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RESUMO

O tratamento hidrico para poluentes emergentes (destacando os farmacos) ainda € um ponto critico para a
sociedade pesquisadora desta area ambiental, pois 0s métodos usuais nem sempre sdo capazes de degradar
tais contaminantes. Para este trabalho, o farmaco escolhido foi o Paracetamol, pois tem sido muito
consumido e como consequéncia vem aumentando sua concentracdo nos esgotos, merecendo aten¢do no
momento de escolha de tratamento para a sua degradacdo. Este trabalho abrange desde a sintese de um
catalisador inovador até a decomposicdo do Paracetamol por meio da fotocatalise heterogénea. O método
utilizado para obtencdo do catalisador foi sintese verde, utilizando o extrato da casca de tangerina,
resultando em nanocatalisadores de ferrita de cobalto e nidbio. Os catalisadores foram caracterizados e
posteriormente foram realizados testes experimentais de fotocatélise heterogénea com radiacdo de uma
lampada de vapor de mercirio de 250W e tirando aliquotas até 240 minutos de reacdo. O objetivo de
elaborar um catalisador inédito e eficiente para a degradacdo do Paracetamol foi alcangcado nas condigdes
de pH 1,2 + 0,3 e concentragio de catalisador 102 + 2 mg.L™, decompondo 89% do Paracetamol da solugdo
inicial.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, nanocatalisador magnético, cascas de tangerina, sintese verde.

ABSTRACT

The water treatment for emerging pollutants (with emphasis on drugs) - is still a critical point for the
research society in this environmental area, as the usual methods are not always capable of degrading such
contaminants. For this work, the drug chosen was Paracetamol, as it has been widely consumed and as a
consequence its concentration in sewage has increased, deserving attention when choosing the treatment
for its degradation. This work ranges from the synthesis of an innovative catalyst to the decomposition of
Paracetamol through heterogeneous photocatalysis. The method used to obtain the catalyst was green
synthesis, using tangerine peel extract, resulting in nanocatalysts of cobalt and niobium ferrite. The catalysts
were characterized and later experimental tests of heterogeneous photocatalysis were carried out; with
radiation from a 250 W mercury vapor lamp and taking aliquots of up to 240 minutes of reaction. The
objective of elaborating an unprecedented and efficient catalyst for the degradation of Paracetamol was
reached under the conditions of pH 1.2 + 0.3 and catalyst concentration 102 + 2 mg.L*, decomposing 89%
of the Paracetamol from the initial solution.
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1 INTRODUCAO

A presenca dos poluentes emergentes (PE) nas aguas superficiais conduz a grandes danos no meio
ambiente e até mesmo a salde dos seres humanos, pois sdo substancias de alta toxidez. Os maleficios ou a
presenca destes poluentes ainda sdo poucos considerados. ‘’Esses contaminantes ndo estdo incluidos em
programas de monitoramento de rotina pelos 6rgaos de meio ambiente e salde, e tampouco estdo inseridos em
normativas ou legislac@es de controle ambiental > PORTO et al. (2012). Exemplos de PE incluem surfactantes,
farmacos, produtos de higiene pessoal, gasolina e plastificantes (NAPOLEAO et al., 2015; VARGAS et al.,
2020; MITRA et al., 2021). O que mais chama atencdo sobre este assunto, & que essas substancias séo
encontradas em baixas concentragdes, o que dificulta a remogdo do meio aquoso.

O paracetamol ou acetaminofeno tem a funcdo de analgésico e antipirético, que é adequado para febre,
dores corporais, resfriados e gripes leves (REIS, 2021). A concentracdo do paracetamol nos esgotos é baixa
(nano ou microgramas por litro) classificado como um poluente emergente. As taxas de consumo deste
medicamento s&o muito altas e por isso a preocupagdo é que ap0s ser ingerido, cerca de 90% de uma dose
terapéutica é excretada na urina apés 24 horas. Os componentes desta eliminagdo contém cerca de 1-4% de
Paracetamol puro e 60-90% dos metabdlitos. O aumento do consumo deste medicamento, aumenta a
preocupacdo da quantidade desse farmaco na cadeia alimentar, uma vez que néo é facilmente degradado pelos
métodos de tratamento usuais em Estacdes de Tratamento de Aguas Residuais (ETARs) (NAPOLEAO et al.,
2015; “FARMACOCINETICA PARACETAMOL”, 2016).

Para a retirada de residuos de farmacos que sdo encontrados em meio aquatico, sao necessarios tratamentos
quimicos ou bioldgicos. Entre os processos de degradacdo do paracetamol é possivel citar: acdo de
microrganismos (ZUR et al., 2018); processos cataliticos, como Fenton (CARRASCO et al., 2017); foto-
Fenton (NAPOLEAO et al., 2015); CWPO — catalytic wet peroxide oxidation (SANTOS et al., 2019);
Fotocatalise heterogénea (MOCTEZUMA et al., 2012).

A total remocdao do paracetamol no meio hidrico foi possivel com os procedimentos citados, dependendo
das condicoes e do tempo de reacdo que foi utilizado em cada experimento realizado. Assim também para o
catalisador de ferrita de cobalto e nidbio obtido, que necessita de otimizagdo das condi¢Bes de aplicacdo para
a total degradacéo.

Os nanocatalisadores magnéticos tém ganhado espago nas reagdes de catalise, entre as vantagens que
possuem estdo a maior area superficial de contato e a facilidade para separa-los magneticamente apds a reacao.
Existem diferentes metodologias para sintetizar esses materiais, entre elas sdo: microemulsdo, decomposicéao
térmica, solvotérmico, sonoquimico, microondas, decomposi¢do quimica por vapor, arco de carbono, sintese
de pirdlise a laser, co-precipitacdo, solucdo de sintese por combustdo (SCS) e reducdo com extratos vegetais
(FARAJI et al., 2010; OLIVEIRA, 2017).

Entre as diversas formas de sintetizar os nanomateriais, hd o método de sintese verde, que utiliza
biomaterial e/ou possui procedimento ambientalmente correto. O uso do extrato da planta, age como um agente
redutor para varios tipos de sintese, principalmente para a obtencdo de nanomateriais magnéticos. Esta sintese
jafoi testada com diferentes extratos, motivando o uso de uma fonte rica em acido citrico, reagente amplamente
utilizado em SCS, como o extrato de casca de tangerina (OLIVEIRA, 2021).

O enfoque deste trabalho foi 0 uso de testes fotocataliticos utilizando nanocatalisadores magnéticos. O
método de fotocatalise heterogénea consiste na irradiacdo de raios UV em semicondutores inorganicos para
resultar no estimulo de reagdes cataliticas que irdo contribuir para o desenvolvimento de depuragdo dos
contaminantes na dgua. Em diversas pesquisas sobre fotocatalise, o dioxido de titanio (TiO,) se destaca por
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ser um catalisador renomado e o mais utilizado para degradacdo de poluentes (MERG et al., 2010). O
catalisador CFNDb (ferrita de cobalto com pentédxido de ni6bio), também foi eficiente em testes fotocataliticos.
O nidbio é encontrado em abundéancia no territério Brasileiro, o que seria de fécil acesso para as industrias. A
ferrita de cobalto € um material magnético, o que torna possivel a recuperacdo do mesmo catalisador para um
novo reuso. Contudo, o objetivo deste trabalho foi combinar as propriedades da ferrita de cobalto e do
pentdxido de nidbio em um nanocatalisador magnético para a degradacédo do paracetamol utilizando o processo
de fotocatalise heterogénea.

2 METODO

A primeira etapa do trabalho foi realizar a obtengdo do extrato da casca de tangerina e a sintese da ferrita
de cobalto. Em seguida a ferrita de cobalto foi funcionalizada com catalisador em pentoxido de nidbio
(0 Nb2Os foi fornecido pela CBMM — Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo, Araxa, Minas Gerais,
Brasil).

Para o extrato foi utilizado dgua destilada, para ndo realizar o uso com outros tipos de solventes toxicos.
Os préximos passos foram a centrifugacéo e filtracdo, para se obter o extrato mais limpido possivel. Os sais
Fe® (11,4 mmol) e Co?* (5,7 mmol) foram pesados em um Erlenmeyer de 150 mL (ou seja, aproximadamente
4,61 + 0,01 g de Fe (NO3)3.9H.0 e 1,66 + 0,01 g de Co (NOs3),.6H.0). Depois foram adicionados 25 mL de
extrato de casca de tangerina, resultando imediatamente em uma solug&o de cor preta. O Erlenmeyer foi agitado
a 200 £ 2 rpm, 25 = 2 ° C durante 15 minutos. O peso da ferrita de cobalto a ser formada foi de 1,33 g, entédo
esta quantidade de pentoxido de nidbio foi pesado e adicionado no Erlenmeyer ap6s 15 minutos. A mistura foi
agitada por mais 15 minutos sob as mesmas condigdes. Na sequéncia, a mistura foi transferida para um cadinho
de porcelana, que permaneceu em uma estufa de secagem por 4,5 horas a 100 + 10 °C, até formar um gel.
Finalmente, o cadinho de porcelana com o gel foi colocado em um forno de calcinagdo com rampa de
aquecimento até 600 °C. Apds a calcinacdo, o material resultante no cadinho de porcelana é ferrita de cobalto
funcionalizada em niébio (CoFe.04.Nb,Os), representado pela sigla CFNb.

O processo de aplicagdo do catalisador nos testes de fotocatéalise heterogénea foram realizados como
mostra a figura 1. Antes da pratica, o pH da solugcdo do paracetamol concentrado foi ajustado, utilizando
solugdes de NaOH e H,SO4. Os testes experimentais foram realizados em triplicata em reator encamisado (B),
em uma camara fotocatalitica (A), com sistema de resfriamento para manter a temperatura constante de
aproximadamente 25 °C, contendo a solucéo de paracetamol ajustada. Para garantir o fluxo de 4gua na camisa
do reator (C1 e C2), foi utilizado o banho ultra termostatico. Uma lampada de vapor de mercdrio de 250W foi
acoplada logo acima do reator, o sistema ainda continha agitacdo magnética (D) usando uma placa de agitacdo
magnética (E) e fluxo de ar (F). O catalisador foi adicionado e em tempos determinados amostras eram
coletadas a 0, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 180 e 240 minutos. A lampada de mercurio (G) foi acesa imediatamente
apos a amostra de 30 minutos ser retirada da reacdo, permanecendo até o final da reagdo. As 9 amostras de
todas as reacdes foram analisadas usando HPLC aplicando como uma referéncia da curva de calibracéo feita
inicialmente.
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Figura 1 — Representacdo da camara fotocatalitica e outros elementos para a reacao.
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Fonte: OLIVEIRA, dissertacdo mestrado (2021).

3 RESULTADOS

Os testes preliminares 1, 2 e 3 foram realizados variando apenas o pH (3,9 e 6, respectivamente) e
notou-se que ndo houve degradagdo significativa do poluente (figura 2A). A partir destes resultados foi
realizado o processo catalitico com algum aditivo, a fim de otimizar os resultados, optando por utilizar acido
formico (FONTANA et al., 2018b), que foi adicionado ao procedimento em concentracéo de 0,01 mol.L™*!
ajustando o pH para 1 com este mesmo acido. Além dessa alteracdo, foi testada outra lampada de vapor de
mercurio, com 250W de poténcia e radiacdo medida maior que 28 mW.cm2. A variagéo na concentracéo do
catalisador ficou aproximadamente 100 mg.L™, pois como o catalisador é escuro (tende a ser preto), adicionar
muito catalisador escureceria a solucdo, prejudicando o efeito da radiacdo e diminuindo a eficiéncia do
processo fotocatalitico. Esse experimento foi denominado de teste 4 e foi realizado em triplicata (4A; 4B; 4C)
degradando em média 89% do paracetamol da solu¢do inicial (figura 2B).

Outros testes como adsorcao (4 adsor¢do) e fotolise (4 fotdlise) foram realizados para avaliagdo da
capacidade de adsorcdo do catalisador e para avaliar a degradacdo apenas por radiacdo, respectivamente
(Figura 2C). No primeiro, é possivel observar que ndo houve adsorcao significativa, ja no segundo é possivel
observar apenas 23% de degradagéo.

Figura 2 — Resultados graficos da reacdo de fotocatalise heterogénea para degradacéo do paracetamol.
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4 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, foi possivel concluir com sucesso que o nanocatalisador de ferrita de
cobalto e Nb,Os foi eficiente para remover a maior parte do paracetamol contida em solugdo. Entre as inUmeras
vantagens da sintese verde, se destaca o reaproveitamento de residuos de biomassa e 0 baixo custo para
obten¢do do material e o valor agregado a um componente ricamente disposto no territério brasileiro, o niébio.
Como aprimoramento deste trabalho, havera repeticdo de alguns testes fotocataliticos com a finalidade de
verificar os resultados e estudar outras condicGes, além de realizar o estudo da cinética de degradac&o.
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