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RESUMO 

 

Este trabalho consiste em um estudo da síntese e aplicação de nanocompósitos entre 

hexacianoferrato de zinco e nanomateriais de carbono (óxido de grafeno e nanotubos de carbono). 

O método de síntese adotado foi o de coprecipitação e possibilitou que o tamanho e a morfologia 

das partículas fossem controlados. As técnicas de caracterização empregadas foram: difratometria 

de raios X; espectroscopias na região do infravermelho por transformada de Fourier, de 

espalhamento Raman e de reflectância de difusa na região do ultravioleta visível; área superficial 

pelo método BET; microscopia eletrônica de varredura; e espectroscopia de raios X por dispersão 

de energia. Os resultados obtidos mostram a obtenção de um composto de estrutura cristalina 

romboédrica para todos os nanocompósitos, com fórmula ZnII
3[FeIII(CN)6]2 para o 

hexacianoferrato. Os dados espectroscópicos confirmaram a presença dos materiais carbonáceos 

nos nanocompósitos e valores de band gap superiores aos obtidos para outros hexacianoferratos 

descritos na literatura. As imagens de microscopia eletrônica de varredura revelaram a presença 

de partículas com tamanho entre 1,5 e 2,0 µm. Após a caracterização foi realizado o estudo de 

aplicação dos materiais obtidos como catalisadores no processo de fotodegradação do fármaco 

paracetamol. Para essa finalidade foi montado um planejamento fatorial 22 com o objetivo de 

encontrar os valores de massa e pH do meio nos quais há maior eficiência de degradação. Para os 

fotocalisadores HCFZn, HCFZn/GO e HCFZn/NTC foram obtidos valores de degradação do 

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

 

Palavras-chave: Nanocompósitos; hexacianoferrato de zinco; óxido de grafeno; nanotubos de 

carbono; poluentes emergentes; Paracetamol; fotocatálise; 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 ZnII
3[FeIII(CN)6]2 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 μm. 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 22 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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1 INTRODUÇÃO 

  

 Segundo o relatório de 2022 da Organização das Nações Unidas (ONU), a população 

global em áreas urbanas deve aumentar em cerca de 2,2 bilhões de pessoas até o ano de 2050.1 

Com o aumento da população, naturalmente, espera-se que ocorra um aumento na demanda por 

água e alimentos, e também na geração de resíduos. Sendo este uma das principais razões da 

crescente preocupação com a qualidade da água. Preocupação esta evidenciada pelo aumento no 

número de estudos envolvendo a determinação de contaminantes encontrados no meio 

ambiente,[2–4] e pela criação de legislações ambientais mais duras.  

 Levando em consideração que os tratamentos convencionais de água e esgoto, de forma 

frequente, não removem tipos específicos de poluentes em sua totalidade, faz-se imprescindível a 

implementação de novos tipos de tratamento. Estudos que relatam a presença de substâncias 

perigosas prioritárias (PHSs do inglês Priority Hazardous Substances) evidenciam a importância 

do desenvolvimento de métodos de remoção e tratamento para estes tipos de poluentes.5   

 

1.1 Contaminação de corpos aquáticos por produtos farmacêuticos  

 

 Em 2015 foram lançados pela ONU os chamados 17 objetivos para o desenvolvimento 

sustentável, com a meta de implementação até 2030 em todos os países do mundo. Sendo que 

garantia da qualidade da água e de saneamento básico para todos um destes objetivos.6, 7  

Atualmente cerca de 2,5 bilhões de pessoas ao redor do mundo não possuem acesso a saneamento 

básico, o que afeta diretamente as condições de saúde da população. A falta de saneamento causa, 

em média, 280 000 mortes todos os anos por doenças relacionadas à diarreia, além de ser um fator 

primordial no espalhamento de doenças tropicais negligenciadas, como esquistossomose e 

tracoma.8 

 A contaminação de fontes naturais de água está sendo identificada como um problema 

emergente, majoritariamente devido à determinação de contaminantes em águas superficiais, 

subterrâneas e de consumo.[9,10] É estimado que a maior fonte de contaminação é proveniente 

das excreções metabólicas de pacientes sob tratamento médico, porém a contaminação proveniente 
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da lixiviação de aterros sanitários11 e de processos industriais de produção de medicamentos12 

possuem, também, grande significância. 

 A presença de Compostos farmacêuticos ativos (PhACs, do inglês Pharmaceutically Active 

Compounds) em corpos aquáticos no Brasil vem sendo investigada, assim como em vários países 

europeus. Um exemplo é a Holanda, onde mais de 80 PhACs foram detectados em águas 

superficiais, subterrâneas e esgotos em concentrações na ordem de µg L-1.9  

 Devido à contínua introdução de fármacos no meio ambiente, alguns compostos desta 

classe são considerados “pseudo-persistentes”. E por causa do aumento do consumo associado a 

automedicação, efeitos como toxicidade aquática, desenvolvimento de bactérias patogênicas 

resistentes, genotoxicidade e distúrbios endócrinos são, também, observados.13 Dentre os 

compostos encontrados mais frequentemente no meio ambiente se destacam os antibióticos, 

analgésicos, anti-inflamatórios, β-bloqueadores, antiepilépticos, esteroides e contraceptivos.14 

 

1.2 Paracetamol 

 

 O fármaco paracetamol, ou acetaminofeno, tem nomenclatura recomendada pela IUPAC 

de N-(4-hidroxifenil)etanamida e é empregado como analgésico, sendo um substituto para os 

compostos da classe salicilatos, antipirético e anti-inflamatório.15 A estrutura do paracetamol é 

composta por um anel aromático bi substituído nas posições 1 e 4 (Figura 1). A massa molecular 

é de 151,163 g mol-1 e o valor da solubilidade em água é de 12,75 mg mL-1 a 20 °C.16 Quando em 

solução aquosa apresenta valores de pH entre 5,3 e 6,5, e o valor de pKa pode variar na faixa de 

9,0 a 9,5, dando ao composto a característica de ácido fraco.17 

Figura 1. Estrutura química do paracetamol. 

Fonte: O autor.  
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 O paracetamol é utilizado como princípio ativo em mais de cem medicamentos e é listado 

como um dos fármacos mais utilizados no mundo,18 estando até incluso na lista de medicamentos 

essenciais da Organização mundial da Saúde.19 Sua metabolização ocorre no fígado, no entanto 

cerca de 58-68% do paracetamol ingerido é excretado por meio da urina,20 o que justifica a 

presença deste composto em estações de tratamento de esgoto. Devido ao uso desenfreado, 

diferentes estudos têm reportado a presença de paracetamol em diversas fontes de água, inclusive 

água potável.21 Como por exemplo no rio Tyne, localizado no Reino Unido, onde foram detectadas 

concentrações superiores a 65 mg L-1;22, 23 e em águas de consumo em concentrações de 211 ng L-

1.23 Em estudos que monitoraram a incidência de PhACs em águas superficiais no Brasil foram 

detectadas concentrações de até 0,030421 µg L-1,24 no rio Paraopeba, localizado no estado de 

Minas Gerais, foram detectadas concentrações de 11,1 até 204,8 ng L-1.25  

 

1.3 Hexacianoferrato de zinco 

 

 Compostos de coordenação de valência mista são alvo de crescente interesse na última 

década, principalmente devido a suas aplicações bastante diversificadas. Algumas destas 

aplicações são armazenamento de memória molecular,26 supercapacitores,27 baterias 28 e células 

fotovoltaicas.29 Os hexacianoferratos de metais são compostos deste grupo, e têm recebido grande 

destaque, sendo chamados, também, de análogos do azul da Prússia (AAP).  

Os AAP têm atraído considerável interesse devido às excelentes propriedades destes 

materiais, tais quais: sítios intersticiais, conferindo um caráter zeolítico e proporcionando um 

processo reversível de intercalação de íons; baixa solubilidade; transferência rápida de cargas dos 

pares redox. Estas propriedades fazem com que os AAP sejam ótimos candidatos para a aplicação 

em eletrodos que podem ser empregados como mediadores de elétrons em reações 

eletrocatalíticas.[28–30] Um dos compostos AAP, o hexacianoferrato de zinco (HCFZn), se 

destaca dentre outros do mesmo grupo. Isto se dá devido aos tipos de coordenação em que se pode 

encontrar o composto, octaédrica e de célula cúbica, ou então tetraédrica de célula romboédrica. 

Sendo a segunda estrutura responsável por fornecer estabilidade térmica ao HCFZn, além de ser 

altamente porosa (Figura 2), permitindo com que o composto atue como hospedeira na intercalação 

de cátions.33 
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Figura 2. Estrutura cristalina da célula unitária do HCFZn; azul (N), preto (C), vermelho (Zn), amarelo 

(Fe), rosa (H2O e/ou K+).34 

 

Fonte: Adaptado de [32]. 

 

1.4 Nanomateriais de carbono 

 

O carbono é um elemento de fundamental importância como constituinte molecular dos 

seres vivos, é um dos elementos de maior abundância na natureza, além de existir em variadas 

formas. Esta diversidade de estados ocorre devido à propriedade de alotropia, que é a formação de 

materiais do mesmo elemento químico com configurações estruturais diferentes por causa da 

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

Dentre os alótropos mais conhecidos do carbono são muito citados o diamante (Figura 3-

a) e o grafite (Figura 3-b), porém, nas últimas décadas, diversas novas estruturas constituídas por 

carbono têm sido registradas. Esse fato é principalmente relacionado à descoberta do fulereno 

(Figura 3-c), um alótropo que foi reportado em 1985 e alavancou as pesquisas sobre materiais de 

carbonáceos. As pesquisas posteriores sobre propriedades, novos métodos de síntese e 

funcionalização levaram à descoberta de novas estruturas alotrópicas, 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).35 

 

Fonte: Adaptado de [33]. 

 

1.5 Grafeno e seus derivados 

 

Após uma série de estudos teóricos, os físicos Geim e Novoselov conseguiram isolar o 

grafeno.36 Este material possui características muito peculiares devido a sua estrutura  

bidimensional (2D), sendo a espessura de aproximadamente um átomo. Nesta estrutura os 

carbonos apresentam hibridação sp2 e estão ligados formando hexágonos, nos quais os vértices são 

átomos de carbono e as arestas são as regiões onde ocorre a ligação (Figura 4-a). Como o grafeno 

possui propriedades como alta condutividade térmica (k= 5 × 103 W m-1 K-1) e elétrica (σ = 64 mS 

cm-1), alta área superficial (2630 m2 g-1) e módulo de Young de 1100 GPa,37 ele é um material de 

interesse a nível global.  

Algumas estruturas baseadas em grafeno têm sido vastamente investigadas, sendo uma 

delas o óxido de grafeno (OG), que, da mesma forma que o grafeno, é constituído por uma rede 

hexagonal de carbonos de espessura monoatômica. No entanto há a presença de grupos funcionais 

oxigenados ao longo da folha do óxido de grafeno. O modelo de Lerf-Klinowski (Figura 4-b) é o 

mais aceito atualmente para representar a estrutura do OG, neste modelo observa-se duas regiões, 

o plano basal e os planos de borda. No plano basal há grupos hidroxila e epóxidos, já nos planos 

de borda há grupos carbonila e carboxila, e a presença destes depende do pH do meio. Os grupos 

funcionais presentes na estrutura do OG fazem com que ele seja menos condutor, em oposição à 

natureza muito condutora do grafeno. Dentre as aplicações do óxido de grafeno, pode-se destacar 

os supercapacitores,38 catálise,39 biossensores40 e nanomembranas.41 
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O óxido de grafeno pode passar por um processo de redução, gerando o material óxido de 

grafeno reduzido (Figura 4-c), que também vem recebendo destaque na literatura devido a sua alta 

condutividade (8.5 × 103 S m−1). Possuindo aplicações diversas como eletroquímica, 

armazenamento de energia, eletrocátalise e como semicondutores do tipo p.42  

Figura 4. Estruturas do grafeno (a); óxido de grafeno (b) e óxido de grafeno reduzido (c).43 

 

Fonte: Adaptado de [41]. 

 

1.6 Nanotubos de carbono 

 

Os nanotubos de carbono (NTCs) foram descobertos por Iijima em 1991.44 Eles foram 

obtidos de forma não intencional, sendo subprodutos da síntese de fulerenos. Os NTCs foram 

descritos como estruturas finitas de carbono constituídas por tubos de 2 a 50 nm semelhantes a 

agulhas.  Estruturalmente, os NTCs são compostos por carbonos sp2 ligados na forma de 

hexágonos dispostos ao longo de uma superfície cilíndrica com diâmetro na ordem de nanômetros 

e comprimento variado, podendo chegar a centímetros, conferindo ao material alta razão de 

aspecto.  

Existem dois tipos principais de nanotubos de carbono, sendo os NTCs de camada única 

(single-walled carbon nanotubes –SWCNT) e os NTCs de paredes múltiplas (multi-walled carbon 

nanotubes – MWCNT). As propriedades dos NTCs fazem com que o material seja de alto 

interesse, uma vez que eles podem apresentar resistência mecânica cerca de 100 vezes superior ao 

aço,45 comportamento metálico ou semicondutor, condutividade superior à do cobre,46 
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condutividade térmica semelhante à do diamante,47 possibilidade de funcionalização da 

superfície,48 e estrutura praticamente unidimensional, com propriedades anisotrópicas.49 

As paredes dos NTCs podem ser funcionalizadas, permitindo que se module suas 

propriedades e que seja feita a adesão de diferentes compostos na estrutura. Isto faz com que haja 

diferentes aplicações para o material,50 como drug-delivery,51 filmes condutores,52 catalisadores,39 

sensores,53 eletrodos,54 e dispositivos eletrônicos.55 Apesar disto, o uso mais frequente dos NTCs 

é a síntese de nanocompósitos combinado com outros materiais.  

 

1.7 Processos avançados oxidativos 

 

 Os processos avançados oxidativos (PAOs) são tecnologias promissoras para se obter a 

mineralização parcial ou total de PHSs e outros poluentes emergentes, uma vez que promovem a 

geração in-situ de espécies extremamente reativas como radicais hidroxila (•OH), hidroperoxila 

(HO2˙) e superóxido (O2
•−). Estes radicais livres possuem elétrons desemparelhados, o que os 

tornam muito eficientes na oxidação de matéria orgânica. Os PAOs são, normalmente, 

classificados em dois grupos que dependem do tipo de energia fornecida ao processo: fotoquímico 

e termal. Alguns exemplos de PAOs são: Fenton, foto-Fenton, fotocatálise e oxidação 

eletroquímica.56     

 

1.8 Hexacianoferratos aplicados na degradação de fármacos 

 

 A literatura acerca da aplicação de hecaxianoferratos como fotocatalisadores de fármacos 

é limitada, uma vez que ainda há um maior interesse em estudos utilizando TiO2 como catalisador 

para esse tipo de aplicação.[54 ,55] No entanto, pode-se encontrar na literatura estudos envolvendo 

diferentes hexacianoferratos metálicos como catalisadores de poluentes emergentes, 

principalmente corantes e alguns grupos de fármacos. Os estudos mais recentes incluem: óxido de 

zinco dopado com hexacianoferrato de zinco para degradação de bisfenol,59 compósito entre 

hexacianoferrato de zinco e azul da Prússia para degradação de azul de metileno, 60 óxido de zinco 
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e hexacianoferrato de cobre para degradação de corantes,61 nanocompósitos baseados em zinco 

para remediação ambiental.62 

 A falta de estudos na área promove desafios, uma vez que não há uma base sólida para que 

sejam feitas consultas. No entanto isto é uma oportunidade, uma vez que há muito espaço para que 

estudos sejam feitos de forma inédita.   
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2 OBJETIVOS 

 

 O objetivo do presente trabalho é realizar o estudo acerca da síntese, caracterização e 

aplicação como fotocatalisadores dos compósitos entre hexacianoferrato de zinco e materiais 

carbonáceos, sendo eles o óxido de grafeno e nanotubos de carbono. Pretende-se determinar uma 

rota de síntese funcional para os compósitos e a eficiência destes na degradação fotocatalítica do 

fármaco paracetamol.  
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

3.1 Reagentes 

 Os reagentes empregados neste trabalho foram aplicados sem alterações das condições de 

recebimento do fabricante, exceto os NTCs, e estão listados na Tabela 1. As soluções contendo os 

fármacos de interesse foram preparadas utilizando água deionizada (Sistema Mili Q Plus – 

Milipore, resistividade 18 MΩ cm – Bedford, MA, EUA). 

Tabela 1. Lista de reagentes. 

Reagente Fórmula química  Fabricante Pureza 

Acetato de amônio  C2H7NO2 Proquimios PA 

Ácido clorídrico  HCl Panreac 37%  

Sulfato de zinco ZnSO4 Merck 99,5% 

Ferricianeto de potássio  K3[Fe(CN)6] Êxodo Científica 99% 

Hidróxido de potássio  KOH Synth PA 

Hidróxido de sódio  NaOH Synth 97% 

Metanol CH3OH Panreac Grau HPLC 

Nanotubos de carbono  Nanocyl 90% 

Óxido de grafeno  CN Shanghai  

Paracetamol C8H9NO2 Synth PA 

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

 

3.2 Funcionalização dos nanotubos de carbono 

 Com o objetivo de aumentar a capacidade de dispersão dos NTCs em água aplicou-se um 

tratamento denominado funcionalização, no qual grupos de ácidos carboxílicos são inseridos na 

superfície dos NTCs. Este processo foi realizado com a adição de 1,0 g dos NTCs à 1000 mL de 

uma solução ácida concentrada (3 H2SO4: 1 HNO3; v/v), posteriormente a mistura foi sonicada por 

3 h a 40 °C para que ocorresse a inserção dos grupos de ácidos carboxílicos. Após o resfriamento 

a temperatura ambiente, foram adicionados 3,0 L de água deionizada fria à mistura de NTCs e a 

suspensão resultante foi filtrada à pressão reduzida utilizando filtro de papel com tamanho de poros 

igual a 5 nm. O filtrado retido foi então lavado com água deionizada até um valor neutro de pH e 

a secagem dos NTCs foi realizada em estufa a 80 °C pelo período de 8 h.63, 64     
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3.3 Preparo dos nanocompósitos  

 Os microcristais de HCFZn foram obtidos pelo método de coprecipitação adaptado de 

Zhang;33 que consiste no gotejamento constante de 100 mL das soluções 0,01 mol L-1 de 

K3[Fe(CN)6] e 0,01 mol L-1 ZnCl2 em um balão de fundo redondo contendo previamente 200 mL 

de água destilada durante o período aproximado de 1 hora. A solução formada foi mantida sob 

agitação constante durante 24 horas a temperatura ambiente e posteriormente deixada em repouso 

por 24 horas. O sólido obtido foi filtrado utilizando um funil de Buchner com placa porosa (3-5 

µm) e lavado com água destilada até cor transparente. Então o material foi seco a 70 °C por 12 h.  

 Os compósitos HCFZn/OG e HCFZn/NTC foram preparados utilizando o procedimento 

posterior, com adição prévia de 20,0 mg de óxido de grafeno e 1,5 mg de nanotubos de carbono 

de parede múltipla funcionalizados, respectivamente, no balão de fundo redondo contendo 200 mL 

de água destilada sob agitação constante.  

 

3.4 Métodos de caracterização 

3.4.1 Difratometria de raios X (DRX) 

Para a determinação da estrutura e cristalinidade dos materiais sintetizados, foram obtidos 

difratogramas de raios X utilizando o equipamento Shimadzu XRD 6000 com radiação CuKα (λ 

= 1,5406 Å), tensão 40 kV, corrente 30 mA e intervalo 5 a 60° no modo 2θ com passo de 0,02° 

min-1 e acumulação de 1 s/ponto. As amostras foram preparadas prensando o sólido em um porta 

amostra de vidro. As medidas foram realizadas no Laboratório Multiusuário do Instituto de 

Química (LMIQ-UFU) da Universidade Federal de Uberlândia.    

Os resultados obtidos foram analisados e comparados com as fichas cristalográficas padrão 

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standards), disponibilizadas pelo ICDD 

(International Center for Difraction Data).  

 

3.4.2 Espectroscopia de absorção na região do Infravermelho (FT-IR) 

 Com o objetivo de observar os modos vibracionais característicos dos materiais 

sintetizados, foram realizadas medidas de espectroscopia no infravermelho por transformada de 

Fourier com reflectância total atenuada (ATR-FTIR). Os espectros foram obtidos em um 
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espectrofotômetro FT-IR Frontier Single Range – MIR (Perkin Elmer), com varredura na região 

de 4000-200 cm-1. Para que as analises fossem realizadas foi utilizado o acessório de Reflectância 

Total Atenuada (ATR) com cristal de diamante, no qual foi depositada a amostra em pó. O 

equipamento está localizado no Laboratório de Fotoquímica e Ciência de Materiais (LAFOT-CM) 

que pertence ao Grupo de Materiais Inorgânicos do Triângulo (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 característicos das amostras e contribuir na determinação da influência da 

presença dos compostos de carbono, óxido de grafeno e nanotubos de carbono, no hexacianoferrato 

de zinco. As medidas foram obtidas em um microscópio LabRAM HR Evolution (Horiba 

Scientific), utilizando o software LabSpec 6. O laser empregado foi de íons argônio Ar+ (λ = 532 

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

Laboratório de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores – LNMIS do Instituto de Física da 

Universidade Federal de Uberlândia. 

 Para a plotagem dos espectros e cálculo da área das bandas D e G foi utilizado o software 

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

 

3.4.4 Espectroscopia de reflectância difusa na região do ultravioleta visível (UV-Vis) 

 Com o objetivo de calcular os valores de bang-gap dos compostos sintetizados foram 

obtidos espectros de reflectância difusa na região do UV-Vis em um espectrofotômetro da 

fabricante Agilent modelo Cary 5000 UV-vis NIR equipado com o acessório DRA-2500. A região 

escolhida foi de 200-2500 nm e as amostras analisadas em forma de pó a temperatura ambiente. 

As medidas foram feitas no Laboratório de Equipamentos Multiusuários do Pontal (LEMUP) da 

UFU. 

 

3.4.5 Determinação da área superficial pelo método Brunauer-Emmet-Teller (BET) 

 Para a determinação da área superficial foi empregado o método Brunauer-Emmett-Teller 

(BET) utilizando isotermas de adsorção-dessorção de nitrogênio no estado gasoso. O equipamento 
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e software utilizados foram NOVATouch e QuantachromeTouchWin (versão 1.1), 

respectivamente.  

 O tratamento prévio das amostras, com objetivo de remover água e gases adsorvidos, foi 

realizado a 70 °C pelo período de 98 h. Já para a obtenção das isotermas de adsorção-dessorção a 

temperatura utilizada foi de -196 °C. 

 

3.4.6 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por dispersão 

em energia (EDS) 

 Para que fossem obtidas as imagens de microscopia eletrônica foi utilizado um 

equipamento modelo Vega 3 da fabricante TESCAN operado a 20 kV empregando um detector de 

elétrons secundários em conjunto com um detector EDX (Oxford Instruments, Bucks, Inglaterra). 

Para aquisição dos espectros foi empregada a voltagem de 10 kV. As medidas foram realizadas no 

LMIQ-UFU.  

 

3.5 Experimentos fotocatalíticos 

O processo de degradação fotocatalítica do paracetamol foi conduzido em um reator de 

quartzo com capacidade de 25 mL pelo período de 15 minutos, sob agitação magnética constante, 

e como fonte de radiação foi empregada uma lâmpada UVA 25 W (Empalux). A solução aquosa 

utilizada para o experimento de fotocatálise consistia em paracetamol 20 mg L-1 e H2O2 1,0 mmol 

L-1. Durante o processo de fotodegradação foram retiradas alíquotas de 5,00 mL da dispersão em 

intervalos pré-determinados de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos, com a reação sendo interrompida pela a 

adição de Na2SO3 (1,0 mol L-1) em excesso, garantindo a remoção total do peróxido residual. O 

fotocatalisador sólido foi separado por filtração utilizando uma membrana de nylon (FilterPro 

0,22mm).  
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Figura 5. Representação da instrumentação utilizada no processo de fotocatálise. 

 

Visando obter o melhor desempenho dos catalisadores, foram realizados três 

planejamentos fatoriais com o ponto central em triplicata, nos quais foram estudados a influência 

do valor de pH da solução e a massa de compósito empregada. Deste modo foi escolhido para cada 

composto (HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC) um parâmetro de pH e massa para sua aplicação 

como fotocatalisador. 

 

3.6 Determinação analítica da degradação do Paracetamol 

3.6.1 Cromatografia líquida de alta eficiência com detecção por arranjo de diodos (CLAE-

DAD)  

 Para determinar a eficiência do processo de fotocatálise a concentração do fármaco foi 

monitorada por cromatografia líquida de alta eficiência, os cromatogramas foram obtidos em um 

cromatógrafo da fabricante Shimadzu (Kyoto – Japão) equipado com coluna C18 fase reversa (5 

µm, 250 x 4,60 mm – Discovery® HS), bomba LC-10AD, detector UV SPD-10ª, central de 

controle SCL-10A e injetor manual Rheodyne (volume de injeção de 20 µL), e o sistema operou 

com vazão de 1,0 mL min-1 e temperatura da coluna 35 °C. Para a análise dos dados foi utilizado 

o software CLASS VP. 

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

retenção foi de 3,1 minutos e o comprimento de onda monitorado foi de 243 nm.  
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 Foram preparadas curvas de calibração a partir de padrões, com a porcentagem de 

degradação calculada por meio da Equação 1:  

% 𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 𝑜𝑢 𝐷𝑒𝑔𝑟𝑎𝑑𝑎çã𝑜 = 100 − (
𝐶𝑓𝑥100

𝐶𝑜
)         1   

Onde: Co: concentração inicial e Cƒ: concentração final.  
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Caracterização dos compósitos 

4.1.1 DRX  

  Os difratogramas obtidos para os três materiais sintetizados são apresentados na Figura 6. 

É possível observar que em todas as amostras sintetizadas há ordem a longa distância, o que 

demonstra a cristalinidade dos materiais. Pode-se observar também que, de acordo com os picos 

existentes, o HCFZn, o HCFZn/OG e o HCFZn/NTC compartilham a mesma estrutura cristalina, 

indexada a fórmula ZnII
3[FeIII(CN)6]2 (JCPDS # 38-0688),33 que corresponde à fase romboédrica 

do hexacianoferrato de zinco. A prevalência da fase romboédrica se dá devido ao tratamento 

térmico realizado no processo de síntese, removendo as moléculas de água presentes na amostra, 

causando assim a conversão da fase ortorrômbica para a romboédrica. 

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

Scherrer (Eq.2):  

D = kλβcosθ          2 

 Na qual D representa o tamanho médio do cristalito, k é a constante relacionada a 

morfologia do material, λ é o comprimento de onda dos raios X, β é a largura a meia altura do pico 

mais intenso (100%) e se refere ao plano 113, e θ representa o ângulo de Bragg. Os valores 

encontrados foram de 52,4 nm para o HCFZn, 29,4 nm para o HCFZn/OG e 41,9 nm para o 

HCFZn/NTC; tais resultados indicam que a presença dos materiais de carbono induz certa redução 

no tamanho do cristalito, tal comportamento pode estar relacionado com a atuação do óxido de 

grafeno e dos nanotubos de carbono como sítios de nucleação e crescimento.65  
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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 três materiais, e com isto foi possível 

observar a estrutura organizacional a curto alcance. Para os hexacianoferratos de zinco, os 

espectros de IV são constituídos por três sinais majoritários que se originam dentro da unidade 

octaédrica [M(CN)6], portanto pode-se observar as bandas de interesse. Os modos vibracionais 

citados são ν(CN), δ(MCN) e ν(MC), e além deles também são observados modos relacionados à 

presença de água na estrutura, δ(HOH). 
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Figura 7. Espectros de FT-IR (a) e espectros ampliados na região 1800-1000 cm-1(b). 

 

 Quando é feita a comparação entre as vibrações nos espectros das amostras, pode-se notar 

que não ocorre uma mudança expressiva na posição das bandas indexadas (Figura 7-a) ao 

hexacianoferrato de zinco, apresentadas na Tabela 2, o que indica que as estruturas dos três 

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

 Ao expandir os espectros na região 1800-1000 cm-1 (Figura 7-b) é possível notar a presença 

de bandas associadas aos estiramentos C-O e C=O (Tabela 2) presentes nos compósitos 

HCFZn/OG e HCFZn/NTC. Isto se dá devido a presença de grupos funcionais oxigenados nas 

respectivas estruturas carbonáceas, sendo que a intensidade destas bandas é maior para o composto 

contendo NTCs, o que pode estar relacionado com a redução parcial de grupos oxigenados do OG 

durante a síntese do compósito. Além das citadas anteriormente, pode-se observar também uma 

banda em 1228 cm-1 que está relacionada à vibração C=C nos materiais de carbono.66 

Tabela 2. Frequência (em cm-1) das bandas de absorção observadas para o estudo dos 

compósitos sintetizados.67, 68 

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 
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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 presença dos nanomateriais de 

carbono nos compostos sintetizados. Uma vez que esta técnica é mais sensível ao estiramento C=C 

quando comparada a espectroscopia no IV. A técnica foi utilizada também para que a estrutura do 

HCFZn fosse melhor estudada por meio da análise das bandas correspondentes ao estiramento 

C≡N. 

Para os compósitos HCFZn/OG e HCFZn/NTC pode-se observar bandas atribuídas aos 

materiais carbonáceos em 1342, 1590, 2681 e 2933 cm-1, e são indexadas às bandas D, G, 2D e 

D+G, respectivamente, confirmando a presença de OG e NTC nos compósitos sintetizados. A 

banda D, centrada em aproximadamente 1342 cm-1, é atribuída ao modo de respiração dos átomos 

de carbono nos anéis aromáticos do esqueleto grafítico. Esta banda é uma banda não permitida e 

sua ocorrência indica a presença de defeitos, tais como ligações incompletas, heteroátomos e 

grupos funcionais. Nos espectros de ambos os compósitos, HCFZn/OG e HCFZn/NTC, a banda D 

apresenta alta intensidade, o que pode ser relacionado com a presença de defeitos e ou grupos 

funcionais oxigenados69, 70 no OG e NTCs utilizados para a síntese, uma vez que os NTCs foram 

submetidos ao processo de funcionalização para que possuísse melhor dispersão em água.  

A banda G, na região de 1590 cm-1, corresponde aos modos de simetria E2g e está 

relacionada ao estiramento da ligação do tipo sp2 nas folhas do OG e nas paredes dos NTCs. A 

banda 2D (também chamada de G’), centrada em 2681 cm-1, tem origem em um espalhamento 

Raman de segunda ordem, atribuída a um sobretom da banda D, e pode ser associada a organização 

no plano do grafeno.71 

As bandas atribuídas a estrutura do HCFZn estão presentes 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.72 As bandas em 

menores números de onda são indexadas ao estiramento C≡N relacionado ao Fe2+, já a banda em 

2191 cm-1 é atribuída ao estiramento C≡N relacionado ao Fe3+. Desta forma, os espectros para 

todos os compostos apresentam uma predominância de íons férricos, o que corrobora com os 

resultados obtidos por DRX. 
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Figura 8. Espectros Raman utilizando o laser de λ= 532 nm. 

 

4.1.4 UV-Vis 

  

Figura 9. Espectros de reflectância difusa na região do UV-Vis. 
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 Os dados obtidos por reflectância difusa na região do UV-Vis (Figura 9) foram 

analisados utilizando o método Kubelka-Munk, e os resultados foram extrapolados com a equação 

de Tauc,73, 74 na qual foi possível obter os valores de band-gap ótico (Figura 10) por meio da 

extrapolação da parte linear da curva. É importante ressaltar que os valores de band-gap obtidos 

para os compostos sintetizados (3,33, 3,27 e 3,37 eV) são muito altos quando comparados aos 

hexacianoferratos reportados na literatura, que apresentam valores por volta de 1,1 eV.75, 76 O alto 

valor de band-gap dos compósitos pode contribuir para a aplicação como fotocatalisadores, pela 

possibilidade da minimização do efeito de recombinação elétron/buraco. Há também a presença 

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

em um diferente estado de oxidação, neste caso o Fe2+.77 

 

Figura 10. 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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4.1.5 BET 

 Os valores de área superficial dos compostos também foram analisados, uma vez que uma 

alta área superficial pode promover mais contato entre as moléculas a serem oxidadas e o 

catalisador, aumentando a produção de radicais hidroxila, ou promover a aproximação de buracos 

gerados no catalisador e o composto alvo, promovendo assim um processo de degradação mais 

efetivo. Os resultados obtidos pela análise de BET mostraram que os compostos possuem valores 

altos de área superficial quando comparados a outros materiais baseados em hexacianoferratos 

existentes na literatura (Tabela 3). Deve-se notar que a presença dos materiais de carbono causou 

uma redução na área superficial dos compósitos, o que pode estar relacionado com um bloqueio 

dos poros do hexacianoferrato de zinco.  

Tabela 3. Comparação da área superficial específica dos compósitos sintetizados e diferentes 

catalisadores metálicos descritos na literatura.  

Material Área superficial (m2 g-1) Referência 

HCFZn 896 Presente trabalho 

HCFZn/OG 692 Presente trabalho 

HCFZn/NTC 473 Presente trabalho 

HCFZn/MCM-41 (silica) 585 78 

Fe2O3/HCFZn 343.43 79 

TiO2/HCFZn 118.15 80 

ZnO/HCFZn 113.91 81 

K2Zn3[Fe(CN)6]2.9H2O 108.7 82 

K2Zn3[Fe(CN)6]2.9H2O 50.9 83 

Fe4[Fe(CN)6]3 26.8 84 
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4.1.6 MEV e EDS 

 As imagens de microscopia eletrônica de varredura obtidas para os três compostos 

sintetizados (Figura 11) apresentaram diferentes morfologias e tamanhos. Para o HCFZn foi 

observado a morfologia de um octaedro truncado com micropartículas de tamanho aproximado de 

2,0 µm e alta homogeneidade. Para o HCFZn/OG foi observado a mesma morfologia que o 

HCFZn, no entanto houve uma redução no tamanho das partículas, foi observado também a 

dispersão homogênea das partículas ao longo das camadas de óxido de grafeno. Já para o 

HCFZn/NTC foram observadas partículas de tamanho aproximado de 1,5 µm e morfologia 

tetraédrica uniformemente distribuídas em uma rede de nanotubos de carbono. Foi evidenciado 

pelo método de análise que a presença dos materiais de carbono induz a redução do tamanho das 

partículas.  

 

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

 

 Os espectros obtidos por EDS (Figura 12) revelaram a presença de picos característicos 

dos elementos que constituem a estrutura do hexacianoferrato de zinco e dos materiais de carbono. 

O sucesso da síntese pode ser atestado pela análise da correlação entre os picos de carbono e ferro 

(IC/IFe). Sendo que a correlação 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 compósitos 

devido a presença do óxido de grafeno e dos nanotubos de carbono.  
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Figura 12. Espectros de EDS. 

 

 

4.2 Experimentos fotocatalíticos  

4.2.1 Experimentos de controle 

 Foram realizados experimentos de controle com o objetivo de medir a porcentagem de 

degradação do paracetamol em condições pré-determinadas antes de avaliar a atividade 

fotocatalítica dos compósitos sintetizados, sendo estas condições: (1) solução de paracetamol sob 

radiação UVA sem o emprego de fotocatalisador (fotólise); (2) solução de paracetamol sob 

radiação UVA com adição de H2O2 sem o emprego de fotocatalisador; (3) solução de paracetamol 

com emprego do fotocatalisador sem radiação e sem adição de H2O2 (adsorção). Os resultados 

mostrados na Figura 12 revelam que: para os experimentos sob a condição (1) não houve 

degradação do paracetamol (Figura 13-a); para os experimentos sob a condição (2) também não 

foi observada uma queda na concentração do paracetamol, ou seja, redução de 0% na altura do 
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pico (Figura 13-b). A terceira condição, correspondente ao processo de adsorção do paracetamol 

nos compósitos aplicados, é imprescindível de ser estudada, uma vez que a adsorção da molécula 

alvo garante um melhor contato fotocatalisador/paracetamol e faz com que o processo de 

fotodegradação seja mais efetivo. Por este motivo os experimentos conduzidos sob a condição (3) 

foram realizados utilizando os compósitos HCFZn, HCFZn/OG e HCFZn/NTC na ausência de 

qualquer tipo de incidência luminosa. Pode-se observar que os compostos contendo materiais de 

carbono (Figura 13-e e Figura 13-f) apresentam um maior poder de adsorção 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 adsorção cerca de 76%. É reportado na literatura que devido à alta área 

superficial e estrutura porosa, materiais baseados em carbono apresentam alto poder de adsorção, 

e por isso eles têm sido utilizados como adsorventes para poluentes orgânicos.85 A presença de 

defeitos e grupos funcionais na superfície do grafeno podem promover interações específicas entre 

adsorvente e adsorbato, seja por meio de empilhamentos π-π, eletrostática, interações de Van der 

Waals, ou ligações de hidrogênio. A presença de defeitos pode ser considerada a principal razão 

do alto poder de adsorção do compósito HCFZn/OG, uma vez que foi comprovada uma alta 

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

8).   
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Figura 13. Experimentos de controle medindo a redução na concentração do paracetamol (20 mg 

L-1). (a) Fotólise; (b) UVA/H2O2 sem adição de fotocatalisador; (c) Adsorção – HCFZn (pH= 6); 

(d) Adsorção – HCFZn em água com zoom dos picos entre 2 e 4,5 min; (e) Adosorção - 

HCFZn/OG (pH= 6); (f) Adsorção - HCFZn/NTC (pH= 6). 

 

 

4.2.2 Fotocatálise do paracetamol empregando HCFZn 

 Para o processo de degradação do paracetamol utilizando os compósitos sintetizados neste 

trabalho, sob condições nas quais a concentração de H2O2 foi fixada a 1,0 mmol L-1, a massa de 
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catalisador e o pH da solução, assim como suas interações são parâmetros chave que devem ser 

examinados com atenção. Por este motivo foi aplicado o método de Planejamento Fatorial 22 para 

estabelecer a influência destes fatores na percentagem de degradação do paracetamol.  

Para realizar a construção do planejamento fatorial foram variados a massa do catalisador 

(1, 3 e 5 mg), e o pH da solução de paracetamol (2,0, 4,0 e 6,0), valores escolhidos de acordo com 

a estabilidade do hexacianoferrato de zinco, para cada um dos compósitos. O tempo de reação foi 

estipulado em 5 minutos, com o objetivo de determinar as melhores condições de degradação do 

paracetamol. Desta forma, pode-se avaliar se a presença dos materiais de carbono influencia de 

forma positiva ou negativa o processo. Foram conduzidos sete experimentos cobrindo 

determinadas combinações das variáveis importantes na reação de fotodegradação. Para que fosse 

realizada a análise dos resultados obtidos, foram construídas matrizes contendo os níveis mínimo, 

médio e máximo das variáveis, representados por -1, 0 e +1, respectivamente, sendo que o ponto 

médio foi realizado em triplicata, permitindo assim o cálculo do desvio experimental. A ordem na 

qual os experimentos foram realizados foi aleatória com o objetivo de reduzir a incidência de erros 

sistemáticos.  

É possível observar na Tabela 4 que 5 minutos de tratamento são suficientes para que seja 

possível notar a tendência de degradação mais eficiente quando aplicada a combinação pH= 6 e 

massa de catalisador 5,0 g, obtendo-se uma resposta de 52% de degradação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



41 

 

Tabela 4. Planejamento Fatorial para o HCFZn (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 

 

Pode-se observar que, para o HCFZn, ocorre um aumento na resposta de degradação com 

o aumento da massa empregada e do valor de pH, ficando esse resultado mais evidente quando 

observado na representação geométrica da mudança das variáveis (Figura 14). O aumento de 

resposta mais expressivo ocorre dos níveis inferiores de massa de catalisador (-1) para a direção 

dos níveis 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. Gráfico da representação geométrica do planejamento fatorial 22 para o HCFZn. 

 

Após definida a melhor condição para a degradação do paracetamol, m=5 mg e pH=6,0, 

foi realizado o estudo cinético da degradação (Figura 15). É possível observar que o HCFZn 

promove a degradação do paracetamol já nos primeiros minutos da reação, com redução da 

concentração do fármaco de 78% em 15 minutos de tratamento. Este resultado é muito expressivo, 

uma vez que outros métodos relatados na literatura necessitam de massas elevadas de catalisador 

e/ou fontes de radiação muito energéticas.86 
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Figura 15. Cinética de degradação do paracetamol utilizando o catalisador HCFZn. 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, massa de HCFZn: 5,0 mg. Alíquotas de 5 mL retiradas nos tempos de 1, 3, 

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

 O compósito HCFZn/OG foi avaliado também por meio do planejamento fatorial 22 

(Tabela 5). Os resultados mostraram que há uma grande influência da massa no aumento da 

degradação do paracetamol, uma vez que após apenas 5 minutos de tratamento empregando 5 mg 

de HCFZn/OG em pH 6,0, houve uma redução de 75% da concentração do fármaco. A alta área 

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

significativos de degradação.   
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Tabela 5. Planejamento Fatorial para o HCFZn/OG (tempo de degradação: 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 

 

Após a análise 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 degradação do 

paracetamol, enquanto o aumento valor de pH aumentou a taxa de degradação em média 20%. O 

que evidencia que nos níveis superiores (+1), as condições são mais favoráveis para a degradação 

do paracetamol. Este comportamento é mais facilmente observado analisando a representação 

geométrica (Figura 16) dos efeitos das variáveis no processo de degradação. 
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Figura 16. Gráfico da representação geométrica do planejamento fatorial 22 para o catalisador 

HCFZn/OG. 

 

 

Após definida a melhor condição para a degradação do paracetamol obtida por meio do 

planejamento fatorial, m=5,0 mg e pH=6,0, foi realizada a cinética de degradação empregando o 

compósito HCFZn/OG (Figura 17). O catalisador HCFZn/OG promoveu a fotodegradação do 

paracetamol de maneira muito eficiente, conforme pode-se observar, com apenas 15 minutos de 

tratamento foi atingindo cerca de 98% de degradação. É encontrado na literatura que materiais a 

base de grafeno podem auxiliar no processo de degradação devido à uma maior eficiência de 

absorção da luz, e consequentemente prevenção do processo de recombinação elétron/buraco.87  
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Figura 17. 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. Alíquotas de 5 

mL retiradas nos tempos de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos e filtradas em membrana de nylon de 0,22 

µm. 
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4.2.4 Fotocatálise do paracetamol empregando HCFZn/NTC 

O composto HCFZn/NTC também foi avaliado utilizado o planejamento fatorial 22 com 

ponto central em triplicata (Tabela 9). A combinação do hexacianoferrato de zinco com os 

nanotubos de carbono promoveu a degradação 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 degradação do paracetamol foi de aproximadamente 90%. 

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

a massa de compósito e para o valor de pH, desta forma obtendo a melhor condição para o processo 

de degradação do paracetamol.  
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Tabela 6. Planejamento Fatorial para o HCFZn/NTC (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 

 

Pode-se observar o aumento da taxa de degradação em 51%, em média, com o aumento da 

massa do catalisador de 1,0 para 5,0 mg. Há também, em média, um aumento de 27,5% da taxa de 

degradação quando o pH aumenta de 2,0 para 6,0. O que significa que os níveis superiores (+1) 

apresentam as melhores condições para a degradação do fármaco, pois quando são aplicadas as 

condições dos níveis superiores para valores de massa e pH, a resposta é significativa, atingindo 

até 90% de degradação 5 minutos de tratamento. 

Por meio da representação geométrica do planejamento fatorial (Figura 18) pode-se 

visualizar melhor a influência das variáveis estudadas: quando é mantido o pH em 2,0 e o 

parâmetro da massa de catalisador é movido de (-1) para (+1) o aumento da resposta é de 34%, no 

entanto quando é mantido o pH em 6,0 e o parâmetro da massa de catalisador é movido de (-1) 

para (+1) o aumento da resposta é de 69%. Desta forma é possível perceber como o pH é um fator 

importante no processo de degradação do paracetamol quando aplicado o catalisador 

HCFZn/NTC. 
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Figura 18. Gráfico da representação geométrica do planejamento fatorial 22 para o HCFZn/NTC. 

 

Após definir a melhor condição para o processo de degradação, m= 5,0 mg e pH= 6,0, foi 

realizado o estudo da cinética de degradação do paracetamol empregando o compósito 

HCFZn/NTC (Figura 19). Após o primeiro minuto de reação é notada uma redução significativa 

na concentração do fármaco, atestando que o HCFZn/NTC é extremamente eficiente como 

fotocatalisador na degradação do paracetamol, com redução de (99%) após 15 minutos de 

processo. 
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Figura 19. Cinética de degradação do paracetamol utilizando o catalisador HCFZn/NTC. 

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

fotoquímico: 25 mL, valor de pH da solução: 6,0, massa de HCFZn/NTC: 5,0 mg. Alíquotas de 5 

mL retiradas nos tempos de 1, 3, 5, 10 e 15 minutos e filtradas em membrana de nylon 0,22 µm. 
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A alta eficiência do nanocompósito HCFZn/NTC como catalisador pode estar relacionada 

com uma promoção da redução no potencial de oxidação do paracetamol e consequente maior 

interação dos nanotubos de carbono com a molécula, aumentando assim a taxa de transferência de 

elétrons na superfície dos NTCs, facilitando a remoção do elétron do HOMO do paracetamol.88  
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5 CONCLUSÕES 

Com os resultados apresentados no presente trabalho pode-se atestar que a síntese proposta 

foi bem-sucedida. As diversas técnicas de caracterização empregadas permitiram definir 

parâmetros estruturais dos compostos sintetizados e comprovar a cristalinidade dos materiais, com 

micropartículas de estrutura romboédrica e difratograma indexado a fórmula ZnII
3[FeIII(CN)6]2.   

Também foi possível observar, utilizando diferentes técnicas espectroscópicas, as bandas 

características do HCFZn e a presença dos materiais carbonáceos nos compósitos. 

 A aplicação proposta inicialmente foi realizada com sucesso, com utilização de um 

planejamento fatorial para a escolha dos valores de massa (5,0 mg) e valor de pH= 6 a serem 

utilizados na degradação do fármaco paracetamol. Foram obtidas altas eficiências de degradação 

utilizando os três compostos sintetizados, com valores variando de 78 a 99%. Esta eficiência pode 

ser explicada utilizando os resultados de área superficial específica e band gap dos compostos. Os 

nanocompósitos contendo materiais carbonáceos apresentaram um desempenho superior no 

processo de degradação do paracetamol, resultado esse que pode ser atribuído tanto a maior 

interação dos nanotubos de carbono e do grafeno com a molécula, quanto à uma maior eficiência 

de absorção da luz, e consequentemente prevenção do processo de recombinação elétron/buraco. 

Os resultados obtidos demonstram que é possível a aplicação dos materiais estudados como 

fotocatalisadores do Paracetamol.  
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