos submetida à degradação 

por processo de fotocatálise com HCFZn/NTC sob diferentes tempos de exposição. b) 

Comparativo dos processos de fotólise, adsorção e cinética degradação da ranitidina 

empregando o HCFZn/NTC. Condições experimentais: RND 20,0 mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L- 1, 

volume da solução no reator fotoquímico: 25,0 mL, valores de pH 2,0, massa de HCFZn/NTC: 

5,0 mg. Alíquotas retiradas nos tempos de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos. 

 

 

   

5.3.10. Considerações finais sobre os planejamentos fatoriais utilizando como 

catalisadores HCFZn, HCFZn/OG e o HCFZn/NTC  

 

Como os estudos demonstraram, o cuidado em selecionar as melhores condições 

experimentais é fundamental para obter-se os melhores parâmetros de degradação para cada 

catalisador. A Figura 56 reúne os dados experimentais obtidos nos planejamentos experimentais 

para os três catalisadores. Observa-se que as melhores condições de degradação utilizando o 

HCFZn foram o valor de pH 6,0 e a maior massa de catalisador (5,0 mg), com remoção de 78%. 

Para o nanocompósito de HCFZn/OG a melhor condição experimental também correspondeu a 

maior massa de catalisador e pH=6,0 com 80% de degradação. Para o HCFZn/NTC o melhor 

resultado foi utilizando a maior massa de catalisador (5,0 mg) e o valor de pH 2,0.  
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Figura 56. Taxa de degradação da ranitidina por fotocatálise em função do pH e das massas 

dos catalisadores HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC. Condições experimentais: RND 20,0 

mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L-1, volume da solução no reator fotoquímico: 25,0 mL, valores de pH 

da solução: 2,0; 4,0 e 6,0, massa dos catalisadores: 1,0; 3,0 e 5,0 mg. Alíquotas retiradas no 

tempo de 5 minutos. 
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A Tabela 14 referente ao tempo de degradação de 15 minutos utilizando as melhores 

condições experimentais para cada fotocatalisador demonstra que a modificação do HCFZn 

com os materiais carbonáceos foi de grande importância para promover a degradação de forma 

mais eficaz. Porém deve-se analisar com cuidado esses dados, uma vez que durante a cinética 

do HCFZn, observa-se um aumento na degradação em 10 minutos de tratamento (77 %) e em 

15 minutos uma redução da degradação (66 %), uma possibilidade é a formação de algum 

subproduto que é detectado por CLAE no mesmo tempo de retenção da ranitidina, o que 

explicaria um aumento da intensidade do pico neste tempo de retenção. 

 

Tabela 14. Resultados obtidos para a cinética de degradação da ranitidina para o HCFZn, 

HCFZn/OG e para o HCFZn/NTC. Condições (Ranitidina: 20,0 mg L-1; Radiação UVA, H2O2: 

1,0 mmol L-1 volume: 25,0 mL e tempo de degradação: 15 minutos). 

Compósito Concentração final Porcentagem de degradação (15 min) 

HCFZn 6,8 mg L-1 66 % (pH = 6,0) 

HCFZn/OG 2,1 mg L-1 90 % (pH = 6,0) 

HCFZn/NTC 1,8 mg L-1 91 % (pH = 2,0) 
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Com o intuito de verificar a via de degradação, experimentos controle foram conduzidos 

com oxalato de amônio para a captura do buraco (h+) e a presença de álcool isopropílico para a 

captura do radical hidroxila (HO•), os quais estão mostrados na Figura 57. O uso dos 

sequestrantes permitiu observar que ambos o HO• e o h+ atuam no processo de degradação da 

ranitidina, sendo a maior contribuição referente ao HO•, pois quando os reagentes inibidores 

dessas espécies são adicionados ocorre um diminuição da degradação da ranitidina, utilizando 

o HCFZn/NTC, da ordem de 14 % (álcool isopropílico) e 26 % (oxalato de amônio), 

respectivamente. Ou seja, o HCFZn/NTC atua de forma eficaz tanto na via oxidativa, quanto 

na via redutiva na degradação fotocatalítica da ranitidina. A diminuição não tão considerável 

na degradação da ranitidina quando da presença dos agentes sequestrantes, pode indicar a 

presença de espécies radicais adicionais no meio que também contribuem para a degradação, 

como O2•
- e HO2•. A influência do H2O2 juntamente com a radiação UVA na degradação da 

ranitidina também foi monitorada, contribuindo com 23 % da redução da concentração em 15 

minutos de tratamento. 

 

Figura 57. Degradação da ranitidina por fotocatálise com HCFZn/NTC na presença de 

inibidores. Condições experimentais: RND 20,0 mg L-1, H2O2: 1,0 mmol L-1, Isopropanol: 1,0 

mmol L-1, Oxalato de amônio: 1,0 mmol L-1, volume da solução no reator fotoquímico: 25,0 

mL, valor de pH da solução: 2,0, massa do catalisador: 5,0 mg. Alíquotas retiradas no tempo 

de 15 minutos. 
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5. CONCLUSÕES 

 

As sínteses do hexacianoferrato de zinco e dos nanocompósitos de HCFZn/OG e 

HCFZn/NTC foram realizadas com sucesso utilizando a técnica de coprecipitação. Os materiais 

foram caracterizados por diversas técnicas, o que permitiu observar as características 

estruturais, espectroscópicas e morfológicas. Os dados obtidos por difratometria de raios X 

mostraram que todas as amostras são cristalinas, com uma mesma estrutura romboédrica 

indexada a fórmula ZnII
3[FeIII(CN)6]2. A técnica de espectroscopia IV permitiu observar as 

bandas características do hexacianoferrato (HCF) nas regiões de 2187/2101 cm-1 (νC≡N); 553 

cm-1 (δFe-CN) e 439 cm-1 (νFe-C). Pela espectroscopia Raman confirmou-se a presença do 

hexacianoferratos, com bandas centradas em 2116, 2161 e 2204 cm-1, atribuídas ao estiramento 

C≡N. Essa técnica também comprovou a presença dos materiais de carbono, com observação 

das bandas características D e G. Nas imagens obtidas por microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) foi possível observar micropartículas de HCFZn (~2,0 µm), que diminuem de tamanho 

na presença dos nanomateriais de carbono, os quais atuam como sítios de nucleação e 

crescimento do hexacianoferratos de zinco. Os cálculos de band gap para os diferentes materiais 

também foram realizados, com valores variando de 3,27 a 3,37 eV. 

Os diferentes materiais preparados foram avaliados como catalisadores na degradação do 

paracetamol e da ranitidina. Para estabelecer as melhores condições de massa do catalisador e 

valor de pH, utilizou-se o planejamento fatorial 22 com ponto central em triplicata para cada 

composto, com a resposta sendo acompanhada através da técnica de cromatografia líquida de 

alta eficiência. A melhor condição estabelecida para o HCFZn puro degradou 78% do 

paracetamol e 66% da ranitidina, empregando-se a massa de 5,0 mg e pH= 6,0. Porém, para os 

nanocompósitos HCFZn/OG e HCFZn/NTC resultados superiores a 90% de degradação para 

ambos os fármacos foram alcançadas com massa de 5,0 mg. Para o HCFZn/NTC na degradação 

da ranitidina, o menor valor de pH (2,0) foi a condição mais adequada. A alta área superficial 

apresentada pelo HCFZn (896 m2 g-1) e os respectivos nanocompósitos HCFZn/OG (692 m2 g-

1) e HCFZn/NTC (473 m2 g-1), podem explicar o excelente desempenho fotocatalítico. No caso 

dos nanocompósitos, os excelentes resultados obtidos podem ter origem na alta capacidade de 

adsorção dos materiais de carbono como no aumento da taxa de transferência eletrônica, com 

consequente favorecimento do processo redox e maior eficiência na separação dos pares 

elétron/buraco.  
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6. PERSPECTIVAS FUTURAS 

 

• Investigar e propor o mecanismo de degradação para os diferentes fármacos. 

• Utilizar os compostos de HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC na degradação de outros 

poluentes, estudando a influência do tratamento de plasma no desempenho de cada 

material.  

• Utilizar outras técnicas de caracterização para os compostos HCFZn, HCFZn/OG e 

HCFZn/NTC possibilitando explicar quimicamente a principal via de degradação do 

paracetamol e da ranitidina. 

• Aplicação dos materiais preparados como adsorventes de diferentes espécies de 

interesse. 

• Desenvolvimento de eletrodos para a aplicação dos materiais em dispositivos 

armazenadores de energia, como baterias e supercapacitores. 
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