UFU.!

Universidade Federal de Uberlandia

Cn

Instituto de Quimica

Graduacio em Quimica Industrial

Sintese e caracterizacio de nanocompositos entre hexacianoferrato de zinco e estruturas de
carbono visando a aplica¢cido como catalisadores no processo de fotocatalise heterogénea do

paracetamol

Déborah Eduarda M. Souto



Sintese e caracterizacio de nanocompdsitos entre hexacianoferrato de zinco e estruturas de
carbono visando a aplicacio como catalisadores no processo de fotocatalise heterogénea do

paracetamol

Déborah Eduarda M. Souto

Monografia apresentada ao curso de graduagdao em
Bacharelado em Quimica Industrial da
Universidade Federal de Uberlandia como
requisito para a obten¢do de créditos na disciplina
Trabalho de Conclusao de Curso (GQB056).

Orientador: Prof. Dr. Edson Nossol

Universidade Federal de Uberlandia
Uberlandia

2023



Déborah Eduarda M. Souto

Sintese e caracterizacio de nanocompositos entre hexacianoferrato de zinco e estruturas de
carbono visando a aplicacdo como catalisadores no processo de fotocatalise heterogénea do

paracetamol

Monografia apresentada ao curso de graduagdo em
Bacharelado em Quimica Industrial da
Universidade Federal de Uberlandia como
requisito para a obten¢do de créditos na disciplina
Trabalho de Conclusao de Curso (GQB056).

Uberlandia, 03 de fevereiro de 2023

ORIENTADOR

/4 lds %M{/

Prof. Dr. Edson Nossol




Aos meus pais, Jodo e Janaina

pela dedicagao e cuidado.

As minhas irmis, Maria Eduarda e Barbara pelo
companheirismo, risadas e histdrias compartilhadas.
A toda minha familia e amigos, brasileiros ou ndo,

que mesmo de longe me apoiaram e acreditaram em mim.



Agradecimentos

Aos meus pais, Jodo Afonso e Janaina Martins, pelo exemplo de dedicagdo e trabalho duro,

por me apoiarem € me permitirem que seguisse meus sonhos.

A minha irma Maria Eduarda, pelas conversas e incontaveis horas assistindo TV para
passar o tempo, leituras e ralas compartilhados, e por comer, mesmo que reclamando, meus pratos

feios.

A minha irma Barbara, por me lembrar sempre de nunca deixar de ser crianga, pelas risadas

e me ensinar os limites da minha paciéncia.

Ao meu orientador Edson Nossol, por acreditar em mim e enxergar potencial onde eu

mesma nao percebia, pela orientagdo, paciéncia, confianga e conselhos.

A minha companheira de trabalho Arlene Nossol, pela confianca, ajuda, paciéncia e

amizade, pelos conselhos e cafés da tarde. Vocé fez meus dias de trabalho mais faceis e felizes.

Aos meus colegas de laboratorio, especialmente Hellen, Samuel, Murillo, Pedro Borges,
Pedro Trindade, Samantha, Fernanda, pela amizade, paciéncia, colaboragdo e conversas. Sem
voces eu nao estaria onde estou e este trabalho ndo existiria. Nunca esquecerei de todas as risadas,

lagrimas e cervejas compartilhadas.

Aos meus tios, Leonardo, Lorena e Thais, pelo carinho e apoio infinitos, também pelos

conselhos, conversas e caronas. Vocés sao os melhores.
Aos meus avos, Nilza, Vanderli, Sebastido e Iraides, pelo amor e carinho.

Aos meus amigos da UFU, que estdo espalhados por todos os institutos, pela parceria e

carinho. Vocés fizeram meus dias na universidade valerem a pena.

Aos meus colegas da quimica, com mengdo especial aos meus amigos da QI10, Daniel,
Isabela, Maria Laura, Leticia, por me acolherem, pelos dias de estudo compartilhados e pelo

companheirismo.



Aos meus amigos do Sesi, por tudo que vivemos juntos desde o ensino médio € por mesmo

apos cada um seguir seu caminho nunca me abandonarem.

Aos meus companheiros do Judo UFU, pelas pancadas, conversas, conselhos, risadas e
visitas ao pronto socorro. Vocés foram fundamentais para que eu continuasse motivada a seguir

meus sonhos e objetivos.

Aos meus companheiros do DCE, pela parceria e por compartilharem a luta em busca de

uma universidade inclusiva e democratica.

Aos amigos que fiz em Nova lorque por serem minha segunda familia e por me acolherem
tao longe de casa. Vocés fizeram o inverno menos escuro, a primavera mais florida e o verao mais

radiante.

Aos professores do Instituto de Quimica e da UFU por me apoiarem e ensinarem tanto ao

longo da graduacgao.

Ao Instituto de Quimica da UFU, a CAPES, ao CNPq e a FAPEMIG pelo apoio financeiro.



A vida ¢ um desabrochar, e quanto mais avangamos,
mais da verdade podemos compreender.
Compreender as coisas ao nosso redor ¢ a melhor
preparacdo para compreender as que estdo para além.

(Hipéatia de Alexandria)






RESUMO

Este trabalho consiste em um estudo da sintese e aplicacdo de nanocompositos entre
hexacianoferrato de zinco e nanomateriais de carbono (6xido de grafeno e nanotubos de carbono).
O método de sintese adotado foi o de coprecipitacdo e possibilitou que o tamanho e a morfologia
das particulas fossem controlados. As técnicas de caracterizagdo empregadas foram: difratometria
de raios X; espectroscopias na regido do infravermelho por transformada de Fourier, de
espalhamento Raman e de reflectancia de difusa na regido do ultravioleta visivel; area superficial
pelo método BET; microscopia eletronica de varredura; e espectroscopia de raios X por dispersao
de energia. Os resultados obtidos mostram a obten¢do de um composto de estrutura cristalina
romboédrica para todos os nanocompoésitos, com formula Zn'";[Fe"(CN)¢]» para o
hexacianoferrato. Os dados espectroscopicos confirmaram a presenca dos materiais carbonaceos
nos nanocompdasitos e valores de band gap superiores aos obtidos para outros hexacianoferratos
descritos na literatura. As imagens de microscopia eletronica de varredura revelaram a presenca
de particulas com tamanho entre 1,5 ¢ 2,0 um. Ap0s a caracterizacao foi realizado o estudo de
aplicacdo dos materiais obtidos como catalisadores no processo de fotodegradacao do farmaco
paracetamol. Para essa finalidade foi montado um planejamento fatorial 2> com o objetivo de
encontrar os valores de massa e pH do meio nos quais ha maior eficiéncia de degradagdo. Para os
fotocalisadores HCFZn, HCFZn/GO e HCFZn/NTC foram obtidos valores de degradagdao do

farmaco de 78, 98% e 99%, respectivamente, utilizando uma massa de 5,0 mg e pH= 6,0.

Palavras-chave: Nanocompositos; hexacianoferrato de zinco; 6xido de grafeno; nanotubos de

carbono; poluentes emergentes; Paracetamol; fotocatalise; CLAE.



Abstract

This work covers the study of the synthesis process, and the application of nanocomposites
between zinc hexacyanoferrate and carbon nanomaterials (graphene oxide and carbon nanotubes).
The synthesis method of choice was coprecipitation which allowed the size and morphology of the
particles to be controlled. The characterization techniques used were X-ray diffraction, Fourier
transform infrared spectroscopy, Raman scattering spectroscopy, ultraviolet-visible diffuse
reflectance spectroscopy, surface area by the BET method, scanning electron microscopy, and
energy dispersive X-ray spectroscopy. The results obtained showed that the crystal structure for
all nanocomposites were rhombohedral with the formula Zn'";[Fe(CN)s]. for the
hexacyanoferrate. The spectroscopic data attested the presence of carbonaceous materials in the
nanocomposites and band gap values higher than those obtained for other hexacyanoferrates
described in the literature. Scanning electron microscopy images showed the presence of particles
with sizes between 1.5 and 2.0 pum. After characterization the study of the application of the
obtained materials as catalysts in the photodegradation process of the drug paracetamol was
performed. For this purpose, a 2% factorial design was set up with the aim of finding the mass and
pH values in which there is greater degradation efficiency. For the HCFZn, HCFZn/GO and
HCFZn/NTC photocatalysts, degradation values of 78%, 98% and 99% of the drug were obtained,

respectively, using a mass of 5.0 mg and pH= 6.0.

Keywords: Nanocomposites; zinc hexacyanoferrate; graphene oxide; carbon nanotubes; emerging

pollutants; Paracetamol; photocatalysis; HPLC.
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LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AAP = Analogos do Azul da Prussia

ATR = Reflectancia total atenuada, do inglés attenuated total reflection

BET = Brunauer-Emmet-Teller

CLAE-DAD = Cromatografia liquida de alta eficiéncia por arranjo de diodos

DRX = Difratometria de raios X

EDS = Espectroscopia de raios X por dispersao em energia, do inglés energy dispersive X
ray spectroscopy

FT-IR = Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier, do inglés
Fourier transformed infrared spectroscopy

HCFZn = Hexacianoferrato de zinco

HCFZn/GO = Hexacianoferrato de zinco com 6xido de grafeno

HCFZn/NTC = Hexacianoferrato de zinco com nanotubos de carbono

MEYV = Microscopia eletronica de varredura

MWCNT = Nanotubos de carbono de paredes multiplas, do inglés multiwalled carbon
nanotubes

NTC = Nanotubos de carbono

OG = Oxido de grafeno

PhAC = Compostos farmacéuticos ativos, do inglés Pharmaceutically Active Compounds
SWCNT = Nanotubos de carbono de parede Unica, do inglés single walled carbon
nanotubes

UV-Vis = Ultravioleta visivel

ONU = Organizacdo das Nagdes Unidas

PHSs = Substancias perigosas prioritarias, do inglés Priority Hazardous Substances
JCPDS = Comité conjunto para padrdes de difracdo do pd, do inglés Joint Committee on
Powder Diffraction Standards

ICDD = Centro Internacional de Dados de Difracdo, do inglés International Centre for

Diffraction Data



¢ EDX = Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

¢ PAOs = Processos avangados oxidativos
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1 INTRODUCAO

Segundo o relatorio de 2022 da Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU), a populagdo
global em 4reas urbanas deve aumentar em cerca de 2,2 bilhdes de pessoas até o ano de 2050."
Com o aumento da populacdo, naturalmente, espera-se que ocorra um aumento na demanda por
agua e alimentos, e também na geracao de residuos. Sendo este uma das principais razdes da
crescente preocupacao com a qualidade da dgua. Preocupacao esta evidenciada pelo aumento no
numero de estudos envolvendo a determinagdo de contaminantes encontrados no meio

ambiente,[2—4] e pela criagdo de legislacdes ambientais mais duras.

Levando em consideragdo que os tratamentos convencionais de agua e esgoto, de forma
frequente, nao removem tipos especificos de poluentes em sua totalidade, faz-se imprescindivel a
implementag¢do de novos tipos de tratamento. Estudos que relatam a presenga de substancias
perigosas prioritarias (PHSs do inglés Priority Hazardous Substances) evidenciam a importancia

do desenvolvimento de métodos de remogio e tratamento para estes tipos de poluentes.’

1.1 Contaminacio de corpos aquaticos por produtos farmacéuticos

Em 2015 foram lancados pela ONU os chamados 17 objetivos para o desenvolvimento
sustentavel, com a meta de implementagdo até 2030 em todos os paises do mundo. Sendo que
garantia da qualidade da 4gua e de saneamento basico para todos um destes objetivos.® ’
Atualmente cerca de 2,5 bilhdes de pessoas ao redor do mundo nao possuem acesso a saneamento
basico, o que afeta diretamente as condi¢des de saude da populagdo. A falta de sanecamento causa,
em média, 280 000 mortes todos os anos por doengas relacionadas a diarreia, além de ser um fator
primordial no espalhamento de doencas tropicais negligenciadas, como esquistossomose e

tracoma.®

A contaminagdo de fontes naturais de agua estd sendo identificada como um problema
emergente, majoritariamente devido a determinacdo de contaminantes em aguas superficiais,
subterraneas e de consumo.[9,10] E estimado que a maior fonte de contaminagdo ¢ proveniente

das excrecdes metabolicas de pacientes sob tratamento médico, porém a contaminagdo proveniente
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da lixiviagdo de aterros sanitarios!! e de processos industriais de producio de medicamentos'?

possuem, também, grande significancia.

A presenga de Compostos farmacéuticos ativos (PhACs, do inglés Pharmaceutically Active
Compounds) em corpos aquaticos no Brasil vem sendo investigada, assim como em varios paises
europeus. Um exemplo ¢ a Holanda, onde mais de 80 PhACs foram detectados em aguas

superficiais, subterraneas e esgotos em concentracdes na ordem de pg L!.°

Devido a continua introdugdo de firmacos no meio ambiente, alguns compostos desta
classe sdo considerados “pseudo-persistentes”. E por causa do aumento do consumo associado a
automedicacdo, efeitos como toxicidade aquatica, desenvolvimento de bactérias patogénicas
resistentes, genotoxicidade e distirbios enddcrinos sdo, também, observados.!* Dentre os
compostos encontrados mais frequentemente no meio ambiente se destacam os antibidticos,

analgésicos, anti-inflamatorios, B-bloqueadores, antiepilépticos, esteroides e contraceptivos.'*

1.2 Paracetamol

O farmaco paracetamol, ou acetaminofeno, tem nomenclatura recomendada pela [IUPAC
de N-(4-hidroxifenil)etanamida e ¢ empregado como analgésico, sendo um substituto para os
compostos da classe salicilatos, antipirético e anti-inflamatorio.!> A estrutura do paracetamol ¢é
composta por um anel aromatico bi substituido nas posi¢des 1 e 4 (Figura 1). A massa molecular
¢ de 151,163 g mol™ e o valor da solubilidade em agua é de 12,75 mg mL™" a 20 °C.'® Quando em
solug¢do aquosa apresenta valores de pH entre 5,3 e 6,5, e o valor de pKa pode variar na faixa de

9,0 a2 9,5, dando ao composto a caracteristica de 4cido fraco.!’

Figura 1. Estrutura quimica do paracetamol.

H
N\”/
HO

Fonte: O autor.
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O paracetamol ¢ utilizado como principio ativo em mais de cem medicamentos e ¢ listado
como um dos farmacos mais utilizados no mundo,'® estando até incluso na lista de medicamentos
essenciais da Organiza¢do mundial da Satide.!” Sua metabolizacdo ocorre no figado, no entanto
cerca de 58-68% do paracetamol ingerido é excretado por meio da urina,”® o que justifica a
presenca deste composto em estagdes de tratamento de esgoto. Devido ao uso desenfreado,
diferentes estudos tém reportado a presenca de paracetamol em diversas fontes de dgua, inclusive

12!

agua potavel.”" Como por exemplo no rio Tyne, localizado no Reino Unido, onde foram detectadas

concentragdes superiores a 65 mg L;2% %

e em aguas de consumo em concentracdes de 211 ng L~
1.2 Em estudos que monitoraram a incidéncia de PhACs em 4guas superficiais no Brasil foram
detectadas concentracdes de até 0,030421 pg L™'2* no rio Paraopeba, localizado no estado de

Minas Gerais, foram detectadas concentracdes de 11,1 até 204,8 ng L™1.%

1.3 Hexacianoferrato de zinco

Compostos de coordenagdo de valéncia mista sdo alvo de crescente interesse na ultima
década, principalmente devido a suas aplicacdes bastante diversificadas. Algumas destas
D - 26 . 27 e 28 o g
aplicagdes sdo armazenamento de memoria molecular,” supercapacitores,”’ baterias “° e células
fotovoltaicas.?” Os hexacianoferratos de metais sdo compostos deste grupo, e tém recebido grande

destaque, sendo chamados, também, de andlogos do azul da Prussia (AAP).

Os AAP tém atraido consideravel interesse devido as excelentes propriedades destes
materiais, tais quais: sitios intersticiais, conferindo um carater zeolitico e proporcionando um
processo reversivel de intercalacdo de ions; baixa solubilidade; transferéncia rapida de cargas dos
pares redox. Estas propriedades fazem com que os AAP sejam 6timos candidatos para a aplicagdo
em eletrodos que podem ser empregados como mediadores de elétrons em reagdes
eletrocataliticas.[28—30] Um dos compostos AAP, o hexacianoferrato de zinco (HCFZn), se
destaca dentre outros do mesmo grupo. Isto se da devido aos tipos de coordenagdo em que se pode
encontrar o composto, octaédrica e de célula cuibica, ou entdo tetraédrica de célula romboédrica.
Sendo a segunda estrutura responsavel por fornecer estabilidade térmica ao HCFZn, além de ser
altamente porosa (Figura 2), permitindo com que o composto atue como hospedeira na intercalagao

de cations.?’
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Figura 2. Estrutura cristalina da célula unitaria do HCFZn; azul (N), preto (C), vermelho (Zn), amarelo

(Fe), rosa (H,O e/ou K*).**

Fonte: Adaptado de [32].

1.4 Nanomateriais de carbono

O carbono ¢ um elemento de fundamental importancia como constituinte molecular dos
seres vivos, € um dos elementos de maior abundancia na natureza, além de existir em variadas
formas. Esta diversidade de estados ocorre devido a propriedade de alotropia, que ¢ a formacao de
materiais do mesmo elemento quimico com configuragdes estruturais diferentes por causa da

hibridagdo dos orbitais moleculares (sp', sp* e sp°).

Dentre os alotropos mais conhecidos do carbono sdo muito citados o diamante (Figura 3-
a) e o grafite (Figura 3-b), porém, nas tltimas décadas, diversas novas estruturas constituidas por
carbono tém sido registradas. Esse fato ¢ principalmente relacionado a descoberta do fulereno
(Figura 3-c), um alotropo que foi reportado em 1985 e alavancou as pesquisas sobre materiais de
carbondceos. As pesquisas posteriores sobre propriedades, novos métodos de sintese e
funcionalizacdo levaram a descoberta de novas estruturas alotropicas, como os nanotubos de

carbono (NTCs) (Figura 3-d).
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Figura 3. Estruturas cristalinas do diamante (a), grafite (b), fulereno C-60 (c) e NTC (d).*

Fonte: Adaptado de [33].

1.5 Grafeno e seus derivados

Apds uma série de estudos teoricos, os fisicos Geim e Novoselov conseguiram isolar o
grafeno.’® Este material possui caracteristicas muito peculiares devido a sua estrutura
bidimensional (2D), sendo a espessura de aproximadamente um atomo. Nesta estrutura os
carbonos apresentam hibridacio sp? e estdo ligados formando hexagonos, nos quais os vértices sio
atomos de carbono e as arestas sao as regioes onde ocorre a ligagdo (Figura 4-a). Como o grafeno
possui propriedades como alta condutividade térmica (k=5 x 10° W m™ K™') e elétrica (6 = 64 mS
cm™), alta 4rea superficial (2630 m? g™!) e médulo de Young de 1100 GPa,*’ ele é um material de

interesse a nivel global.

Algumas estruturas baseadas em grafeno t€ém sido vastamente investigadas, sendo uma
delas o 6xido de grafeno (OG), que, da mesma forma que o grafeno, ¢ constituido por uma rede
hexagonal de carbonos de espessura monoatdmica. No entanto hd a presenca de grupos funcionais
oxigenados ao longo da folha do 6xido de grafeno. O modelo de Lerf-Klinowski (Figura 4-b) € o
mais aceito atualmente para representar a estrutura do OG, neste modelo observa-se duas regides,
o plano basal e os planos de borda. No plano basal ha grupos hidroxila e epdxidos, ja nos planos
de borda ha grupos carbonila e carboxila, e a presenca destes depende do pH do meio. Os grupos
funcionais presentes na estrutura do OG fazem com que ele seja menos condutor, em oposi¢ao a
natureza muito condutora do grafeno. Dentre as aplicacdes do 6xido de grafeno, pode-se destacar

os supercapacitores,*® catalise,* biossensores*’ e nanomembranas.*!
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O 6xido de grafeno pode passar por um processo de reducao, gerando o material 6xido de
grafeno reduzido (Figura 4-c), que também vem recebendo destaque na literatura devido a sua alta
condutividade (8.5 x 10> Sm™"). Possuindo aplicacdes diversas como eletroquimica,

armazenamento de energia, eletrocatalise e como semicondutores do tipo p.*?

Figura 4. Estruturas do grafeno (a); 6xido de grafeno (b) e 6xido de grafeno reduzido (c).**

Fonte: Adaptado de [41].

1.6 Nanotubos de carbono

1‘44

Os nanotubos de carbono (NTCs) foram descobertos por Iijima em 199 Eles foram
obtidos de forma nao intencional, sendo subprodutos da sintese de fulerenos. Os NTCs foram
descritos como estruturas finitas de carbono constituidas por tubos de 2 a 50 nm semelhantes a
agulhas. Estruturalmente, os NTCs sdo compostos por carbonos sp? ligados na forma de
hexdgonos dispostos ao longo de uma superficie cilindrica com didmetro na ordem de nandmetros

e comprimento variado, podendo chegar a centimetros, conferindo ao material alta razdo de

aspecto.

Existem dois tipos principais de nanotubos de carbono, sendo os NTCs de camada unica
(single-walled carbon nanotubes —-SWCNT) e os NTCs de paredes multiplas (multi-walled carbon
nanotubes — MWCNT). As propriedades dos NTCs fazem com que o material seja de alto
interesse, uma vez que eles podem apresentar resisténcia mecanica cerca de 100 vezes superior ao

aco,* comportamento metilico ou semicondutor, condutividade superior a do cobre,*
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condutividade térmica semelhante a do diamante,*’ possibilidade de funcionalizagio da

superficie,*® e estrutura praticamente unidimensional, com propriedades anisotropicas.*

As paredes dos NTCs podem ser funcionalizadas, permitindo que se module suas
propriedades e que seja feita a adesdo de diferentes compostos na estrutura. Isto faz com que haja
diferentes aplicagdes para o material,>® como drug-delivery,”! filmes condutores,> catalisadores,*
sensores,’> eletrodos,>* e dispositivos eletronicos.’> Apesar disto, o uso mais frequente dos NTCs

¢ a sintese de nanocompositos combinado com outros materiais.

1.7 Processos avanc¢ados oxidativos

Os processos avangados oxidativos (PAOs) sdo tecnologias promissoras para se obter a
mineralizacao parcial ou total de PHSs e outros poluentes emergentes, uma vez que promovem a
geragdo in-situ de espécies extremamente reativas como radicais hidroxila ("OH), hidroperoxila
(HO?") e superoxido (O27). Estes radicais livres possuem elétrons desemparelhados, o que os
tornam muito eficientes na oxidagdo de matéria organica. Os PAOs sdo, normalmente,
classificados em dois grupos que dependem do tipo de energia fornecida ao processo: fotoquimico
e termal. Alguns exemplos de PAOs sao: Fenton, foto-Fenton, fotocatalise e oxidagao

eletroquimica.>®

1.8 Hexacianoferratos aplicados na degradac¢io de farmacos

A literatura acerca da aplicagdo de hecaxianoferratos como fotocatalisadores de farmacos
¢ limitada, uma vez que ainda ha um maior interesse em estudos utilizando TiO2 como catalisador
para esse tipo de aplicacdo.[54 ,55] No entanto, pode-se encontrar na literatura estudos envolvendo
diferentes hexacianoferratos metalicos como catalisadores de poluentes emergentes,
principalmente corantes e alguns grupos de farmacos. Os estudos mais recentes incluem: 6xido de

1’59

zinco dopado com hexacianoferrato de zinco para degradagdo de bisfenol,”” composito entre

hexacianoferrato de zinco e azul da Prussia para degradacio de azul de metileno, *° 6xido de zinco
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e hexacianoferrato de cobre para degradagio de corantes,®' nanocompoésitos baseados em zinco

para remediagdo ambiental.®

A falta de estudos na area promove desafios, uma vez que nao ha uma base sélida para que
sejam feitas consultas. No entanto isto ¢ uma oportunidade, uma vez que ha muito espago para que

estudos sejam feitos de forma inédita.



22

2 OBJETIVOS

O objetivo do presente trabalho ¢é realizar o estudo acerca da sintese, caracterizagdo e
aplicagdo como fotocatalisadores dos compositos entre hexacianoferrato de zinco ¢ materiais
carbondceos, sendo eles o 6xido de grafeno e nanotubos de carbono. Pretende-se determinar uma
rota de sintese funcional para os compositos e a eficiéncia destes na degradacao fotocatalitica do

farmaco paracetamol.
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3 PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes

Os reagentes empregados neste trabalho foram aplicados sem alteracdes das condi¢des de
recebimento do fabricante, exceto os NTCs, e estdo listados na Tabela 1. As solugdes contendo os

farmacos de interesse foram preparadas utilizando agua deionizada (Sistema Mili Q Plus —

Milipore, resistividade 18 MQ cm — Bedford, MA, EUA).

Tabela 1. Lista de reagentes.

Reagente Formula quimica Fabricante Pureza
Acetato de amonio C2HINO: Proquimios PA

Acido cloridrico HCl Panreac 37%
Sulfato de zinco ZnSOq4 Merck 99,5%
Ferricianeto de potassio K3[Fe(CN)g] Exodo Cientifica 99%
Hidroxido de potassio KOH Synth PA
Hidroxido de soédio NaOH Synth 97%
Metanol CH3;OH Panreac Grau HPLC
Nanotubos de carbono Nanocyl 90%
Oxido de grafeno CN Shanghai

Paracetamol CsHoNO» Synth PA
Peroxido de hidrogénio H>0O> Synth 30% (m/m)

3.2 Funcionalizacao dos nanotubos de carbono

Com o objetivo de aumentar a capacidade de dispersdao dos NTCs em agua aplicou-se um
tratamento denominado funcionaliza¢do, no qual grupos de acidos carboxilicos sdo inseridos na
superficie dos NTCs. Este processo foi realizado com a adi¢do de 1,0 g dos NTCs a 1000 mL de
uma solugdo acida concentrada (3 H2SO4: 1 HNOs; v/v), posteriormente a mistura foi sonicada por
3 h a40 °C para que ocorresse a inser¢ao dos grupos de acidos carboxilicos. Apos o resfriamento
a temperatura ambiente, foram adicionados 3,0 L de 4gua deionizada fria a mistura de NTCs e a
suspensao resultante foi filtrada a pressao reduzida utilizando filtro de papel com tamanho de poros
igual a 5 nm. O filtrado retido foi entdo lavado com 4gua deionizada até um valor neutro de pH e

a secagem dos NTCs foi realizada em estufa a 80 °C pelo periodo de 8 h.6* ¢4
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3.3 Preparo dos nanocompasitos

Os microcristais de HCFZn foram obtidos pelo método de coprecipitacdo adaptado de
Zhang;** que consiste no gotejamento constante de 100 mL das solugdes 0,01 mol L' de
K3[Fe(CN)g] € 0,01 mol L' ZnCl, em um baldo de fundo redondo contendo previamente 200 mL
de 4gua destilada durante o periodo aproximado de 1 hora. A solu¢ao formada foi mantida sob
agitacao constante durante 24 horas a temperatura ambiente e posteriormente deixada em repouso
por 24 horas. O soélido obtido foi filtrado utilizando um funil de Buchner com placa porosa (3-5

um) e lavado com agua destilada até cor transparente. Entdo o material foi seco a 70 °C por 12 h.

Os compositos HCFZn/OG e HCFZn/NTC foram preparados utilizando o procedimento
posterior, com adic¢ao prévia de 20,0 mg de o6xido de grafeno e 1,5 mg de nanotubos de carbono
de parede multipla funcionalizados, respectivamente, no baldo de fundo redondo contendo 200 mL

de 4gua destilada sob agitagao constante.

3.4 Métodos de caracterizacao

3.4.1 Difratometria de raios X (DRX)

Para a determinacao da estrutura ¢ cristalinidade dos materiais sintetizados, foram obtidos
difratogramas de raios X utilizando o equipamento Shimadzu XRD 6000 com radiacao CuKa (A
= 1,5406 A), tensdo 40 kV, corrente 30 mA e intervalo 5 a 60° no modo 20 com passo de 0,02°
min! e acumulacdo de 1 s/ponto. As amostras foram preparadas prensando o sélido em um porta
amostra de vidro. As medidas foram realizadas no Laboratério Multiusuario do Instituto de

Quimica (LMIQ-UFU) da Universidade Federal de Uberlandia.

Os resultados obtidos foram analisados e comparados com as fichas cristalograficas padrao
JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), disponibilizadas pelo ICDD

(International Center for Difraction Data).

3.4.2 Espectroscopia de absorg¢do na regidao do Infravermelho (FT-IR)
Com o objetivo de observar os modos vibracionais caracteristicos dos materiais
sintetizados, foram realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de

Fourier com reflectdncia total atenuada (ATR-FTIR). Os espectros foram obtidos em um



25

espectrofotometro FT-IR Frontier Single Range — MIR (Perkin Elmer), com varredura na regido
de 4000-200 cm™. Para que as analises fossem realizadas foi utilizado o acessorio de Reflectancia
Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante, no qual foi depositada a amostra em po6. O
equipamento esta localizado no Laboratorio de Fotoquimica e Ciéncia de Materiais (LAFOT-CM)

que pertence ao Grupo de Materiais Inorganicos do Triangulo (GMIT) do IQ-UFU.

3.4.3 Espectroscopia de espalhamento Raman

Espectros vibracionais de espalhamento Raman foram obtidos com o intuito de observar
os modos vibracionais caracteristicos das amostras ¢ contribuir na determinagao da influéncia da
presenca dos compostos de carbono, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono, no hexacianoferrato
de zinco. As medidas foram obtidas em um microscopio LabRAM HR Evolution (Horiba
Scientific), utilizando o software LabSpec 6. O laser empregado foi de ions argdénio Ar* (A = 532
nm), com incidéncia de 25% em relagdo a faixa 4000-200 cm™. O equipamento pertence ao
Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores — LNMIS do Instituto de Fisica da

Universidade Federal de Uberlandia.

Para a plotagem dos espectros e célculo da area das bandas D e G foi utilizado o software

Origin 8.5, e a ferramenta de ajuste de curvas nao-lineares utilizou o método de Lorentz.

3.4.4 Espectroscopia de reflectincia difusa na regido do ultravioleta visivel (UV-Vis)

Com o objetivo de calcular os valores de bang-gap dos compostos sintetizados foram
obtidos espectros de reflectancia difusa na regido do UV-Vis em um espectrofotdmetro da
fabricante Agilent modelo Cary 5000 UV-vis NIR equipado com o acessorio DRA-2500. A regido
escolhida foi de 200-2500 nm e as amostras analisadas em forma de pd a temperatura ambiente.
As medidas foram feitas no Laboratorio de Equipamentos Multiusuarios do Pontal (LEMUP) da

UFU.

3.4.5 Determinacdo da drea superficial pelo método Brunauer-Emmet-Teller (BET)
Para a determinagdo da 4rea superficial foi empregado o método Brunauer-Emmett-Teller

(BET) utilizando isotermas de adsor¢ao-dessor¢ao de nitrogénio no estado gasoso. O equipamento
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e software utilizados foram NOVATouch e QuantachromeTouchWin (versio 1.1),

respectivamente.

O tratamento prévio das amostras, com objetivo de remover agua e gases adsorvidos, foi
realizado a 70 °C pelo periodo de 98 h. Ja para a obtencdo das isotermas de adsor¢ao-dessorgao a

temperatura utilizada foi de -196 °C.

3.4.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por dispersiao
em energia (EDS)

Para que fossem obtidas as imagens de microscopia eletronica foi utilizado um
equipamento modelo Vega 3 da fabricante TESCAN operado a 20 kV empregando um detector de
elétrons secundérios em conjunto com um detector EDX (Oxford Instruments, Bucks, Inglaterra).
Para aquisi¢ao dos espectros foi empregada a voltagem de 10 kV. As medidas foram realizadas no

LMIQ-UFU.

3.5 Experimentos fotocataliticos

O processo de degradagdo fotocatalitica do paracetamol foi conduzido em um reator de
quartzo com capacidade de 25 mL pelo periodo de 15 minutos, sob agitagdo magnética constante,
e como fonte de radiagdo foi empregada uma lampada UVA 25 W (Empalux). A solucao aquosa
utilizada para o experimento de fotocatalise consistia em paracetamol 20 mg L' ¢ HO, 1,0 mmol
L', Durante o processo de fotodegradagio foram retiradas aliquotas de 5,00 mL da dispersdo em
intervalos pré-determinados de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos, com a reagdo sendo interrompida pela a
adi¢do de Na,SO; (1,0 mol L") em excesso, garantindo a remogcao total do perdxido residual. O
fotocatalisador solido foi separado por filtragdo utilizando uma membrana de nylon (FilterPro

0,22mm).
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Figura 5. Representacdo da instrumentagao utilizada no processo de fotocatalise.
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Visando obter o melhor desempenho dos catalisadores, foram realizados trés

planejamentos fatoriais com o ponto central em triplicata, nos quais foram estudados a influéncia
do valor de pH da solucao e a massa de composito empregada. Deste modo foi escolhido para cada
composto (HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC) um parametro de pH e massa para sua aplicacdo

como fotocatalisador.

3.6 Determinacio analitica da degradaciao do Paracetamol

3.6.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia com deteccdo por arranjo de diodos (CLAE-
DAD)

Para determinar a eficiéncia do processo de fotocatalise a concentragdo do farmaco foi
monitorada por cromatografia liquida de alta eficiéncia, os cromatogramas foram obtidos em um
cromatografo da fabricante Shimadzu (Kyoto — Japdo) equipado com coluna C18 fase reversa (5
pm, 250 x 4,60 mm — Discovery® HS), bomba LC-10AD, detector UV SPD-10?% central de
controle SCL-10A e injetor manual Rheodyne (volume de inje¢cdo de 20 pL), e o sistema operou
com vazio de 1,0 mL min™' e temperatura da coluna 35 °C. Para a anélise dos dados foi utilizado

o software CLASS VP.

Como fase movel a mistura metanol:dgua pH = 2,5 (50:50, v/v) foi utilizada. O tempo de

retencdo foi de 3,1 minutos e o comprimento de onda monitorado foi de 243 nm.
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Foram preparadas curvas de calibracdo a partir de padrdes, com a porcentagem de

degradagao calculada por meio da Equacao 1:

% Remocgdo ou Degradacao = 100 — (szloo) 1

Onde: C,: concentragdo inicial e Cy: concentracao final.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacido dos compositos

4.1.1 DRX

Os difratogramas obtidos para os trés materiais sintetizados sdo apresentados na Figura 6.
E possivel observar que em todas as amostras sintetizadas ha ordem a longa distancia, o que
demonstra a cristalinidade dos materiais. Pode-se observar também que, de acordo com os picos
existentes, 0 HCFZn, o HCFZn/OG e o HCFZn/NTC compartilham a mesma estrutura cristalina,
indexada a formula Zn'"5[Fe"(CN)q]. (JCPDS # 38-0688),>* que corresponde a fase romboédrica
do hexacianoferrato de zinco. A prevaléncia da fase romboédrica se da devido ao tratamento
térmico realizado no processo de sintese, removendo as moléculas de 4gua presentes na amostra,

causando assim a conversao da fase ortorrdmbica para a romboédrica.

Visando estimar o tamanho do cristalito das amostras empregou-se a Equacao de Debye-

Scherrer (Eq.2):
D = kABcosb 2

Na qual D representa o tamanho médio do cristalito, k ¢ a constante relacionada a
morfologia do material, A ¢ o comprimento de onda dos raios X, 3 ¢ a largura a meia altura do pico
mais intenso (100%) e se refere ao plano 113, e 0 representa o dngulo de Bragg. Os valores
encontrados foram de 52,4 nm para o HCFZn, 29,4 nm para o HCFZn/OG ¢ 41,9 nm para o
HCFZn/NTC; tais resultados indicam que a presenca dos materiais de carbono induz certa reducao
no tamanho do cristalito, tal comportamento pode estar relacionado com a atuagdo do 6xido de

grafeno e dos nanotubos de carbono como sitios de nucleagio e crescimento.®
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Figura 6. Difratogramas de raios X do HCFZn, o HCFZn/OG e o HCFZn/NTC.
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4.1.2 FT-IR
Espectros no infravermelho foram obtidos para os trés materiais, € com isto foi possivel

observar a estrutura organizacional a curto alcance. Para os hexacianoferratos de zinco, os
espectros de IV sdo constituidos por trés sinais majoritarios que se originam dentro da unidade
octaédrica [M(CN)¢], portanto pode-se observar as bandas de interesse. Os modos vibracionais

citados sdao v(CN), 6(MCN) e v(MC), e além deles também sao observados modos relacionados a

presenca de dgua na estrutura, S(HOH).
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Figura 7. Espectros de FT-IR (a) e espectros ampliados na regido 1800-1000 cm™(b).
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Quando ¢ feita a comparagao entre as vibragdes nos espectros das amostras, pode-se notar
que nao ocorre uma mudanga expressiva na posicdo das bandas indexadas (Figura 7-a) ao
hexacianoferrato de zinco, apresentadas na Tabela 2, o que indica que as estruturas dos trés

materiais sdo semelhantes. Tais resultados corroboram os dados obtidos por DXR.

Ao expandir os espectros na regido 1800-1000 cm™ (Figura 7-b) é possivel notar a presenca
de bandas associadas aos estiramentos C-O e C=0O (Tabela 2) presentes nos compositos
HCFZn/OG e HCFZn/NTC. Isto se da devido a presenga de grupos funcionais oxigenados nas
respectivas estruturas carbonaceas, sendo que a intensidade destas bandas ¢ maior para o composto
contendo NTCs, o que pode estar relacionado com a redugao parcial de grupos oxigenados do OG
durante a sintese do composito. Além das citadas anteriormente, pode-se observar também uma

banda em 1228 cm™! que est4 relacionada a vibragdo C=C nos materiais de carbono.®

Tabela 2. Frequéncia (em cm™) das bandas de absor¢do observadas para o estudo dos

compositos sintetizados.®”- 68
Amostra v(C=N) O0(Fe-CN) v(FeC) v(C-O) v(C=0) 0(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
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4.1.3 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman das amostras foram obtidos empregando laser verde de comprimento
de onda igual a 532 nm (Figura 8), com o objetivo de atestar a presenga dos nanomateriais de
carbono nos compostos sintetizados. Uma vez que esta técnica ¢ mais sensivel ao estiramento C=C
quando comparada a espectroscopia no I'V. A técnica foi utilizada também para que a estrutura do
HCFZn fosse melhor estudada por meio da andlise das bandas correspondentes ao estiramento
C=N.

Para os compdsitos HCFZn/OG e HCFZn/NTC pode-se observar bandas atribuidas aos
materiais carbonaceos em 1342, 1590, 2681 e 2933 cm™!, e sdo indexadas as bandas D, G, 2D e
D+G@, respectivamente, confirmando a presenga de OG e NTC nos compositos sintetizados. A
banda D, centrada em aproximadamente 1342 cm™!, ¢ atribuida ao modo de respira¢io dos atomos
de carbono nos anéis aromaticos do esqueleto grafitico. Esta banda ¢ uma banda nao permitida e
sua ocorréncia indica a presenca de defeitos, tais como ligacdes incompletas, heteroatomos e
grupos funcionais. Nos espectros de ambos os compositos, HCFZn/OG e HCFZn/NTC, a banda D
apresenta alta intensidade, o que pode ser relacionado com a presenga de defeitos e ou grupos

funcionais oxigenados®® 7

no OG e NTCs utilizados para a sintese, uma vez que os NTCs foram
submetidos ao processo de funcionalizagao para que possuisse melhor dispersdo em agua.

A banda G, na regido de 1590 cm™!, corresponde aos modos de simetria E; e estd
relacionada ao estiramento da ligacdo do tipo sp® nas folhas do OG e nas paredes dos NTCs. A
banda 2D (também chamada de G’), centrada em 2681 cm™', tem origem em um espalhamento
Raman de segunda ordem, atribuida a um sobretom da banda D, e pode ser associada a organizacao
no plano do grafeno.”!

As bandas atribuidas a estrutura do HCFZn estdo presentes em 199 ¢ 278 cm™ (8Fe- CN),
385 cm™ (vFe-C) e em 2116, 2161 e 2204 cm™, atribuidas ao estiramento C=N.”? As bandas em
menores niimeros de onda sdo indexadas ao estiramento C=N relacionado ao Fe?*, ji a banda em
2191 cm! ¢ atribuida ao estiramento C=N relacionado ao Fe**. Desta forma, os espectros para

todos os compostos apresentam uma predominincia de ions férricos, o que corrobora com o0s

resultados obtidos por DRX.



Figura 8. Espectros Raman utilizando o laser de A= 532 nm.
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Os dados obtidos por reflectincia difusa na regido do UV-Vis (Figura 9) foram
analisados utilizando o método Kubelka-Munk, e os resultados foram extrapolados com a equacao

de Tauc,”> 7

na qual foi possivel obter os valores de band-gap otico (Figura 10) por meio da
extrapolacdo da parte linear da curva. E importante ressaltar que os valores de band-gap obtidos
para os compostos sintetizados (3,33, 3,27 e 3,37 eV) sdo muito altos quando comparados aos
hexacianoferratos reportados na literatura, que apresentam valores por volta de 1,1 eV.”> 76 O alto
valor de band-gap dos compdsitos pode contribuir para a aplicagdo como fotocatalisadores, pela
possibilidade da minimizag¢do do efeito de recombinacao elétron/buraco. H4 também a presenca

de um segundo band-gap na regido de 2,7 eV, que pode ser com uma pequena quantidade de ferro

em um diferente estado de oxidacdo, neste caso o Fe**.”’

Figura 10. Espectro de (F(R)hv)’> em funcdo da energia (eV) para as amostras de HCFZn,
HCFZn/OG e HCFZn/NTC.
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4.1.5 BET

Os valores de area superficial dos compostos também foram analisados, uma vez que uma
alta area superficial pode promover mais contato entre as moléculas a serem oxidadas e o
catalisador, aumentando a produgao de radicais hidroxila, ou promover a aproximagao de buracos
gerados no catalisador ¢ o composto alvo, promovendo assim um processo de degradagdo mais
efetivo. Os resultados obtidos pela analise de BET mostraram que os compostos possuem valores
altos de area superficial quando comparados a outros materiais baseados em hexacianoferratos
existentes na literatura (Tabela 3). Deve-se notar que a presenca dos materiais de carbono causou
uma redugdo na area superficial dos compositos, o que pode estar relacionado com um bloqueio

dos poros do hexacianoferrato de zinco.

Tabela 3. Comparagao da area superficial especifica dos compositos sintetizados e diferentes

catalisadores metalicos descritos na literatura.

Material Area superficial (m? g") Referéncia

HCFZn 896 Presente trabalho

HCFZn/OG 692 Presente trabalho

HCFZn/NTC 473 Presente trabalho
HCFZn/MCM-41 (silica) 585 78
Fe,O3/HCFZn 343.43 7
TiO2/HCFZn 118.15 80
ZnO/HCFZn 113.91 81
K2Zns3[Fe(CN)]2.9H.0 108.7 82
K2Zn;3[Fe(CN)]2.9H,0 50.9 83

Fes[Fe(CN)e]s 26.8 84
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4.1.6 MEV e EDS

As imagens de microscopia eletronica de varredura obtidas para os trés compostos
sintetizados (Figura 11) apresentaram diferentes morfologias e tamanhos. Para o HCFZn foi
observado a morfologia de um octaedro truncado com microparticulas de tamanho aproximado de
2,0 um e alta homogeneidade. Para o HCFZn/OG foi observado a mesma morfologia que o
HCFZn, no entanto houve uma reducdo no tamanho das particulas, foi observado também a
dispersao homogénea das particulas ao longo das camadas de oxido de grafeno. J& para o
HCFZn/NTC foram observadas particulas de tamanho aproximado de 1,5 um e morfologia
tetraédrica uniformemente distribuidas em uma rede de nanotubos de carbono. Foi evidenciado
pelo método de analise que a presenga dos materiais de carbono induz a reducao do tamanho das

particulas.

Figura 11. MEV dos trés compostos sintetizados: HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC.

ZnHCF/OG b '_Z-ﬂ!;lCFINTC

Os espectros obtidos por EDS (Figura 12) revelaram a presenga de picos caracteristicos
dos elementos que constituem a estrutura do hexacianoferrato de zinco e dos materiais de carbono.
O sucesso da sintese pode ser atestado pela analise da correlacdo entre os picos de carbono e ferro
(Ic/Ire). Sendo que a correlacdo foi de 0,49; 0,88 e 1,76 para os compostos HCFZn, HCFZn/OG e
HCFZn/NTC, respectivamente. O que indica o aumento da quantidade de carbono nos compositos

devido a presenga do 6xido de grafeno e dos nanotubos de carbono.
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Figura 12. Espectros de EDS.
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4.2 Experimentos fotocataliticos
4.2.1 Experimentos de controle

Foram realizados experimentos de controle com o objetivo de medir a porcentagem de
degradacdo do paracetamol em condigdes pré-determinadas antes de avaliar a atividade
fotocatalitica dos compositos sintetizados, sendo estas condicdes: (1) solucdo de paracetamol sob
radiagdo UVA sem o emprego de fotocatalisador (fotolise); (2) solugdo de paracetamol sob
radiagdo UVA com adi¢do de H>O; sem o emprego de fotocatalisador; (3) solu¢do de paracetamol
com emprego do fotocatalisador sem radiagdo e sem adi¢ao de H>O; (adsor¢do). Os resultados
mostrados na Figura 12 revelam que: para os experimentos sob a condi¢do (1) ndo houve
degradacdo do paracetamol (Figura 13-a); para os experimentos sob a condi¢do (2) também nao

foi observada uma queda na concentracdo do paracetamol, ou seja, reducdo de 0% na altura do
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pico (Figura 13-b). A terceira condicdo, correspondente ao processo de adsor¢do do paracetamol
nos compositos aplicados, ¢ imprescindivel de ser estudada, uma vez que a adsor¢ao da molécula
alvo garante um melhor contato fotocatalisador/paracetamol ¢ faz com que o processo de
fotodegradacao seja mais efetivo. Por este motivo os experimentos conduzidos sob a condi¢do (3)
foram realizados utilizando os compositos HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC na auséncia de
qualquer tipo de incidéncia luminosa. Pode-se observar que os compostos contendo materiais de
carbono (Figura 13-e e Figura 13-f) apresentam um maior poder de adsor¢ao quando comparados
ao HCFZn, sendo 99,7% para o HFCZn/OG e 99,6% para o HCFZn/NTC, enquanto o HCFZn
apresenta a capacidade de adsorc¢do cerca de 76%. E reportado na literatura que devido 2 alta area
superficial e estrutura porosa, materiais baseados em carbono apresentam alto poder de adsorcao,
e por isso eles tém sido utilizados como adsorventes para poluentes organicos.®> A presenca de
defeitos e grupos funcionais na superficie do grafeno podem promover interagdes especificas entre
adsorvente e adsorbato, seja por meio de empilhamentos n-m, eletrostatica, interagdes de Van der
Waals, ou ligagdes de hidrogénio. A presenca de defeitos pode ser considerada a principal razao
do alto poder de adsor¢cao do compdsito HCFZn/OG, uma vez que foi comprovada uma alta

quantidade de defeitos na estrutura do 6xido de grafeno por meio da espectroscopia Raman (Figura

8).
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Figura 13. Experimentos de controle medindo a redu¢do na concentragdo do paracetamol (20 mg

L-1). (a) Fotdlise; (b) UVA/H20; sem adigao de fotocatalisador; (c) Adsor¢ao — HCFZn (pH= 6);

(d) Adsor¢do — HCFZn em agua com zoom dos picos entre 2 ¢ 4,5 min; (e) Adosorcao -

HCFZn/OG (pH= 6); (f) Adsor¢ao - HCFZn/NTC (pH= 6).
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4.2.2 Fotocatdlise do paracetamol empregando HCFZn

Para o processo de degradagdo do paracetamol utilizando os compositos sintetizados neste

trabalho, sob condi¢des nas quais a concentragdo de H,O> foi fixada a 1,0 mmol L', a massa de
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catalisador e o pH da solugdo, assim como suas interagdes sao parametros chave que devem ser
examinados com atengdo. Por este motivo foi aplicado o método de Planejamento Fatorial 2% para

estabelecer a influéncia destes fatores na percentagem de degradagdo do paracetamol.

Para realizar a constru¢do do planejamento fatorial foram variados a massa do catalisador
(1, 3 e 5 mg), e o pH da solucdo de paracetamol (2,0, 4,0 ¢ 6,0), valores escolhidos de acordo com
a estabilidade do hexacianoferrato de zinco, para cada um dos compdsitos. O tempo de reagdo foi
estipulado em 5 minutos, com o objetivo de determinar as melhores condigdes de degradagdo do
paracetamol. Desta forma, pode-se avaliar se a presenga dos materiais de carbono influencia de
forma positiva ou negativa o processo. Foram conduzidos sete experimentos cobrindo
determinadas combinagdes das varidveis importantes na reagcdo de fotodegradacao. Para que fosse
realizada a analise dos resultados obtidos, foram construidas matrizes contendo os niveis minimo,
médio e maximo das variaveis, representados por -1, 0 e +1, respectivamente, sendo que o ponto
médio foi realizado em triplicata, permitindo assim o célculo do desvio experimental. A ordem na
qual os experimentos foram realizados foi aleatoria com o objetivo de reduzir a incidéncia de erros
sistematicos.

E possivel observar na Tabela 4 que 5 minutos de tratamento sio suficientes para que seja
possivel notar a tendéncia de degradacdo mais eficiente quando aplicada a combinacao pH= 6 ¢

massa de catalisador 5,0 g, obtendo-se uma resposta de 52% de degradacao.
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Tabela 4. Planejamento Fatorial para o HCFZn (tempo de degradacdo: 5 minutos).

Variavel ) 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

Pode-se observar que, para o HCFZn, ocorre um aumento na resposta de degradagdo com
o aumento da massa empregada e do valor de pH, ficando esse resultado mais evidente quando
observado na representacdo geométrica da mudanca das variaveis (Figura 14). O aumento de
resposta mais expressivo ocorre dos niveis inferiores de massa de catalisador (-1) para a diregao
dos niveis superiores (+1), e pode ser expresso matematicamente como um aumento positivo de

31% em valores de pH=2,0 e de 26% em valores de pH=6,0.
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Figura 14. Grafico da representacio geométrica do planejamento fatorial 22 para o HCFZn.
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Apo6s definida a melhor condicdo para a degradagdo do paracetamol, m=5 mg e pH=6,0,
foi realizado o estudo cinético da degradagdio (Figura 15). E possivel observar que o HCFZn
promove a degradacao do paracetamol ja nos primeiros minutos da reagdo, com reducdo da
concentracao do farmaco de 78% em 15 minutos de tratamento. Este resultado ¢ muito expressivo,
uma vez que outros métodos relatados na literatura necessitam de massas elevadas de catalisador

e/ou fontes de radiagdo muito energéticas.5®
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Figura 15. Cinética de degradag¢do do paracetamol utilizando o catalisador HCFZn. Condigdes
experimentais: PCT 20 mg L', H>O,: 1,0 mmol L'}, volume da solu¢do no reator fotoquimico: 25
mL, valor de pH=6,0, massa de HCFZn: 5,0 mg. Aliquotas de 5 mL retiradas nos tempos de 1, 3,

5, 10 e 15 minutos e filtradas em membrana de nylon 0,22 um.
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4.2.3 Fotocatdlise do paracetamol empregando HCFZn/OG

O compésito HCFZn/OG foi avaliado também por meio do planejamento fatorial 22
(Tabela 5). Os resultados mostraram que ha uma grande influéncia da massa no aumento da
degradacao do paracetamol, uma vez que apds apenas 5 minutos de tratamento empregando 5 mg
de HCFZn/OG em pH 6,0, houve uma reducao de 75% da concentragdo do farmaco. A alta area

superficial permite que mesmo com massas reduzidas de catalisador obtenha-se valores

significativos de degradacao.
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Tabela 5. Planejamento Fatorial para o HCFZn/OG (tempo de degradagdo: 5 minutos).

Variavel -) 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

Apos a analise dos resultados obtidos nos experimentos, pode-se observar que o aumento
de 1,0 para 5,0 mg de massa do catalisador aumentou, em média, 45% a taxa de degradacao do
paracetamol, enquanto o aumento valor de pH aumentou a taxa de degradagdo em média 20%. O
que evidencia que nos niveis superiores (+1), as condi¢cdes sdo mais favordveis para a degradacao
do paracetamol. Este comportamento ¢ mais facilmente observado analisando a representacao

geométrica (Figura 16) dos efeitos das varidveis no processo de degradacao.
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Figura 16. Grafico da representagio geométrica do planejamento fatorial 22 para o catalisador
HCFZn/OG.
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Apo6s definida a melhor condi¢do para a degradacdo do paracetamol obtida por meio do
planejamento fatorial, m=5,0 mg e pH=6,0, foi realizada a cinética de degradacdo empregando o
composito HCFZn/OG (Figura 17). O catalisador HCFZn/OG promoveu a fotodegradacao do
paracetamol de maneira muito eficiente, conforme pode-se observar, com apenas 15 minutos de
tratamento foi atingindo cerca de 98% de degradagio. E encontrado na literatura que materiais a
base de grafeno podem auxiliar no processo de degradagdo devido a uma maior eficiéncia de

absorc¢do da luz, e consequentemente prevengio do processo de recombinagio elétron/buraco.®’
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Figura 17. Cinética de degradacdo do paracetamol utilizando o catalisador HCFZn/OG. Condigdes
experimentais: PCT 20 mg L', H>O,: 1,0 mmol L'}, volume da solu¢do no reator fotoquimico: 25
mL, valor de pH 6,0 (pH natural do paracetamol), massa de HCFZn/OG: 5,0 mg. Aliquotas de 5

mL retiradas nos tempos de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos e filtradas em membrana de nylon de 0,22
pm.
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4.2.4 Fotocatdlise do paracetamol empregando HCFZn/NTC

O composto HCFZn/NTC também foi avaliado utilizado o planejamento fatorial 2> com
ponto central em triplicata (Tabela 9). A combinagdo do hexacianoferrato de zinco com os
nanotubos de carbono promoveu a degradacao do paracetamol de forma extremamente eficiente,
sendo que com apenas 5 minutos de tratamento, empregando 5,0 mg de HCFZn/NTC em pH 6,0,
a degradacao do paracetamol foi de aproximadamente 90%.

Pode-se confirmar pelo ponto central a tendéncia de utilizar os niveis superiores (+1) para

a massa de composito e para o valor de pH, desta forma obtendo a melhor condigdo para o processo

de degradagdo do paracetamol.
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Tabela 6. Planejamento Fatorial para o HCFZn/NTC (tempo de degradagdo: 5 min).

Variavel ) 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

Pode-se observar o aumento da taxa de degradagao em 51%, em média, com o aumento da
massa do catalisador de 1,0 para 5,0 mg. Ha também, em média, um aumento de 27,5% da taxa de
degradacdo quando o pH aumenta de 2,0 para 6,0. O que significa que os niveis superiores (+1)
apresentam as melhores condi¢des para a degradacdo do farmaco, pois quando sdo aplicadas as
condi¢des dos niveis superiores para valores de massa e pH, a resposta ¢ significativa, atingindo
até 90% de degradacdo 5 minutos de tratamento.

Por meio da representacdo geométrica do planejamento fatorial (Figura 18) pode-se
visualizar melhor a influéncia das varidveis estudadas: quando ¢ mantido o pH em 2,0 e o
parametro da massa de catalisador ¢ movido de (-1) para (+1) o aumento da resposta ¢ de 34%, no
entanto quando ¢ mantido o pH em 6,0 e o pardmetro da massa de catalisador ¢ movido de (-1)
para (+1) o aumento da resposta ¢ de 69%. Desta forma ¢ possivel perceber como o pH ¢ um fator

importante no processo de degradagdo do paracetamol quando aplicado o catalisador
HCFZn/NTC.
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Figura 18. Grafico da representacio geométrica do planejamento fatorial 22 para 0o HCFZn/NTC.
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Apos definir a melhor condig¢do para o processo de degradagdao, m= 5,0 mg e pH= 6,0, foi

realizado o estudo da cinética de degradacdo do paracetamol empregando o compoésito

HCFZn/NTC (Figura 19). Apds o primeiro minuto de reagao ¢ notada uma reducao significativa

na concentragdo do farmaco, atestando que o HCFZn/NTC ¢ extremamente eficiente como

fotocatalisador na degradacdo do paracetamol, com reducdo de (99%) apds 15 minutos de

Processo.
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Figura 19. Cinética de degradagdo do paracetamol utilizando o catalisador HCFZn/NTC.

Condig¢des experimentais: PCT 20 mg L', H>O2: 1,0 mmol L', volume da solugio no reator
fotoquimico: 25 mL, valor de pH da solugdo: 6,0, massa de HCFZn/NTC: 5,0 mg. Aliquotas de 5

mL retiradas nos tempos de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos e filtradas em membrana de nylon 0,22 um.
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A alta eficiéncia do nanocompdésito HCFZn/NTC como catalisador pode estar relacionada
com uma promog¢ao da redugdo no potencial de oxidacao do paracetamol e consequente maior
interag¢ao dos nanotubos de carbono com a molécula, aumentando assim a taxa de transferéncia de

elétrons na superficie dos NTCs, facilitando a remogdo do elétron do HOMO do paracetamol.®
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5 CONCLUSOES

Com os resultados apresentados no presente trabalho pode-se atestar que a sintese proposta
foi bem-sucedida. As diversas técnicas de caracterizacdo empregadas permitiram definir
parametros estruturais dos compostos sintetizados e comprovar a cristalinidade dos materiais, com
microparticulas de estrutura romboédrica e difratograma indexado a férmula Zn'"5[Fe(CN)g]..
Também foi possivel observar, utilizando diferentes técnicas espectroscopicas, as bandas

caracteristicas do HCFZn e a presenca dos materiais carbondceos nos compositos.

A aplicagdo proposta inicialmente foi realizada com sucesso, com utilizacdo de um
planejamento fatorial para a escolha dos valores de massa (5,0 mg) e valor de pH= 6 a serem
utilizados na degradacao do farmaco paracetamol. Foram obtidas altas eficiéncias de degradagao
utilizando os trés compostos sintetizados, com valores variando de 78 a 99%. Esta eficiéncia pode
ser explicada utilizando os resultados de area superficial especifica e band gap dos compostos. Os
nanocompositos contendo materiais carbondceos apresentaram um desempenho superior no
processo de degradacdo do paracetamol, resultado esse que pode ser atribuido tanto a maior
interacao dos nanotubos de carbono e do grafeno com a molécula, quanto a uma maior eficiéncia
de absorcao da luz, e consequentemente prevengdo do processo de recombinagdo elétron/buraco.
Os resultados obtidos demonstram que ¢ possivel a aplicagdo dos materiais estudados como

fotocatalisadores do Paracetamol.
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