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RESUMO 

A contaminação ambiental por efluentes orgânicos é atualmente um dos problemas 
ambientais mais sérios e, por conta disso, a eliminação desses poluentes tem sido 
largamente estudada. A degradação fotocatalítica mediada por dióxido de titânio 
(TiO2) de poluentes orgânicos, corantes e medicamentos é um assunto atual e 
intensamente investigado em ciências materiais e ambientais. Este processo é 
baseado em espécies reativas de oxigênio (EROs) geradas pela transferência de 
elétrons fotoinduzidos, provocando a oxidação da água e a redução do oxigênio 
dissolvido, levando à formação de radical hidroxila (HO●) e ânion superóxido (O2

●-). 
Este trabalho teve como objetivo estudar a importância da susceptibilidade à 
oxidabilidade e ao ataque eletrofílico de compostos orgânicos em fármacos 
submetidos à degradação por fotocatálise mediada por TiO2. Para esse trabalho, a 
rodamina B foi utilizada como composto modelo para avaliar o efeito das EROs e 
moléculas orgânicas como o ácido salicílico, ácido benzóico, ácido protocatecúico, 
anisol, acetofenona e nitrobenzeno foram utilizados para avaliar a importância da 
susceptibilidade ao ataque eletrofílico e à oxidação. O TiO2 foi utilizado como 
catalisador em um meio constituído pelo analito pré-determinado, sob irradiação por 
luz ultravioleta (UVC, 6W). A reação foi monitorizada por 2,5 horas e as amostras 
foram removidas a intervalos de 30 minutos. A importância de cada EROs foi avaliada 
por desaeração do meio, adição de catalase, dimetilsulfóxido (DMSO), etanol e iodeto 
de potássio (KI), que foram utilizados para remoção de oxigênio dissolvido, peróxido 
de hidrogênio (H2O2), HO● e buracos na banda de valência, respectivamente. 

Verificou-se que o processo fotocatalítico não foi afetado pela desaeração, o que 
indicou que o O2 não foi relevante para a degradação da rodamina B. Resultados 
similares foram obtidos utilizando catalase, uma enzima capaz de degradar H2O2. A 
adição de KI provocou efeito inibitório significativo revelando a importância da 
formação dos buracos na banda de valência do semicondutor. O etanol demostrou-se 
como um inibidor potente, o que evidencia que os HO● foram a EROs mais relevante 
nesse estudo, enquanto que O2

●-e H2O2 apresentaram-se menos efetivos perante as 
reações de fotodegradação. Em relação à classe de compostos analisados, verificou-
se que a oxidabilidade dos compostos foi pouco relevante, pois todos foram 
eficientemente degradados. Com relação a susceptibilidade a ataque eletrofílico, 
verificou-se uma maior reatividade, embora sutil, à fotodegradação dos compostos 
mais reativos sob este aspecto. Não foi possível estabelecer um padrão de estrutura 
e reatividade para os fármacos estudados, pois o cetoprofeno foi susceptível a 
degradação mesmo na ausência de TiO2 e o paracetamol mostrou-se pouco reativo. 
Em conclusão, este texto apresenta um conjunto de resultados que podem ser úteis 
para pesquisadores que estudam processos de fotodegradação de compostos 
orgânicos. 

 

 

Palavras chave: TiO2, Fotocatálise, EROs, Fotodegradação. 

 



 
 

ABSTRACT 

Environmental contamination by organic effluents is currently one of the most serious 
environmental problems and, as a result, the elimination of these pollutants has been 
widely studied. Photocatalytic degradation mediated by titanium dioxide (TiO2) from 
organic pollutants, dyes and drugs is a current and intensely investigated subject in 
the environmental and material sciences. This process is based on reactive oxygen 
species (ROS) generated by photoinduced electron transfer, causing the oxidation of 
water and the reduction of dissolved oxygen, leading to the formation of hydroxyl 
radical (HO●) and superoxide anion (O2

●-). This work aimed to study the importance of 
the susceptibility to oxidation and electrophilic attack of organic compounds in drugs 
submitted to degradation by TiO2 mediated photocatalysis. For this work, rhodamine B 
was used as a model compound to evaluate the effect of EROs and organic molecules 
such as salicylic acid, benzoic acid, protocatechuic acid, anisole, acetophenone and 
nitrobenzene were used to evaluate the importance of susceptibility to electrophilic 
attack and oxidation. TiO2 was used as a catalyst in a medium consisting of the pre-
determined analyte, under ultraviolet light irradiation (UVC, 6W). The reaction was 
monitored for 2.5 hours and the samples were removed at 30 minute intervals. The 
importance of each ERO was evaluated by deaeration of the medium, addition of 
catalase, dimethylsulfoxide (DMSO), ethanol and potassium iodide (KI), which were 
used to remove dissolved oxygen, hydrogen peroxide (H2O2), HO● and holes in the 
valence band, respectively. It was found that the photocatalytic process was not 
affected by the deaeration, which indicated that O2 was not relevant for the degradation 
of rhodamine B. Similar results were obtained using catalase, an enzyme capable of 
degrading H2O2. The addition of KI caused a significant inhibitory effect revealing the 
importance of the formation of the holes in the semiconductor valence band. Ethanol 
was shown to be a potent inhibitor, which evidenced HOs where EROs were more 
important in this study, while their effects were more important than photodegradation 
reactions. In relation to the class of compounds analyzed, it was verified that the 
oxidability of the compounds was little relevant, since all were efficiently degraded. 
Regarding the susceptibility to electrophilic attack, a greater reactivity, although subtle, 
was verified to the photodegradation of the most reactive compounds in this aspect. It 
was not possible to establish a pattern of structure and reactivity for the drugs studied, 
since ketoprofen was susceptible to degradation even in the absence of TiO2 and 
paracetamol showed little reactivity. In conclusion, this text presents a set of results 
that may be useful for researchers studying processes of photodegradation of organic 
compounds. 

 

Keywords: TiO2, Photocatalysis, EROs, Degradation. 
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1. INTRODUÇÃO  

 

Na sociedade moderna a contaminação do meio ambiente foi identificada 

como um dos principais problemas ambientais. O descarte de efluentes 

farmacêuticos contribui consideravelmente para essa contaminação. O uso de 

medicamentos é uma prática muito comum pela população mundial e a 

automedicação se torna cada vez maior, principalmente pelo fácil acesso a 

alguns medicamentos (NASCIUTTI, 2012).  

Os medicamentos chegam até as águas residuais pelo descarte indevido 

dos mesmos, pela excreção do medicamento não metabolizado pelo organismo, 

seja humano ou animal e também pelas indústrias farmacêuticas que não 

possuem um sistema efetivo de controle de resíduos (LARABIE; HOUDE; 

GAGNON, 2017). As estações de tratamento de esgoto (ETEs) muitas vezes 

não possuem suporte adequado para a descontaminação e degradação dos 

efluentes a partir de métodos convencionais (BRANDT, 2013).  

Existe uma preocupação mundial a respeito do volume de efluentes 

farmacêuticos persistentes ao meio ambiente e pela sua atividade biológica, 

sendo capaz de modificar ambientes aquáticos, deixando de ser propícios a 

animais que ali vivem. Por consequência, há um grande avanço em pesquisas 

de novas técnicas para tentar minimizar esses efeitos, degradando os efluentes 

orgânicos (OLIVEIRA, 2013).  

 Entre esses novos processos que vêm sendo desenvolvidos, um deles 

vêm chamando a atenção da comunidade científica, são os chamados 

Processos Oxidativos Avançados (POAs). Eles se caracterizam por serem mais 

sustentáveis em longo prazo e por conseguirem degradar e mineralizar uma 
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grande classe de compostos orgânicos. Os POAs são definidos como sendo os 

processos capazes de gerar radicais hidroxila (HO●) em quantidade suficiente 

para a degradação dos efluentes. A geração dos HO● pode acontecer a partir de 

agentes oxidantes, como H2O2 e O3, a partir da reação de Fenton e também pela 

irradiação de semicondutores (MELO, 2010). HO● é uma espécie altamente 

reativa, pouco seletivo e ataca uma grande classe de compostos orgânicos. O 

mecanismo de ação do HO● pode ser a partir da adição radicalar eletrofílica, uma 

vez que o HO● atuam como excelentes eletrófilos em reações de substituição 

eletrofílica e também a partir da reação de abstração de prótons, evidenciando 

o alto caráter oxidante dos HO● (ARAÚJO et al., 2016). 

 Destaca-se entre os POAs a fotocatálise heterogênea, que consiste em 

uma foto reação catalisada por um material semicondutor, onde o mais 

empregado vem sendo o dióxido de titânio (TiO2).  A fotocatálise mediada por 

TiO2 é capaz de degradar uma variedade de compostos orgânicos tóxicos e sua 

principal vantagem frente a outras técnicas é a não geração de subprodutos 

carcinogênicos (MARQUES; STUMBO; CANELA, 2017). 

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo estudar o efeito 

da susceptibilidade à oxidação e ao ataque eletrofílico de compostos orgânicos 

e alguns fármacos, quando submetidos a reações de fotocatálise mediadas por 

TiO2.  
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2. REVISÃO DA LITERATURA  

 

2.1. Fármacos e o meio ambiente  

No início do século XIX, a maioria dos medicamentos conhecidos eram 

remédios de origem natural, cuja estrutura química, natureza e propriedades 

eram desconhecidas. A terapêutica humana evoluiu muito lentamente ao longo 

dos séculos e na maioria das vezes com registros imprecisos e incompletos 

(MELO; RIBEIRO; STORPIRTIS, 2006). A introdução de novos fármacos, como 

sulfas, esteroides, antibióticos, antiespasmódicos, entre outros, aconteceu no 

período de 1945 até 1965, trazendo à população a possibilidade de tratamento 

e cura de doenças que até então eram fatais, principalmente as doenças 

contagiosas. Essa época, onde incontáveis fármacos foram obtidos por 

diferentes processos tecnológicos, como síntese química, extração, etc. ficou 

conhecida como a “idade dourada das descobertas” (MORETTO; BRANDÃO, 

2016). A evolução na descoberta de novos medicamentos se estende até os dias 

de hoje e alguns compostos e remédios descobertos no período de 1945 à 1980, 

onde a biotecnologia teve início, ainda estão sendo usados pela população 

mundial (MORETTO; BRANDÃO, 2016). Com o aparecimento de novas 

doenças, se faz ainda mais necessário o surgimento de novos medicamentos e 

a comercialização deles seja para terapias em humanos ou em animais 

(NASCIUTTI, 2012).  

Em 2002 havia cerca de 11 milhões de substâncias químicas conhecidas, 

dentre elas, mais de 4.000 são produtos farmacêuticos utilizados em cerca de 

10.000 especialidades diferentes (GIGER, 2002). O Brasil é o oitavo maior 

consumidor mundial de medicamentos e o quinto maior produtor de 

medicamentos, contendo em seu setor farmacêutico, 628 laboratórios, 1500 



4 
 

distribuidoras e 52.450 farmácias, que comercializam cerca de 5.300 marcas 

diferentes de medicamentos e 1.400 princípios ativos, segundo dados fornecidos 

em 2003 pela LAFIS, empresa de pesquisa e consultoria na área farmacêutica 

(COHEN, 2004).  

O uso de medicamentos pela população nem sempre está relacionada à 

orientação médica. Tem se tornado muito comum a prática da automedicação 

(MELO; RIBEIRO; STORPIRTIS, 2006). A automedicação é uma forma de 

cuidados pessoais e evidências mostraram que é a forma mais comum de 

resposta a alguns sintomas (AQUINO, 2010). Segundo a Agência Nacional de 

Vigilância Sanitária (Anvisa) a automedicação é um hábito muito comum, não 

apenas no Brasil, mas também em outros países e pode causar sérios problemas 

à saúde, que aparentemente não preocupam a população (CARDOSO, 2013) e 

o fácil acesso aos medicamentos faz com que a automedicação aumente cada 

vez mais (SOUSA; SILVA; S. NETO, 2008). No Brasil, 35% dos medicamentos 

podem ser adquiridos sem prescrição médica (AQUINO; BARROS; SILVA, 

2010). Enfermidades iatrogênicas, ou seja, enfermidades com origem em 

complicações resultantes de um tratamento médico e o mascaramento de 

doenças evolutivas são dois dos principais problemas observados com a 

automedicação (AQUINO; BARROS; SILVA, 2010; TAVARES, 2007). A 

automedicação pode ainda provocar interações medicamentosas de grande 

importância com outros tratamentos feitos previamente, também pode produzir 

efeitos secundários e riscos inaceitáveis do ponto de vista terapêutico 

(CARDOSO, 2013). Em uma pesquisa realizada em 2010 em Recife, foi 

constatado que 65,5% das pessoas entrevistadas fizeram uso de medicamentos 

nos quinze dias que antecederam a pesquisa e que 57,7% dessas pessoas se 
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automedicaram (AQUINO; BARROS; SILVA, 2010). Apresenta-se ainda o 

estudo realizado por Lima et al. (2015), que contatou que os medicamentos mais 

comuns na automedicação foram os antigripais, analgésicos, anti-inflamatórios, 

anticoncepcionais orais e anti-hipertensivos (LIMA et al., 2015). 

Para o desenvolvimento e justificativa desta dissertação realizou-se uma 

entrevista com o farmacêutico Adriano dos Santos, responsável pela farmácia 

do Hospital das Clínicas da Unesp – Campus Botucatu, na cidade de Rubião 

Junior, estado de São Paulo. O profissional indicou os três principais 

medicamentos utilizados por pacientes internados no mês de março de 2016. Os 

medicamentos mais usados foram o analgésico dipirona, o anti-inflamatório 

cetoprofeno e o analgésico controlado tramal (opiáceo). A Tabela 1 mostra a 

quantidade de cada fármaco consumido pelos pacientes.  

 

Tabela 1. Quantidade de medicamentos consumida e nº de pacientes tratados no mês de março 

de 2016 no Hospital das Clínicas da Unesp – Botucatu.  

Medicamento Quantidade  Nº de pacientes 

tratados 

Dipirona® 2.000 ampolas de 

100 mg cada 

Aproximadamente 

710  

Cetoprofeno® 2.800 ampolas de 

100 mg cada 

Aproximadamente 

680 

Tramal® 2.500 ampolas de 

100 mg cada 

Aproximadamente 

360 

 

 

Alguns medicamentos são descartados ou excretados pelo nosso 

organismo após serem metabolizados e quando os medicamentos atingem a 

data de validade são descartados, muitas vezes, de maneira inapropriada, pois 
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a maioria da população não tem conhecimento de como esse descarte deve ser 

feito (SILVEIRA, 2014). Em 2012 foi calculada a geração média per capita de 

resíduos domiciliares em São Paulo e constatou-se que são 1,1 quilos de 

resíduos descartados por habitante por dia (PAULA, 2014).  

Segundo uma pesquisa realizada em 2015 pelo Instituto Brasileiro de 

Geografia e Estatística (IBGE), pelo Programa das Nações Unidas para o 

desenvolvimento (PNUD) e pelo Conselho Federal de Farmácia, a projeção 

estimada é de que até 2018 as cidades brasileiras sejam capazes de gerar em 

torno de 5,8 mil toneladas de resíduos de fármacos, sendo proporcional ao 

consumo total de medicamentos, que cresce consideravelmente ano a ano 

(PACHECO, 2017). 

No Brasil enfrenta-se a realidade de que a descarga de resíduos não é 

monitorada. Segundo dados da CETESB, as regiões mais industrializadas do 

país, principalmente o estado de São Paulo, é onde mais se gera resíduos.  

Dentre estes, 51% dos resíduos domiciliares são de caráter orgânico.  E entre 

estes, os produtos farmacêuticos são considerados os principais poluentes e a 

sua presença em efluentes residuais juntamente com seu impacto ambiental no 

ecossistema aquático se tornam cada vez mais preocupantes (LARABIE; 

HOUDE; GAGNON, 2017). 

Pesquisas recentes indicam que esse problema ambiental se estende 

mundialmente. Foi detectada a presença de resíduos farmacêuticos, como 

antibióticos, anti-inflamatórios, bloqueadores, antipsicóticos, anticonvulsivantes 

e hormônios em águas superficiais em algumas cidades, principalmente nos 

países como Canadá, EUA e África do Sul. Dentre as classes de produtos 
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farmacêuticos, aquelas que merecem uma atenção especial são os antibióticos, 

e os estrogênios (LARABIE; HOUDE; GAGNON, 2017). 

Muitas bactérias apresentam-se resistentes no meio ambiente perante 

alguns antibióticos e por conta disso, essas classes de medicamentos têm sido 

amplamente discutidas na literatura (BILA, 2003; DEZOTTI et al., 1998). Essas 

bactérias resistentes representam sérias ameaças ao ecossistema, pois a partir 

delas podem ser gerados também genes resistentes à antibiótico (CHENG et al., 

2017). Os estrogênios também são considerados uma ameaça ao meio 

ambiente, de forma análoga aos antibióticos, e pelo seu potencial de afetar de 

forma agressiva e adversa o sistema reprodutivo de organismos aquáticos, como 

por exemplo, a feminização de alguns peixes machos presentes em rios e lagos 

que foram contaminados com o descarte dos efluentes farmacológicos que 

passaram pelas ETEs. (BILA, 2003; DEZOTTI et al., 1998). 

Todos os produtos farmacêuticos são desenvolvidos para serem 

persistentes, mantendo suas propriedades químicas o suficiente para servir a um 

propósito terapêutico. Em alguns de seus estudos, Mulroy (2005) constatou que 

de 50 a 90% da dosagem de um fármaco são excretados sem alterações em 

suas propriedades iniciais e persistem no meio ambiente e nos esgotos 

domésticos após a sua administração e muitas vezes, não conseguem ser 

totalmente removidos e degradados nas ETEs, resistindo a vários processos de 

tratamento de água (MULROY, 2005). 

Em consequência do grande uso de produtos farmacêuticos, tem se 

tornado cada vez mais comum, na sociedade moderna, o descarte desses 

produtos consumidos pelos seres humanos em ambientes aquáticos, mesmo 

que indiretamente. Esse descarte acarreta na destruição da fauna e flora dos 
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ambientes. A conscientização para esse problema tem crescido 

consideravelmente e por conta disso, novas normas e legislações ainda mais 

restritas têm sido elaboradas a fim de minimizar o impacto ambiental (MECHI; 

SANCHES, 2010).  

Os efeitos causados pela exposição de diferentes organismos no meio 

ambiente, oriundos da contaminação por efluentes farmacêuticos são relatados 

na literatura há décadas, porém os primeiros estudos mais intensivos acerca 

desse assunto começaram a ser feitos no fim dos anos 1970 por Garrison e 

colaboradores em 1976 e por Hignite e Azarnoff em 1977, principalmente em 

países europeus e nos EUA.   (HIGNITE & AZARNOFF, 1977; BRANDT, 2013).  

Para os organismos aquáticos, as vias de absorção a esses 

medicamentos são múltiplas e desta forma eles são expostos cronicamente a 

essas drogas, como por exemplo, na absorção a partir das brânquias dos peixes, 

que permitem a passagem direta desses produtos para a corrente sanguínea, de 

forma a ignorar o sistema digestivo desse animal. Isso sugere que é possível 

encontrar os produtos farmacêuticos residuais em sua forma original e ativa no 

sangue dos peixes. A absorção desses medicamentos varia de acordo com as 

propriedades físico-químicas da água, como pH, que pode afetar a 

biodisponibilidade dos produtos (LARABIE; HOUDE; GAGNON, 2017). 

Sabe-se que 33% da produção mundial de substâncias químicas vêm de 

indústrias farmacêuticas, e a partir da distribuição desses medicamentos, sabe-

se que 65% dessa quantidade de produtos químicos são obtidos à partir de 

sínteses em laboratórios, 25% obtidos à partir de plantas e 10% à partir de micro-

organismos e animais (COHEN, 2004). Contudo, as indústrias farmacêuticas, 

apesar de possuírem tecnologia para minimizar a geração de resíduos durante 
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o processo de preparo desses medicamentos, deixam a desejar no quesito de 

lavagem e limpeza de equipamentos que geram efluentes líquidos que 

necessitarão de um tratamento adequado e efetivo e desta forma, contribuem 

mesmo que indiretamente com a contaminação de águas residuais (ROCHA, 

2012).   

O acúmulo de medicamentos pode ser relacionado também com a prática 

da pecuária, considerando que as enfermidades dos animais são tratadas na 

maioria das vezes por antibióticos e hormônios e de forma análoga aos seres 

humanos, muitas vezes não conseguem metabolizar todo o medicamento e 

esses são excretados através de suas fezes e urinas em formas inalteradas ou 

como metabólitos. Os medicamentos excretados também têm como destino as 

águas residuais. A quantidade de medicamento excretado pelos animais pode 

chegar em até 90% do medicamento administrado. (MASSÉ et al., 2014). Um 

levantamento apontou que 29,9 milhões de libras em antibióticos foram 

comprados e administrados em animais de fazenda, nos EUA, onde 

aproximadamente 88% dos porcos em crescimento recebem antibióticos em sua 

alimentação para prevenir algumas doenças e acelerar o seu crescimento 

(VYMAZAL, 2013; LEAVEY-ROBACK et al., 2016).  

As ETEs normalmente empregam tratamentos com processos biológicos 

como a principal tecnologia na degradação dos medicamentos presentes nas 

águas residuais; podendo eventualmente fazer uso também de algumas técnicas 

complementares durante o tratamento. Assim, a maioria das ETEs não são 

projetadas para a total degradação dos efluentes farmacêuticos e sim para a 

redução da carga de poluentes orgânicos, bem com nutrientes e microrganismos 

patogênicos (BRANDT, 2013).   
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Todavia, as ETEs tentam minimizar o impacto causado pela poluição dos 

efluentes farmacêuticos, analisando e estudando cada composto 

individualmente, visto que suas características físico-químicas interferem no tipo 

de tratamento que será realizado. Por exemplo, compostos polares tendem a 

ficar dissolvidos em água, favorecendo a sua entrada no ambiente aquático. Por 

outro lado, compostos poucos polares, são removidos por adsorção no lodo 

(MELO et al., 2009; CARBALLA et al., 2005). Mesmo em meio a tanta 

preocupação acerca da poluição pelos efluentes farmacêuticos, as pesquisas a 

respeito dos parâmetros operacionais e físico-químicos para a sua remoção são 

raras na comunidade científica (BRANDT, 2013).    

Ainda existem outras fontes de poluição que podem contribuir com a 

contaminação de efluentes farmacêuticos em águas residuais, tais como a 

agricultura, a partir dos sedimentos que chegam às águas residuais (HIRSCH et 

al.,1998) e também o esterco, devido ao seu uso como fertilizante, que desta 

forma, contamina o solo e consequentemente, as águas do subsolo e superficiais 

próximas, bem como alguns medicamentos usados em indústrias alimentícias 

como aditivos químicos que promovem o crescimento de animais.  (DEZOTTI, et 

al. 1998). 

Além dos medicamentos utilizados para o tratamento de enfermidades, a 

contaminação de águas residuais se dá também, a partir de medicamentos que 

são descartados incorretamente no lixo comum, por exemplo, por perderem o 

prazo de validade, deixando de ser administrados.  

A preocupação ambiental não se dá apenas pelo elevado volume de 

produção de um determinado composto farmacêutico, mas sim pela sua 

persistência no ambiente e pela sua atividade biológica crítica, resultando na 
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elevada toxicidade e no potencial para gerar efeitos nos processos biológicos 

chave, como é o caso da reprodução. Segundo Filho (2007), para além da 

persistência dos fármacos no ambiente, outro problema resulta destes terem 

sido produzidos para desencadearem efeitos fisiológicos específicos, tornando-

os mais susceptíveis a impactos advindos da presença destes compostos no 

meio hídrico. Embora a concentração de alguns fármacos seja baixa, a sua 

combinação poderá ter efeitos pronunciados devido ao mecanismo de ação 

sinergética (OLIVEIRA, 2013).  

O avanço das pesquisas se deu pelo desenvolvimento de novas técnicas 

analíticas como a cromatografia líquida acoplada à espectroscopia de massas 

que permitiu o monitoramento e em algumas vezes, a elucidação dessas 

substâncias em suas baixas concentrações detectadas no meio ambiente 

(VIRKUTYTE, 2010).  

 

 

2.2. Processos Oxidativos Avançados  

Uma vez que o consumo de medicamentos vem aumentando 

consideravelmente, principalmente àqueles ministrados à partir da 

automedicação, a necessidade no desenvolvimento de novos processos de 

tratamento de efluentes farmacêuticos que garantam um baixo nível de 

contaminantes também aumentou (PEIXOTO et al., 2008). Entre esses novos 

processos que estão sendo desenvolvidos, um deles tem se destacado entre os 

demais e está atraindo grande interesse pela comunidade científica, por ser mais 

sustentável em longo prazo e por conseguir degradar e mineralizar uma grande 

classe de compostos orgânicos, sem as limitações encontradas nos 
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convencionais processos, são os denominados Processos Oxidativos 

Avançados (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; PEIXOTO et al., 2008).   

Para HIGARASHI et al., os POAs são definidos como aqueles capazes de 

gerar HO● em quantidades suficientes para a degradação dos compostos 

poluentes. Esses processos podem utilizar ou não a radiação UV e podem ser 

homogêneos ou heterogêneos (MELO, 2010; HIGARASHI et al., 2000). Os 

processos que utilizam catalisadores no estado sólido são chamados de 

heterogêneos, pois apresentam mais de uma fase no meio reacional, enquanto 

que os demais são chamados de homogêneos, pois apresentam uma única fase 

no meio reacional (BUTH, 2009). Os POAs trazem algumas vantagens, tais como 

(BUTH, 2009; MORAIS, 2005): 

 São capazes de transformar produtos refratários e tóxicos em 

compostos biodegradáveis;  

 Introduzem importantes modificações químicas no substrato, na 

maioria das vezes induzindo a completa mineralização;  

 Podem ser usados em conjunto com outros processos de pré e 

pós-tratamentos; 

 Consomem menos energia, diminuindo assim, os custos de 

operação.   

 Podem ser usados no tratamento de contaminantes com baixas 

concentrações, na ordem de ppb;  

 Possuem forte poder oxidante, com elevadas taxas de reação, 

mineralizando o poluente rapidamente, podendo não ter formação 

de subprodutos; 
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 Geralmente melhoram as qualidades organolépticas da água 

tratada.  

 

A geração do HO● é o passo fundamental para que os POAs sejam 

eficientes, pois o poder oxidativo do processo está diretamente interligado com 

a eficiência da geração dos mesmos (MELO, 2010). Os HO● são espécies 

químicas altamente reativas, possuem curto tempo de meia-vida, são pouco 

seletivos e atacam extraordinariamente a maioria dos compostos orgânicos 

(ANDREOZZI, CAPRIO, INSOLA, 1999). Suas constantes cinéticas são da 

ordem de 106 a 109 m-1s-1. A sua capacidade de oxidação se dá pelo elevado 

potencial de redução (Eo= 2,8V). Por conta da alta reatividade eles podem 

provocar a total mineralização de compostos orgânicos, convertendo-os em CO2 

e água (SILVA; OLIVEIRA; NOGUEIRA, 2004; NOGUEIRA; JARDIM, 1998; 

PEIXOTO et al., 2008). Os fatores termodinâmicos, representados pelo elevado 

potencial de redução do HO●, combinado com os fatores cinéticos, como a 

elevada velocidade das reações radicalares atribuem a grande eficiência dos 

POAs (MORAIS, 2005).   

 A geração de HO● pode acontecer através de agentes oxidantes, tais 

como H2O2 e O3, pela decomposição catalítica de H2O2, conhecida como reação 

de Fenton e a partir da irradiação de materiais semicondutores, principalmente 

o TiO2 (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). O HO● pode oxidar compostos inorgânicos 

e orgânicos por intermédio de dois mecanismos, tais como adição radicalar 

eletrofílica (Equação 1) ou abstração de prótons (Equação 2), onde   M: íon 

inorgânico; R2C=CR2: hidrocarboneto olefínico), R-H: hidrocarboneto alifático ou 

aromático; (HEWER, 2006).   
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HO● + R2C=CR2      ●CR2-C(OH)R2       (1) 

HO● +   R-H     R●   +   H2O       (2) 

 

Os HO● atuam também como excelentes eletrófilos em reações orgânicas, 

sendo capaz de degradar a maioria dos compostos orgânicos, sua ação 

eletrolítica tem o mecanismo como mostra a Equação 1 (HEWER, 2006). Dentre 

todos os POAs, o que determina a escolha adequada do processo, tendo como 

base a situação/efluente que será analisado, são os diferentes e possíveis 

caminhos para a geração do HO● (ANDREOZZI et al., 1999; BUTH, 2009). 

Abaixo são listados os POAs que possuem maior aplicação e estudo (Tabela 2). 

 

Tabela 2. Sistemas típicos de POAs. (Adaptado de HUANG et al, 1993).   

 Sistemas homogêneos Sistemas heterogêneos 

Com irradiação 

 

US 

UV/US 

H2O2/US 

H2O2/Fe2+ (Fe3+) /UV (FotoFenton) 

UV (Fotocatálise) 

O3/UV (Ozonação Fotolítica) 

 

TiO2/H2O2/UV 

 

 

TiO2/O2/UV (Fotocatálise) 

 
Sem irradiação 

 

O3/OH- 

O3/H2O2 

H2O2/Fe2+ (Reagente de Fenton) 

 
Eletro-Fenton 
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Nas últimas décadas os POAs se tornaram destaques em pesquisas e 

desenvolvimento de novas tecnologias para o tratamento de efluentes, apesar 

de possuírem algumas limitações, tais como o alto custo das fontes de energia, 

no desenvolvimento de novos materiais catalíticos de baixo custo e na 

construção de reatores em escala industrial. Todavia, os POAs são considerados 

como uma estratégia eficaz do ponto de vista técnico e ambiental para a 

degradação de efluentes farmacêuticos ou não em águas residuais (ARAÚJO et 

al., 2016). 

 

2.3. Fotocatálise heterogênea  

O termo de fotocatálise (fotoquímica + catálise) pode ser definido como a 

aceleração de uma foto reação pela presença de um catalisador. Esse processo 

utiliza fótons para desencadear reações catalisadas por sólidos semicondutores 

(DEZOTTI et al., 1998). A fotocatálise heterogênea originou-se na década de 

1970, em que pesquisas sobre células foto eletroquímicas começaram a ser 

desenvolvidas com o objetivo de produção de combustíveis a partir de materiais 

baratos, com o intuito de transformar a energia solar em energia química 

(MORAIS, 2005). Fujishima e Honda descreveram, em 1972, a oxidação da água 

a partir do TiO2, em suspensão, onde o mesmo foi irradiado em uma célula foto 

eletroquímica no qual gerou oxigênio e hidrogênio (BUTH, 2009). Dessa época 

em diante muitas outras pesquisas foram realizadas acerca do entendimento dos 

processos fotocatalíticos que envolvem a oxidação da água e de outros íons 

inorgânicos, uma vez que espécies semicondutoras sofriam irradiação por luz. 

Para a fotocatálise é interessante o uso de semicondutores no estado sólido, em 
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que os átomos constituem uma rede tridimensional infinita (MARQUES; 

STUMBO; CANELA, 2017).  

Pruden e Oliis realizaram dois trabalhos onde demonstraram a total 

mineralização de clorofórmio e tricloroetileno em íons inorgânicos durante a 

reação sob efeito da luz em suspensões de TiO2. A partir desses trabalhos, a 

fotocatálise passou a ser explorada como possibilidade de uso na 

descontaminação de soluções e vem chamando a atenção de diversos grupos 

de pesquisas mundiais devido à sua potencialidade em diversas aplicações 

como método de degradação de poluentes (PRUDEN e OLLIS, 1983; adaptado 

de LOPES, 2009).  

Algumas características, tais como o processamento da reação à 

temperatura ambiente, a completa oxidação das substâncias à CO2, a total 

obtenção do oxigênio necessário para a reação a partir da atmosfera, o uso de 

catalisador barato, inócuo e reutilizável, entre outras, fazem da fotocatálise 

heterogênea um processo interessante no tratamento de efluentes (CIEMAT, 

2005, adaptado de FERREIRA, 2005).  

A escolha do catalisador semicondutor deve ser analisada e levada em 

consideração, principalmente pelo fato dos custos envolvidos no processo e 

também a eficiência de cada catalisador. Alguns semicondutores como TiO2, 

CdS, ZnO, WO3, ZnS, Fe2O3 podem agir como sensibilizadores em processos 

de oxidação e redução mediados pela luz devido à sua estrutura eletrônica. O 

TiO2 é o semicondutor mais viável para a fotocatálise, pois é inerte, de baixo 

custo e atóxico, seguido do ZnO, quando este é aplicado em meio básico, pois 

apresenta aumento de solubilidade em sistemas com soluções ácidas (MORAIS, 

2005).  



17 
 

O princípio básico de funcionamento da fotocatálise heterogênea pode ser 

resumido como a ativação por irradiação de um foto catalisador, como o TiO2, 

por luz solar ou UV-C. Essa irradiação promove os elétrons do semicondutor a 

um estado eletronicamente mais excitado, onde deve haver absorção de energia 

do fóton maior ou igual à energia do “band gap” e por consequência um elétron 

localizado na banda de valência (BV) passa a banda de condução (BC) gerando 

um par de elétron-lacuna (e- / h+) (Equação 3) (MELO et al., 2009; FERREIRA, 

2005; MARQUES; STUMBO; CANELA, 2017).  

 

𝑇𝑖𝑂2
ℎ𝑣
→ ℎ𝐵𝑉

+  +   𝑒𝐵𝐶
−          (3) 

 

As lacunas formadas mostram potenciais bastante positivos, em torno de 

+2,0 a +3,5 V, onde são medidos contra um eletrodo de calomelano saturado, 

dependendo do semicondutor e do pH do processo. Este potencial é 

suficientemente positivo para gerar radicais HO● à partir de moléculas de água 

adsorvidas na superfície do semicondutor, os quais podem subsequentemente 

oxidar o contaminante orgânico. Uma vez que, a maioria dos materiais 

semicondutores é constituída por sólidos cristalinos nanométricos, as cargas 

geradas pelo par e- / h+ podem migrar para a superfície da partícula e produzir 

sítios oxidantes e redutores, onde a efetividade de todo o sistema reacional está 

diretamente ligada às possíveis recombinações entre elas. (ZIOLLI E JARDIM, 

1998; MARQUES; STUMBO; CANELA, 2017).  

Para se avaliar a eficiência da fotocatálise, é preciso observar a 

competição entre o processo em que o elétron é removido da superfície do 

semicondutor e o processo de recombinação do par e- / h+ (NOGUEIRA; JARDIM, 
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1998). A Figura 1 mostra o mecanismo simplificado e representativo para foto 

ativação do semicondutor TiO2. 

 

 

 

 

 

Figura 1. Mecanismo simplificado para a foto ativação do catalisador TiO2 Adaptado de 

FERREIRA, 2005.  

 

A partir do processo de fotocatálise do TiO2, formam-se as denominadas 

espécies reativas de oxigênio (EROs). Todas as espécies estão presentes e sua 

participação nas reações depende de alguns fatores, podendo ser mais ou 

menos efetivas. As espécies formadas são: radical ânion superóxido (O2
●-), o 

peróxido de hidrogênio (H2O2) e HO● como sugerem as equações a seguir 

(DANIEL et al., 2001; TEIXEIRA; JARDIM, 2004, adaptado de FERREIRA, 

2005):  

 

 

 

e- BC : elétron gerado na banda de 

condução  

h+ BV: lacuna gerada na banda de 

valência  

R: substrato  

R+: substrato oxidado  
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Formação do radical ânion superóxido:  

𝑂2  +  𝑒𝐵𝐶
− → 𝑂2

.−         (4) 

 

Formação do peróxido de hidrogênio: 

𝑂2
.−  +   𝐻+ → 𝐻𝑂2

.         (5) 

𝐻𝑂2
.  +   𝐻𝑂2

. → 𝐻2𝑂2  +   𝑂2       (6) 

𝑂2
.−  +  𝐻𝑂2

. → 𝐻𝑂2 
−  +   𝑂2       (7) 

𝐻𝑂2 
−  +   𝐻+ → 𝐻2𝑂2         (8) 

 

Formação do radical hidroxila:  

Reação entre a lacuna foto gerada e a água adsorvida: 

𝐻2𝑂 +  ℎ𝐵𝑉
+ →  𝑂𝐻. +  𝐻+       (9) 

 

Reação entre a lacuna foto gerada e os grupos OH- na superfície da partícula do 

TiO2: 

𝑂𝐻−𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑓𝑖𝑐𝑖𝑎𝑙   +   ℎ𝐵𝑉
+ →   𝑂𝐻.       (10) 

 

Quando há a formação de radical hidroxila, existem algumas 

possibilidades de reações entre esse radical e o substrato na superfície do 

catalisador, tais como: o ataque do radical a uma molécula adjacente que esteja 

adsorvida, o que é considerado como o primeiro passo no mecanismo oxidativo, 

a difusão a partir do catalisador e a posterior reação com a molécula em solução 

ou a liberação da superfície do material semicondutor para a solução como um 
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radical livre. Essa última possibilidade mencionada, pode promover a total 

mineralização no radical ânion superóxido, promovendo a formação adicional de 

radical hidroxila (ZIOLLI E JARDIM, 1998).  

Uma vez que a recombinação de cargas for evitada após ocorrer a foto 

ativação na superfície catalítica, a reação de fotocatálise pode seguir dois 

mecanismos, considerados distintos, denominados de fotocatálise direta e 

fotocatálise indireta. No mecanismo de fotocatálise direta, a degradação da 

espécie orgânica acontece na superfície do catalisador, a partir das cargas 

geradas que estão envolvidas, enquanto que, no mecanismo dito indireto, a 

degradação é obtida através do HO● formado na superfície catalítica (BUTH, 

2009). 

Mesmo não tendo as informações necessárias para evidenciar quais são 

as condições que o substrato e o meio reacional devem possuir para favorecer 

um ou o outro mecanismo, estudos apontam que o mecanismo indireto se 

sobressai ao direto, devido à alta concentração de moléculas de água que estão 

presentes e adsorvidos na superfície do semicondutor, o que gera um maior 

número de radicais hidroxila disponíveis para serem utilizados durante o 

processo de reação da fotocatálise. Todavia, se há grande concentração de 

moléculas orgânicas sobre a superfície do catalisador, o mecanismo direto é 

favorecido (CHEN et al., 1999; PERA-TITUS et al., 2004). 

A fotocatálise heterogênea associada ao uso do TiO2 é responsável por 

degradar uma grande variedade de classes de compostos orgânicos tóxicos, 

como os alcanos, cloroalifáticos, álcoois, ácidos carboxílicos, fenóis, clorofenóis, 

herbicidas, surfactantes e corantes e alguns contaminantes inorgânicos como 



21 
 

HCN e H2S, sendo destruídos com boa eficiência com relação aos métodos de 

oxidação convencionais (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 

A fotocatálise está associada a diversas aplicações, como na degradação 

de corantes usados em indústrias de cosméticos (MORAES, 2010) e nas 

indústrias de processamento de couro (TERAN, 2014). Outra aplicação 

importante da fotocatálise heterogênea é a desinfecção de água de 

abastecimento e de esgoto sanitário, operações importantes para o controle de 

doenças de veiculação hídrica. A grande vantagem dessa aplicação é de não 

gerar subprodutos carcinogênicos tais como trialometanos, como pode 

acontecer nas reações de cloração (FERREIRA, 2005).  

 

 

2.4. TiO2: Propriedades e aplicações   

O dióxido de titânio ou titânia (TiO2) é um óxido semicondutor bastante 

estudado devido a suas características físico-químicas, tais como sua 

estabilidade, a fácil obtenção, baixo custo na sua síntese, ser inerte e não 

apresentar riscos ao meio ambiente e aos seres humanos. Uma das suas 

aplicações é como semicondutor nas reações de fotocatálise heterogênea. Um 

material semicondutor é considerado ideal quando se apresenta inerte biológica 

e quimicamente, quando é estável, quando não representa riscos ao meio 

ambiente e aos seres humanos, de fácil obtenção e utilização, etc. (GOGATE e 

PANDIT, 2004; LOPES, 2009). O TiO2 está próximo de ser um foto catalisador 

ideal pois apresenta um custo de produção baixo, é altamente estável 

quimicamente e as lacunas foto geradas são altamente oxidantes, além do mais, 

devido aos fatores mencionados acima vem sendo o material mais empregado 
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para a degradação de compostos orgânicos e efluentes farmacêuticos presentes 

em águas residuais (SANTOS, 2012).   

O TiO2 apresenta-se como um sólido branco à temperatura ambiente, 

possui ponto de fusão igual a 1800ºC, atua como um excelente pigmento para 

tintas de cor branca, possui alta absorção ultravioleta e alta estabilidade e possui 

boas propriedades dielétricas (HOSSEINI et al., 2007). Pode ser usado ainda 

como corante alimentício, na fabricação de filtros solares, pasta de dentes e em 

outras aplicações onde se faz necessário a presença da cor branca (PEREIRA 

et al., 2014). O TiO2, é encontrado na natureza em três formas cristalinas: 

anatase, rutilo e brookita, podendo ser sintetizado em laboratório através de 

diferentes métodos e comercialmente pode ser obtido a baixo custo, pelo 

fabricante Evonik-Degussa (com nome comercial Aerosil® P-25), que apresenta 

formulação de 80% em anatase e 20% em rutilo, se tornando o fabricante mais 

comumente usados. 

No TiO2, cada átomo de titânio está rodeado por 6 átomos de oxigênio e 

cada um dos átomos de oxigênio está rodeado por 3 átomos de titânio, desta 

forma, cada íon de titânio é envolvido por um octaedro distorcido de oxigênio. As 

estruturas da anatase e rutilo diferenciam-se pelas distorções de seus octaedros 

e pela disposição dos mesmos. No caso do rutilo, cada octaedro está em contato 

com outros dez octaedros vizinhos, enquanto que para anatase, cada octaedro 

está em contato com oito vizinhos, devido à disposição dos átomos em 

ziguezague na estrutura da anatase. A estrutura do rutilo consiste em um 

empacotamento cúbico de corpo centrado distorcido de átomos de oxigênio (NC: 

Ti = 6 e O = 3), onde duas das seis ligações Ti-O são ligeiramente mais longas 

(1,98 Å) do que as outras quatro ligações na estrutura rutilo (1,95 Å) (FELTRIN 
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et al., 2013; SILVESTRI, 2015). A Figura 2 apresenta representativamente as 

formas cristalinas do TiO2.  

 

Figura 2. Representação da estrutura cristalina do TiO2: rutilo (1), anatase (2) e brookita (3) 

Adaptado de HEWER, T., 2006.  

 

O octaedro do rutilo não é regular, mostrando pequenas distorções 

ortorrômbicas, ao passo que na anatase o arranjo octaédrico é significantemente 

distorcido, com uma simetria menor que a ortorrômbica. A diferença entre as 

densidades (para o rutilo d=4,250 g/cm3 e para anatase d=3,894 g/cm3) e 

estruturas de bandas eletrônicas é ocasionada pelas diferenças estruturais 

encontradas nas formas cristalinas. A partir de cálculos termodinâmicos 

baseados em valores de calorimetria evidencia-se que a forma rutilo é a mais 

estável para o semicondutor, pois esta é capaz de absorver os raios que estão 

ligeiramente mais próximos à faixa de luz visível, e supostamente seria mais 

adequado para uso como foto catalisador se tornando assim, a forma mais 

favorável (HEWER, 2006; FELTRIN et al., 2013). Todavia a forma rutilo é 

considerada a forma menos fotoativa perante as reações de fotodegradação de 

compostos orgânicos, sendo que um dos possíveis motivos para tal é a sua baixa 

capacidade de adsorver O2 em sua superfície, porém ainda não foi totalmente 

esclarecida a razão para isso (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). A anatase é a forma 
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preferencialmente usada, uma vez que possui maior foto atividade devido à alta 

área superficial, em torno de 50m2/g, possui partículas muito pequenas, na 

ordem de 30 nm e complexa microestrutura cristalina, obtida no processo de 

síntese, que favorece a separação de cargas inibindo a recombinação 

(NOGUEIRA; JARDIM, 1998; FELTRIN et al., 2013). A forma anatase é formada 

em temperaturas menores que 600ºC, favorecendo a formação de partículas 

com grande área superficial e grande densidade de sítios ativos (BUTH, 2009).  

A forma anatase pode se transformar em rutilo de maneira irreversível 

quando submetida a elevadas temperaturas, porém essa transformação não é 

instantânea. A passagem da forma anatase para a forma rutilo é muito lenta a 

temperatura ambiente devido à sua alta estabilidade (FELTRIN et al., 2013). Tal 

conversão é muito estudada, pois este é um dos parâmetros mais críticos na 

aplicação do TiO2 como foto catalisador, em catálises de modo geral e também 

como material cerâmico (SILVA, 2017). A entalpia de transformação da fase 

anatase para rutilo é relativamente baixa. Os mecanismos envolvidos nessa 

transformação, assim como as estratégias para inibi-la ou promovê-la vem sendo 

objeto de estudos, pois o desempenho do catalisador é dependente das 

concentrações relativas dessas fases (SANSIVIERO; FARIA, 2014). As duas 

formas apresentam desempenhos distintos por causa da diferença que existe 

em suas estruturas energéticas. Em ambas as estruturas, a posição da banda 

de valência é a mesma e as lacunas foto geradas se mostram com um potencial 

oxidativo suficiente. Todavia, a banda de condução é posicionada próxima do 

potencial redox do hidrogênio (E0
2H+/H2O), indicando que ambas as formas, 

anatase e rutilo são relativamente fracas em termos de potencial redutor 

(AMORIM, 2017). Sabe-se também que a forma anatase tem uma energia de 
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“band gap” de 3,23 eV, a qual corresponde ao comprimento de onda de 388nm, 

sendo maior que a forma rutilo 3,02 eV, equivalente à 413 nm, o que contribui 

para que a recombinação elétron/lacuna ocorra com maior frequência e 

probabilidade na forma rutilo, podendo ser essa a principal desvantagem da 

atividade fotocatalítica do rutilo em relação à anatase (BUTH, 2009; OLIVEIRA; 

SILVEIRA, 2011). O orbital 2p do oxigênio compõe a banda de valência, 

enquanto que o orbital 3d do titânio compõe a banda de condução do TiO2. 

Quando o rutilo e a anatase são irradiados com luz com comprimento de onda 

característico de cada forma, os elétrons da banda de valência são excitados à 

banda de condução, consequentemente as lacunas são geradas e elas 

correspondem ao número de elétrons que foram previamente excitados para a 

banda de condução (FUJISHIMA; ZHANG, 2006). 

A fase brookita é complexa, tem um volume maior de células, onde a 

célula unitária é composta por 8 unidades de TiO2, além de ser difícil de ser 

sintetizada. A brookita apresenta estrutura ortorrômbica, é considerada uma 

forma metaestável e em temperaturas próximas de 750ºC pode se converter na 

forma rutilo (FELTRIN et al., 2013). A fase brookita vem despertando maior 

interesse dentre os pesquisadores a partir de um estudo realizado com sua 

mistura com rutilo na utilização como foto catalisador efetivo e com desempenho 

superior ao P25 ao degradar o corante Rodamina B e o indicador alaranjado de 

metila. Além disso, através da engenharia de superfície, a brookita pode se 

tornar um composto oxidativo ou redutor, dependendo da superfície exposta 

(201) ou (210), respectivamente, adicionando a sua versatilidade como 

catalisador (HAGGERTY et al., 2017).  
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Independente do material a ser utilizado, a atividade catalítica é 

influenciada por diversos fatores, tais como: morfologia do cristal, área superficial 

da partícula, capacidade de adsorção e prevenção da combinação dos pares 

elétron/lacuna (SURI et al., 1993).  Existem algumas estratégias para melhorar 

a atividade fotocatalítica do TiO2, como por exemplo a modificação da superfície 

e a dopagem com íons metálicos e substâncias capazes de transferir carga ao 

semicondutor (CANDAL, et al., 2001). Vários estudos sobre a utilização da foto 

oxidação catalítica do TiO2 foram realizados nas últimas décadas. Contudo, 

apesar de o TiO2 ser considerado o semicondutor mais fotoativo, a recombinação 

elétron/lacuna é apontada como o principal limitante para o rendimento total do 

processo. Tendo em vista minimizar essa recombinação, algumas alternativas 

têm sido estudadas tal como a incorporação de metais à sua estrutura cristalina 

ou à sua superfície (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). 

 

 

2.5. Efeito da luz 

As reações de degradação são dependentes da intensidade luminosa 

(WEI; WAN, 1991). Em alguns estudos cinéticos verificou-se que a taxa de 

oxidação cresce com o aumento de uma intensidade de luz numa relação não 

linear (DAVIS; HUANG, 1989). De fato, a luz desenvolve um papel de extrema 

importância nas reações de fotocatálise heterogênea, pois é a partir da sua 

utilização e interação que o semicondutor é ativado, onde os elétrons da banda 

de valência são excitados para a banda de condução, a fim de gerar as espécies 

radicalares que irão promover a oxidação dos compostos (BRAGATTO, 2016). 

A luz UV pode ser classificada como UV-A, compreendida no intervalo 

de 400 nm – 320 nm e é chamada também de “luz negra” ou onda longa, UV-B, 
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de 320 nm a 280 nm, também chamada de onda média, UV-C chamada de UV 

curta ou “germicida” e está compreendida no intervalo de 280 nm a 200 nm e 

UV-V, conhecida como UV vácuo, com comprimentos de ondas inferiores a 200 

nm (TEIXEIRA; JARDIM, 2004; TUBIY, 2005; PAZ, 2012). 

O potencial do processo de degradação fotocatalítica mediado pela luz 

solar é comprovado, porém seu emprego em escala industrial exige maiores 

estudos para torná-lo competitivo com os demais métodos convencionais já 

estabelecidos no mercado (PARENT et al., 1996; FREUDENHAMMER et al., 

1997; ZIOLLI E JARDIM, 1998; GOSWAMI et al., 2004). A maioria dos 

semicondutores mais frequentemente usados nas reações de fotocatálise 

apresenta um “band gap” na região do ultravioleta (100-400 nm), fazendo com 

que essa radiação se torne a mais comumente usada. Apesar da eficiência 

desse tipo de radiação, a sua utilização aumenta os custos com equipamentos 

e energia elétrica (AMORIM, 2017). A atmosfera da Terra bloqueia a maioria dos 

raios UV provenientes da luz solar e por conta disso, a sua geração se dá 

artificialmente a partir da utilização de lâmpadas germicidas (254 nm) ou 

lâmpadas fluorescentes de luz negra (300-370 nm) (AMORIM, 2017). 

LIBERATTI et al. (2014) demonstram em um de seus estudos que a luz solar 

apresentou resultados minimamente diferentes, cerca de 1%, quando 

comparados com a luz UV na descoloração do corante azul de metileno. A 

utilização da luz solar nessa aplicação se tornou mais viável por estar disponível 

sem nenhum custo (LIBERATTI et al., 2014).  

 

 

 



28 
 

2.6. Efeito da concentração de TiO2 

A concentração de TiO2 também é um fator determinante na eficiência da 

fotocatálise (FRANCO, 2016). Quando o TiO2 é usado em sistemas em 

suspensão, suas partículas estão espalhadas na solução, a resistência à 

transferência de massa entre os radicais hidroxila e os compostos orgânicos 

diminui e se necessário, pode-se aumentar a concentração de TiO2 para que a 

taxa de foto mineralização também aumente, até atingir seu valor limitante. É 

importante não ultrapassar esse limite, uma vez que, o aumento da concentração 

de TiO2 está relacionada com uma grande quantidade de material particulado 

em suspensão. Deixando a solução turva e impedindo a penetração da luz no 

interior do reator, o que bloqueia a passagem de luz, diminuindo a taxa de 

remoção e tornando assim, a fotocatálise mediada à luz inativa para a 

degradação dos efluentes (TEIXEIRA; JARDIM, 2004).  É recomendável que a 

quantidade experimental de TiO2 seja determinada previamente, para evitar 

excesso de catalisador e assegurar a absorção total dos fótons (FRANCO, 

2016). GUETTAI e AMAR (2005) realizaram um estudo para verificar a 

degradação do indicador alaranjado de metila à partir de reações fotocatalíticas 

usando TiO2. Observaram então que para o TiO2 em suspensão a velocidade de 

degradação aparente aumenta rapidamente com o aumento da concentração de 

catalisador, no intervalo de 0,2 a 0,8 g/L, onde a composição mais efetiva 

observada foi obtida com a concentração de 0,8 g/L do catalisador. E para o TiO2 

na forma de pó, observaram que concentrações de alaranjado de metila até 50 

mg/L degradam após 3 horas de exposição às duas lâmpadas UV de 15 W cada 

uma. Observaram também que a fotodegradação tem sua velocidade reduzida 

conforme se aumenta a concentração do indicador, necessitando de maior de 
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tempo de irradiação.  Em relação ao pH da solução, observaram que a reação 

de fotodegradação é mais acentuada em pH ácido do que alcalino, uma vez que 

a adsorção do indicador ao catalisador é melhor em meio ácido. A completa 

mineralização do alaranjado de metila mediado a fotodegradação com TiO2 em 

pó, aconteceu quando o pH da solução foi 2 e a concentração do corante foi igual 

a 15 mg/L. (GUETTAI; AMAR, 2005, adaptado de MARCELLO, 2015).  

A atividade fotocatalítica do TiO2 em nanopartículas de anatase 

mesoporosa foi estudada por Dai et al. (2007), a partir da degradação do 

indicador ácido-base alaranjado de metila. Foi constatado que a degradação do 

indicador segue a lei cinética de pseudo primeira ordem e que após alguns 

testes, variando o pH da solução, bem como a concentração do catalisador, 

chegou-se à conclusão que a reação de degradação apresentou maior eficiência 

em pH = 2, com concentração de TiO2 igual a 1,0 g/L. Após transcorridos 45 

minutos de iluminação, 98% do indicador já havia sido mineralizado (DAI et al, 

2007).  

 

2.7. Efeito de inibidores  

Levando em conta que durante o processo de fotocatálise heterogênea 

as EROs são formadas e que não é possível prever a participação efetiva de 

uma ou de outra durante a reação, alguns inibidores, ou seja, eliminadores de 

EROs podem ser usados a fim de qualificar a espécie mais relevante. No 

processo de degradação, as lacunas geradas na banda de valência por foto 

excitação são responsáveis pela produção de HO● através da oxidação da água. 

Por outro lado, os elétrons foto excitados na banda de condução são 

responsáveis pela redução do oxigênio molecular para o radical ânion 
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superóxido O2
●- e, posteriormente, ao peróxido de hidrogênio (H2O2) (RESENDE; 

SALGADO; CHAVES, 2003).  

Existem algumas substâncias que possuem o caráter inibitório frente às 

reações de fotocatálise, tais como a catalase, uma importante enzima capaz de 

degradar H2O2, álcool etílico, considerado um bom eliminador de ●OH e também 

o gás nitrogênio, que é adicionado a fim de remover o O2(g) dissolvido no meio, 

e consequentemente, inibir a formação do radical ânion superóxido, O2
●-. A 

eliminação do radical ânion superóxido afeta também a formação adicional do 

produto de dismutação da reação, ou seja, a formação de H2O2. Outra substância 

com caráter inibitório é o iodeto de potássio, KI, pois a partir da sua adição nas 

reações de fotocatálise a formação de lacunas na valência do TiO2 também é 

inibida (MANCINI; IMLAY, 2015; SAADATI; KERAMATI, 2016; CAHINO; 

ROCHA, 2017). 

 

 

2.8. Susceptibilidade dos compostos aromáticos ao ataque 

eletrofílico e a oxidação 

A aromaticidade em compostos orgânicos confere-lhes estabilidade 

adicional, portanto a perda da aromaticidade representa a formação de um 

produto menos estável e é devido a isso que as reações de adição não são 

efetivas nos sistemas aromáticos (BRONDANI, 2017). Por este motivo, os 

compostos aromáticos sofrem reações de substituições ao invés de adições, 

onde a aromaticidade é reconstituída para formar o produto final (ALMEIDA, 

2011; PERNA, 2017). A reação de substituição mais comumente realizada pelos 

compostos aromáticos são a do tipo eletrofílica, em que o anel aromático age 

como um nucleófilo atacando uma espécie eletrofílica. Neste sentido, uma 



31 
 

característica importante dos núcleos aromáticos é a maior ou menor 

susceptibilidade ao ataque eletrofílico em função dos substituintes presentes no 

anel. Assim, existem grupos classificados como ativadores ou desativadores do 

anel frente ao ataque eletrofílico (COSTA, 2015). A Tabela 3 mostra os grupos 

ativadores orto-para, desativadores meta e desativadores orto-para (HERDY; 

MAFRA, 2012).  

 

Tabela 3. Resumo dos grupos ativadores/desativadores frente às reações de substituição 

eletrofílica em aromáticos (Adaptado de BRONDANI, 2017). 

* Hidrocarbonetos em geral  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ativadores orto/para Desativadores meta Desativadores orto/para 

NH2 NO2  
 
 
 
 

Halogênios 

NHR CF3 
NR2 NR3 

OH CCi3 

OR CN 

NHCOCH SO3H 

NHCOR CO2H 
CH3 CO2R* 

C2H5 CHO 
R* COR* 
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3. OBJETIVOS  

 

3.1. Objetivo geral 

Estudar a importância da susceptibilidade à oxidabilidade e ao ataque 

eletrofílico em moléculas orgânicas e fármacos submetidos à degradação por 

fotocatálise mediada por TiO2. 

 

3.2. Objetivos específicos   

 Estudar a relevância das EROs no processo de fotocatálise; 

  Estudar a relevância da oxidabilidade dos compostos aromáticos e 

fármacos frente a fotocatálise; 

 Estudar a relevância da susceptibilidade ao ataque eletrofílico dos 

compostos aromáticos e fármacos frente a fotocatálise. 
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4. MATERIAIS E MÉTODOS  

 

 

4.1. Produtos químicos  

Os compostos utilizados nesse trabalho estão listados na Tabela 4. 

 Tabela 4. Relação dos reagentes utilizados.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Com exceção do gás nitrogênio, todos os compostos acima foram obtidos 

da companhia Sigma-Aldrich Chemical Co. (St. Louis, MO, USA). 

 

 

 

 

Nome  Fórmula molecular  
Rodamina B C28H31ClN2O3 

Óxido de titânio TiO2 - anatase, rutilo 
e brookite 

(nanopowder, <100 
nm) 

Ácido salicílico C7H6O3 
Ácido 3,4-dihidrixobenzóico (ácido 

protocatecuico) 
C7H6O4 

Ácido benzóico C7H6O2 
Metóxibenzeno (Anisol) C7H8O 

Acetofenona C8H8O 
Nitrobenzeno C6H5NO2 

Álcool etílico 100% C2H6O 
Iodeto de potássio  KI 
Enzima catalase  

Dimetilsulfóxido (DMSO) 99% C2H6OS 
Peróxido de hidrogênio H2O2 

Sulfato ferroso FeSO4 
Gás nitrogênio  N2 
Tetraidrofurano THF 

Acetonitrila C2H3N 
Metil etil cetona C4H8O 



34 
 

4.2. Preparo de soluções  

A água foi submetida à osmose reversa e deionizada em um sistema de 

purificação Milli-Q, Millipore, Simplicity. 

 

4.2.1. Rodamina B 

A solução de rodamina B utilizada nesse trabalho foi preparada na 

concentração de 0,01 g/L. O volume de solução foi de 1 litro e a massa pesada 

de rodamina foi de 0,0100 g.  

 

4.2.2. TiO2 

A massa de TiO2 usada nas reações de fotocatálise foi de 0,01g. Como o 

volume final no reator foi estabelecido em 25 mL, a concentração de TiO2 

resultou em 0,4 g/L. 

 

4.2.3. ZnO 

A massa de ZnO usada na reação de fotocatálise foi de 0,01g. como o 

volume final no reator foi estabelecido em 25 mL, a concentração de ZnO 

resultou em 0,4 g/L. 

 

4.2.4. Ácido salicílico 

Para o preparo de solução estoque 10 mM de ácido salicílico foram 

pesados 0,0014 g do mesmo e dissolvidos em 1.0 mL de álcool etílico.   
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4.2.5. Ácido protocatecúico 

Para o preparo da solução estoque 10 mM de ácido protocatecúico foram 

pesados 0,0016 g do mesmo e dissolvidos em 1.0 mL de álcool etílico. 

 

4.2.6. Ácido benzóico 

Para o preparo da solução estoque 10 mM de ácido benzóico foram 

pesados 0,0013 g do mesmo e dissolvidos em 1.0 mL de álcool etílico.   

 

4.2.7. Anisol  

Para o preparo da solução estoque 10 mM de anisol foram pesados 

0,0011 g do mesmo e dissolvidos em 1.0 mL de álcool etílico.   

 

4.2.8. Acetofenona  

Para o preparo da solução estoque 10 mM de acetofenona foram pesados 

0,0012 g da mesma e dissolvidos em 1.0 mL de álcool etílico.   

 

4.2.9. Nitrobenzeno  

Para o preparo da solução estoque 10 mM de nitrobenzeno foram 

pesados 0,0013 g do mesmo e dissolvidos em 1.0 mL de álcool etílico.   

 

4.2.10. Iodeto de potássio  

Para o preparo da solução estoque de 20 mM de iodeto de potássio 

foram pesados 0,0033 g do mesmo e dissolvidos em 1.0 mL de água.  
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4.2.11. Catalase  

Para o preparo da solução estoque de 1 mg/mL de catalase foram 

pesados 0,0010 g da mesma e dissolvidos em 1.0 mL de água.  

 

4.2.12. Sulfato ferroso  

Para o preparo de uma solução estoque de 20 mM de sulfato ferroso 

foram pesados 0,0030 g do mesmo e dissolvidos em 1.0 mL de água. 

 

4.2.13. Paracetamol  

Para o preparo da solução estoque 10 mM de paracetamol foram pesados 

0,0016 g do mesmo e dissolvidos em 1.0 mL de álcool etílico. 

 

4.2.14. Cetoprofeno 

Para o preparo da solução estoque 10 mM de cetoprofeno foram pesados 

0,0025 g do mesmo e dissolvidos em 1.0 mL de álcool etílico. 

 

4.3. Fotocatálise da rodamina B e efeito de supressores de EROs   

Os estudos de fotocatálise foram realizados em reator de vidro 

encamisado e sob agitação magnética. A temperatura foi controlada por banho 

de circulação externo (25ºC). A irradiação foi realizada por cima do reator 

utilizando duas lâmpadas UVC de 6 W cada. O reator foi acondicionado em caixa 

de madeira fechada, onde o acionamento da lâmpada era realizado pelo 

interruptor localizado na parte externa da caixa, conforme mostra a Figura 3. 
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Figura 3. Fotos do reator de vidro usado nas reações de fotocatálise. Imagens obtidas pela 

autora. 

 

Após adição de TiO2 e rodamina B, a suspensão foi incubada por 10 

minutos antes do início da irradiação. A Figura 4 ilustra o fluxograma da reação 

da rodamina. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 4: Fluxograma da reação da rodamina.  

 

Para verificar a relevância de cada uma das EROs foram realizados os 

seguintes ensaios: 

Solução controle:  

25 mL de rodamina 0,1 g/L; 

0,01 g de TiO2 

Alíquotas de 1,5 mL a cada 

30 minutos de reação 

Início da 

reação 

Centrifugação (4000 rpm) 

das alíquotas por 10 min  

Após transcorrida 

a reação (duração 

de 2,5 ou 3 horas).  

Análise do 

sobrenadante 

Espectrofotometria e/ou 

cromatografia líquida   
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 Efeito de catalase. Reação na presença de 50 µL de catalase (1 mg/mL), 

com concentração final de 2 M. 

 Efeito etanol, DMSO e KI. Reação na presença de 30 µL de DMSO, cuja 

concentração final foi de 5.10-10 mM e 2,5 mL de KI com concentração 

final de 2 mM. 

 Efeito de etanol. Neste caso o meio aquoso foi substituído por etanol. 

 Efeito do O2. A relevância da espécie O2 foi verificada da seguinte 

maneira: borbulhou-se a solução de rodamina com N2 por 1 hora antes da 

adição de TiO2 e durante toda a reação. 

 

4.4. Fotocatálise de compostos aromáticos e efeito supressores 

de EROs  

As reações foram realizadas como descrito para rodamina B, sendo esta 

substituída pelo composto aromático em estudo. Para o ácido salicílico foram 

feitos ensaios a fim de verificar a influência da luz, TiO2, O2, e solventes na 

degradação do mesmo.  

 Efeito da luz 

O ácido salicílico foi submetido à reação de fotocatálise na ausência 

de luz.  

 Efeito do TiO2  

O ácido salicílico foi submetido à reação de fotocatálise na ausência 

de TiO2.  

 Efeito do O2 
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O ácido salicílico foi submetido à reação de fotocatálise na ausência 

O2, a partir do borbulhamento da solução em N2 de forma análoga ao 

ensaio com rodamina. 

 Efeito de solventes. O meio aquoso foi substituído pelos solventes 

etanol, acetonitrila, tetraidrofurano e metil etil cetona. 

 

 

4.4.1. Degradação do ácido salicílico via Reação de Fenton 

O ácido salicílico, cuja concentração foi de 0,19 mM, foi submetido à 

reação de fotocatálise com o regente de Fenton. O reagente de Fenton é uma 

solução de H2O2 e FeSO4, cujas concentrações eram respectivamente iguais a 

9,8mM e 1,2 mM. O volume de água utilizado nessa reação foi de 25 mL e pH 

ajustado para 3 com solução de HCl 0,1 M. Foi realizado o estudo do efeito dos 

solventes. Para isso, o ácido salicílico foi submetido a reações de fotocatálise 

onde sua solubilização foi realizada em diferentes solventes, tais como álcool 

etílico, THF, acetonitrila e metil-etil cetona, nas condições descritas 

anteriormente. O ácido salicílico foi também submetido à reação de fotólise do 

H2O2, na ausência de TiO2. O volume de peróxido usado nessa reação foi de 

2500 µL com 25 mL de água e 500 µL de ácido salicílico. O tempo de reação foi 

de 3 horas.  

 

 

4.4.2. Estudo da importância da suscetibilidade à oxidação  

A fim de verificar a relevância da suscetibilidade à oxidação, um grupo de 

moléculas foi submetido a reações de fotocatálise para que pudessem ser 

comparadas. As moléculas usadas foram ácido salicílico, ácido benzóico e ácido 
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3,4-dihidroxidobenzóico, conhecido também como ácido protocatecúico. Todos 

os ácidos possuem a mesma concentração e o volume utilizado em cada reação 

foi de 250 µL de cada ácido, em 25 mL de água com 0,01 g de TiO2 cuja 

concentração era de 0,04 g/L. As reações foram realizadas com uso de duas 

lâmpadas de radiação UV-C com potência de 6W cada. O tempo de cada reação 

foi de 3 horas.  A cada 30 minutos, para todas as reações realizadas uma 

alíquota era retirada e colocada em tubo de micro centrifugação para posterior 

análise.  

 

 

4.4.3. Estudo da importância da suscetibilidade ao ataque 

eletrofílico  

Um grupo de moléculas foi analisado nesse estudo a fim de verificar a 

importância da suscetibilidade ao ataque eletrofílico a partir dos HO● gerados. O 

grupo foi composto por acetofenona, nitrobenzeno e metóxibenzeno (anisol), 

conhecido também como anisol. As três moléculas possuem a mesma 

concentração e o volume utilizado em cada reação foi de 250 µL de cada uma, 

em 25 mL de água com 0,01 g de TiO2 cuja concentração era de 0,04 g/L. As 

reações foram realizadas com uso de lâmpada de radiação UV-C com potência 

de 6W. O tempo de cada reação foi de 3 horas.  A cada 30 minutos, para todas 

as reações realizadas uma alíquota era retirada e colocada em tubo de micro 

centrifugação para posterior análise. 
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4.4.4. Estudo da importância da susceptibilidade à oxidação e ao 

ataque eletrofílico aplicado a fármacos  

Um grupo de fármacos foi analisado nesse estudo a fim de verificar a 

importância da suscetibilidade à oxidação e ao ataque eletrofílico a partir dos 

HO● gerados. Os fármacos selecionados foram diclofenaco, paracetamol e 

cetoprofeno.  Todos os fármacos possuem a mesma concentração e o volume 

utilizado em cada reação foi de 250 µL de cada um, em 25 mL de água com 0,01 

g de TiO2 cuja concentração era de 0,04 g/L. As reações foram realizadas com 

uso de lâmpada de radiação UV-C com potência de 6W. O tempo de cada reação 

foi de 3 horas.  A cada 30 minutos, para todas as reações realizadas uma 

alíquota era retirada e colocada em tubo de micro centrifugação para posterior 

análise. 

 

4.5. Ensaios por espectrofotometria  

Depois de transcorridas as horas de reação, todas as alíquotas retiradas 

das reações que foram mediadas por TiO2 foram centrifugadas por 10 minutos 

utilizando a centrífuga Thermo Scientific Heraeus Labofuge 400 com rotação de 

4000 rpm e temperatura de 25ºC para deposição do TiO2 e análise do 

sobrenadante. As absorbâncias foram medidas em um espectrofotômetro Perkin 

Elmer Lambda 35 UV/VIS Spectrometer (Shelton, CT, USA) realizando as 

leituras em temperatura de 25ºC em cubeta de quartzo de 1 mL. O equipamento 

foi zerado com água. Todas as análises foram realizadas com volume de 1 mL 

de cada alíquota e estas foram reservadas para a posterior análise 

cromatográfica. Para a análise dos ensaios da rodamina B, o comprimento de 

onda compreendia a faixa de 450 a 650 nm e para o ácido salicílico, ácido 

benzóico e ácido protocatecúico, anisol, acetofenona e nitrobenzeno o intervalo 
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de comprimento foi de 200 a 450 nm. A partir dos resultados obtidos, foram 

gerados gráficos no programa GraphPad Prism para melhor compreensão e 

entendimento dos resultados.  

 

 

4.6. Ensaios por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) 

 Todos os ensaios por cromatografia líquida de alta eficiência (HPLC) 

foram realizados utilizando um cromatógrafo acoplado a detector de arranjo de 

diodos monitorado em 254 nm (Jasco, Tóquio, Japão). As análises foram feitas 

numa coluna de fase reversa Luna C18 (250 x 4,6 mm, 5 µm). Para as análises 

das reações do ácido salicílico, ácido benzóico, anisol, acetofenona e 

nitrobenzeno, os solventes utilizados na fase móvel em modo isocrático (1 

mL/min) foram constituídos de 50% de água com 0,1% de ácido fórmico e 50% 

de metanol com 0,1% de ácido fórmico. Já para as análises das reações do ácido 

protocatecúico, a proporção de solventes na fase móvel foi de 75% água com 

0,1% de ácido fórmico e 25% de metanol com 0,1% de ácido fórmico. Foi preciso 

mudar e acertar as condições experimentais para cada analise devido à 

interação de cada composto com os solventes, uma vez que isso está 

diretamente ligado ao tempo de retenção de cada um deles bem como a 

interação analito-solvente. O volume de injeção foi 50 L. A partir dos resultados 

obtidos, foram gerados gráficos no programa GraphPad Prism para melhor 

compreensão e entendimento dos resultados. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

5.1. Estudos das espécies reativas de oxigênio – uso da 

Rodamina B  

A rodamina B está entre os corantes sintéticos mais antigos e amplamente 

utilizados e de fácil degradação (KOOH et al., 2016). Neste estudo a rodamina 

foi usada com a intenção de padronizar e estabelecer as condições 

experimentais para o estudo de fotocatálise e avaliação do papel das EROs no 

processo. Foi obtido o espectro UV-Vis da rodamina e a partir dele fixou-se o 

comprimento de onda em 550 nm para os demais estudos cinéticos, conforme 

mostrado na Figura 5.
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Figura 5. Espectro de absorbância UV-Vis da Rodamina B.  
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5.2. Efeito da estrutura cristalina do TiO2 

A fim de verificar qual a forma cristalina do TiO2 que mais se adequava ao   

nosso estudo, a rodamina foi submetida à reação de fotocatálise usando as três 

formas: anatase, rutilo e brookita. Como estes óxidos foram obtidos no comércio, 

realizou-se análises de difração de raios-x para nos certificar que suas formas 

cristalinas correspondiam àquelas declaradas. Os difratogramas apresentados 

na Figura 6 comprovam as estruturas declaradas como pode ser observado por 

comparação das distâncias interplanares e da intensidade relativa dos principais 

picos com as fichas cristalográficas JCPDS. Os difratogramas das três formas 

cristalinas do TiO2 foram comparados com difratogramas teóricos a partir do 

software que contém estruturas catalogadas em uma base de dados 

denominada Search-Match.  

 

 

 

 

 

a) 
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Figura 6.  Difratogramas experimental das formas cristalinas do TiO2 (a) rutilo, (b) anatase, (c) 

brookita, comparado com o difratograma da ficha catalográfica do software Search-Match. 

 

A partir dos resultados observou-se que a forma brookita foi a mais 

eficiente na degradação, conforme mostrado na Figura 7. Sugere-se que isso 

b) 

c) 
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tenha ocorrido devido a menor turbidez do meio observado ao se usar brookita 

comparado as formas anatase e rutilo. Essa turbidez dificultou a passagem de 

luz e consequentemente, a eficiência da reação. De fato, foi demonstrado que a 

turbidez pode causar efeito negativos nas reações de fotocatálise devido à 

competição das partículas orgânicas e microrganismos pelos HO●, assim como 

também pode causar redução da penetração de luz pelo efeito de dispersão das 

partículas em solução (FERREIRA, 2005).  

Vale notar que das três formas cristalinas, a anatase, é a mais utilizada e 

comumente aceita como a mais eficiente (NOGUEIRA; JARDIM, 1998; FELTRIN 

et al., 2013). Apesar da fase brookita ser pouco utilizada em reações de 

fotocatálise, em um de seus trabalhos, Mourão e Mendonça (2009), realizaram 

uma investigação acerca de estratégias de síntese de fotocatalisadores em 

escala manométrica a serem usados em reações e constataram que uma mistura 

da fase anatase/brookita apresentou maior eficiência na fotodegradação de um 

composto orgânico e para isso, os autores sugeriram que é provável a existência 

de efeitos na interface entre as fases, o que facilitaria a separação entre as 

cargas foto geradas no processo (MOURÃO; MENDONÇA, 2009).   
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Figura 7.  Estudo comparativo da eficiência catalítica das formas cristalinas de TiO2 na 

degradação de Rodamina B. [R]= 10 mg/L. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. 

Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W). Reações realizadas em triplicata. Os resultados 

representam média e desvio padrão.  

 

Uma vez definido a melhor estrutura cristalina do TiO2 o próximo passo foi 

avaliar a melhor concentração do mesmo no modelo experimental aqui 

empregado. Como pode ser observado na Figura 8, realizou-se ensaios com 

diferentes concentrações de brookita e foi possível chegar a uma concentração 

ideal para a realização dos ensaios. A concentração ideal para o modelo 

experimental foi de 0,4 g/L. Seria possível aumentar a concentração e diminuir o 

tempo de reação, porém, o tempo estipulado de 2,5 horas era suficiente e o 

aumento da concentração levaria a maior gasto de materiais. Pode-se observar 

também que a reação não se desenvolveu na ausência de brookita. Como se 

sabe, o fenômeno de decomposição direta de moléculas por luz é possível, 

porém esse fenômeno foi irrelevante nas condições experimentais aqui 

empregadas.  



49 
 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
0

2

4

6

8

10

brookite 0,4g/L

brookite 0,04g/L

brookite 0,2g/L

brookite 0g/L

Tempo (horas)

R
o

d
a
m

in
a
 B

 (
m

g
/L

)

 

Figura 8. Curva de decaimento da concentração da Rodamina B sob efeito da concentração de 

brookita em função do tempo de reação. [R]= 10 mg/L. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 

25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W).  

 

 

5.3. Efeito da ausência de luz  

A fim de confirmar se a degradação da rodamina poderia acontecer 

somente com a presença da brookita, investigou-se o efeito da luz na reação. 

Sabe-se que a luz desenvolve um papel importante frete às reações de 

fotocatálise, pois é a partir da sua utilização e interação que o semicondutor é 

ativado e os contaminantes posteriormente degradados (BRAGATTO, 2016).  Os 

resultados apresentados na Figura 9 mostram que sem radiação UV-C não 

houve decomposição da rodamina. A lâmpada UV-C usada foi também 

substituída por uma lâmpada incandescente de luz visível comum. Como se 

pode notar, a decomposição foi mínima quando comparada com a 

decomposição da luz UV-C. Estes resultados confirmam o esperado, ou seja, a 

radiação ultravioleta é a mais comumente usada nas reações de fotocatálise, 

pois a maioria dos semicondutores usados apresentam “band gap” na região do 

ultravioleta (AMORIM, 2017).   
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Figura 9. Curva de decaimento da concentração da Rodamina B na ausência ou presença de 

luz UV-C ou luz visível em sua degradação em função do tempo de reação. [R]= 10 mg/L. [TiO2] 

= 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W).  

 

5.4. Efeito dos inibidores de EROs na fotodegradação de 

Rodamina B 

Durante o processo de fotocatálise, as EROs são geradas e supõe se que 

todas contribuam significativamente com o processo de degradação. Desta 

forma, foi determinado qualitativamente a relevância dos supressores das EROs 

formadas e seus efeitos inibitórios sobre a decomposição da rodamina em nosso 

modelo experimental.  

 

 

5.4.1. Efeito de peróxido de hidrogênio  

A fim de verificar a relevância da espécie H2O2, a rodamina foi submetida 

à fotocatálise na presença da enzima catalase, conforme mostra a Figura 10. 

Esta enzima é caracterizada por sua capacidade de catalisar a decomposição 

destas EROs (CAHINO; ROCHA, 2017). Como pode ser observado, a adição de 

catalase não provocou inibição significante na decomposição da rodamina, o que 
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nos leva a sugerir que a geração da espécie H2O2 não contribuiu 

significativamente para a processo de fotodegradação. 
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Figura 10. Efeito da inibição na degradação da Rodamina B pela adição de catalase. [R]= 10 

mg/L. [catalase]= 1 mg/mL. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. 

Radiação UVC (12 W). Reações realizadas em triplicata. Os resultados representam média e 

desvio padrão. 

 

 

5.4.2. Efeito de radical hidroxila e supressão de buracos no 

semicondutor 

O HO● é um dos principais agentes oxidantes gerados no processo de 

fotocatálise, sendo capaz até de atravessar membranas e reagir com 

macromoléculas, tais como lipídeos insaturados e DNA, a sua geração nas 

reações de fotocatálise são extremamente importantes (RENZ, 2003). Para 

verificar a relevância do HO● nas reações de fotocatálise, ensaios foram 

realizados individualmente, submetendo a rodamina à reação na presença de 

etanol, KI e DMSO, todos capazes de suprimir a formação desta ERO. A seguir 

é apresentado o resultado da reação de degradação da rodamina na presença 

de álcool etílico e KI (Figura 11). O álcool etílico é considerado um bom 
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eliminador de HO●, pois de forma geral, os álcoois são bons neutralizadores 

dessa espécie oxidante (MIRA; MANSO, 1993). Foi possível visualizar o efeito 

da inibição do etanol de forma bem acentuada, onde a rodamina praticamente 

se manteve inalterada após o término da reação.  

O KI atua como inibidor na formação dos buracos na banda de condução 

do TiO2 e desta forma, ao inibir o processo de foto-excitação, não há a 

transferência de elétrons e consequentemente, a formação de HO● (MANCINI; 

IMLAY, 2015; SAADATI; KERAMATI, 2016). Quando comparada com o grupo 

controle, observou-se que a inibição realizada pelo KI foi efetiva, assim como 

aquela observada para o etanol.  
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Figura 11. Efeito da inibição na degradação da Rodamina B a partir da adição de álcool etílico 

100% e KI. [R]= 10 mg/L. [KI]= 2 mM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. 

Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W). 

 

O DMSO também é conhecido como importante supressor de ●OH 

(ALMEIDA, 2015). A Figura 12 mostra o gráfico da reação de fotocatálise entre 

a rodamina e o DMSO. Assim como a adição de etanol e KI inibiram a reação de 

fotocatálise e a degradação da rodamina, a partir da adição de DMSO também 
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foi possível visualizar certa inibição, embora de forma menos efetiva se 

comparado ao etanol e KI. 
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Figura 12. Efeito da inibição na degradação da Rodamina B a partir da adição de DMSO. [R]= 

10 mg/L. [DMSO] = 4, 2.10-4 mol/L. [TiO2] = 0,4 g/L. Temperatura = 25ºC. Volume final de solução 

25 mL. Radiação UVC (12 W). Reações realizadas em triplicata. Os resultados representam 

média e desvio padrão. 

 

 

5.4.3. Efeito de O2  

Foram realizados ensaios para estudar o efeito da desaeração a fim de 

remover o oxigênio dissolvido presente na solução por meio do borbulhamento 

de N2 na solução de rodamina. O intuito desse estudo foi inibir a formação de 

O2
●-. Os resultados apresentados na Figura 13, mostram que a remoção do 

oxigênio causou um efeito insignificante. Esse resultado foi importante para a 

determinação da espécie mais relevante, pois sem oxigênio no meio reacional 

não há como haver a formação de O2
●- e H2O2, espécies muitas vezes assumidas 

como responsáveis pela foto-decomposição. A partir da interpretação e estudo 

de cada resultado e da observação de todos os inibidores, pode-se sugerir que 

o ponto principal na fotocatálise é de fato, a oxidação da água e formação de 

HO●, este considerado um dos radicais livres mais reativos e um dos oxidantes 
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mais fortes, pois foi a espécie mais relevante durante o processo de degradação 

da rodamina.  

Esta alta reatividade do HO● encontra suporte na literatura. Por exemplo, 

Brito, Araújo e Martínez-Huitle em um de seus estudos sobre desinfecção de 

água, procuravam novas tecnologias alternativas para a desinfecção a fim de 

tentar substituir o processo de cloração e a partir de suas observações sugeriram 

que o alto potencial das EROs foi mais eficaz quando usada na desinfecção 

eletroquímica do que na desinfecção à base de cloro, para todo tipo de micro 

organismo. Demonstrou-se que a atividade dos HO● é aproximadamente 105 

vezes menor que a do cloro, bastando apenas uma pequena concentração para 

desativar vários microrganismos em uma extensão considerável (BRITO; 

ARAUJO; MARTÍNEZ-HUITLE, 2015).  
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Figura 13. Efeito da inibição na degradação da Rodamina B a partir da adição de N2. [R]= 10 

mg/L. [TiO2] = 0,4 g/L.  Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 

W). Reações realizadas em triplicata. Os resultados representam média e desvio padrão. 

 

A Figura 14 mostra o resumo dos resultados obtidos com o uso dos 

inibidores de EROs na fotodegradação da rodamina. O gráfico apresenta a 

rodamina remanescente, ou seja, a rodamina que restou após as reações de 
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fotodegradação. Fazendo uma análise de baixo para cima, temos a barra da 

rodamina remanescente referente ao grupo controle que está quase zerada, o 

que evidencia que a rodamina é quase totalmente consumida na reação de 

fotodegradação. Em seguida, observa-se a barra referente ao ensaio da 

rodamina na ausência de luz e na ausência de TiO2 e é possível observar que a 

reação não aconteceu como a reação do grupo controle. A barra da rodamina 

remanescente referente à reação com a enzima catalase e com o N2 se 

apresentou quase que da mesma maneira que a do grupo controle, mostrando 

que a ausência de H2O2 e O2 não foi motivo para a fotodegradação não ocorrer. 

Todavia, ao observar a barra da rodamina remanescente referente a reação com 

etanol e KI, a reação de fotodegradação foi inibida, indicando que os HO● são 

espécies que devem estar presentes no meio reacional para que a reação ocorra 

de maneira eficiente.  
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Figura 14. Rodamina B restante após 2,5 h de irradiação UV e efeito de supressores de EROs. 

O2 foi removido borbulhando N2 durante 30 minutos antes e durante a irradiação, [KI]= 2 mM, 

Etanol 100%, [catalase] =1 mg/mL. Os resultados são mostrados como média ± DP de triplicatas.  
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5.5. Efeito dos inibidores de EROs na fotodegradação de ácido 

salicílico 

Uma vez estabelecidas as condições experimentais para o estudo de 

fotocatálise e avaliado o papel das EROs no processo oxidativo, os estudos de 

fotocatálise do ácido salicílico foram iniciados. O ácido salicílico foi escolhido por 

se tratar de uma molécula orgânica estruturalmente mais simples, o que poderia 

facilitar a análise dos produtos da fotocatálise e os efeitos dos inibidores de 

EROs. Inicialmente, realizou-se um estudo a fim de avaliar o efeito da 

fotocatálise no espectro de absorção do ácido salicílico. Conforme observado na 

Figura 15, o ácido salicílico também foi facilmente degradado e não há indícios 

de formação de novas bandas de absorção.  
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Figura 15. Espectro de UV-Vis do ácido salicílico após a reação de fotocatálise mediada por 

TiO2. [AS] = 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. 

Radiação UVC (12 W).  

 

5.5.1. Efeito da ausência de TiO2 

A partir do resultado apresentado na Figura 16, fica evidente que o 

semicondutor TiO2 sob a forma brookita foi também eficiente como catalisador 
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na degradação do ácido salicílico, pois não houve degradação do mesmo na 

ausência do TiO2. 
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Figura 16. Efeito da inibição na degradação do ácido salicílico na ausência de TiO2. [AS]= 100 

µM.  Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W).  

 

5.5.2. Efeito da ausência de luz  

De forma análoga a rodamina, o ácido salicílico foi submetido à reação de 

fotocatálise na ausência de luz. O resultado obtido pode ser observado a seguir. 

Mais uma vez, a luz apresentou-se como um dos principais fatores nas reações 

de fotocatálise heterogênea, pois na sua ausência não houve degradação do 

ácido salicílico.  
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Figura 17. Efeito da inibição na degradação do ácido salicílico na ausência de luz. [AS]= 100 µM. 

[TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. 

 

 

5.5.3. Efeito das EROs  

Para avaliar o efeito das EROs na reação com o ácido salicílico, o estudo 

foi realizado removendo o O2 do meio reacional, principal gerador de espécies 

reativas como O2
●- e H2O2. Desta forma, foi possível observar que a ausência 

das espécies descritas acima não foi relevante, pois mesmo inibindo a sua 

formação, a reação de fotocatálise ocorreu normalmente, conforme sugere a 

Figura 18. 
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Figura 18. Efeito da inibição na degradação do ácido salicílico a partir da adição de N2. [AS]= 

100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC.  Radiação UVC 

(12 W). 

 

A partir dos resultados obtidos foi realizado o estudo cromatográfico do 

ácido salicílico, a fim de fazer uma melhor avaliação em sua degradação. A 

seguir é mostrado o cromatograma obtido da mistura reacional de ácido salicílico 

submetido à fotocatálise. Como pode ser observado, há a formação de picos em 

tempos de retenção inferiores ao do próprio ácido, o que sugere a formação de 

produtos mais hidrofílicos. De fato, sabe-se que a reação de ácido salicílico com 

radical hidroxila leva a formação de derivados hidroxilados do mesmo (FERRAZ; 

CONTRERAS; RODRÍGUEZ, 2007). No entanto, até mesmos estes picos 

acabam sendo decompostos à medida que a reação progride, o que sugere a 

total mineralização do fármaco, como de fato tem sido proposto (MELO et al., 

2008).  
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Figura 19. Cromatograma do ácido salicílico após a reação de fotocatálise mediada por TiO2. 

[AS]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação 

UVC (12 W). 

 

O total desaparecimento do ácido salicílico observado por cromatografia 

levou a questionarmos se HO● seria, de fato, o único responsável pela 

decomposição do mesmo. A total ausência de picos seja em tempos de retenção 

menores ou maiores sugerem que, ou houve total mineralização ou os 

subprodutos formados não apresentam núcleos aromáticos. Vale ressaltar que 

o comprimento de onda utilizado foi 254 nm, onde aromáticos de modo geral 

absorvem. Assim, pode-se supor que o que resta são compostos alifáticos 

oxidados, por exemplo, ácidos carboxílicos e derivados, ou mesmo, CO2, como 

sugerindo a total mineralização do material (GARZA-CAMPOS et al., 2016). 

Para verificar se o ●OH é mesmo a espécie mais relevante gerada na 

reação de fotocatálise, um ensaio foi realizado com o ácido salicílico utilizando o 

reagente de Fenton, um dos promissores POA. Desta forma, a geração de ●OH 

não estaria diretamente ligada com a reação de fotocatálise, reforçando ainda 
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mais o fato dos ●OH serem espécies altamente reativas, independentemente de 

como são geradas.  

O reagente de Fenton é uma mistura reacional constituída de H2O2 e sal 

de ferro (II) em meio ácido que gera HO● (Equação 11) (VILLA; NOGUEIRA, 

2005; FERRAZ; CONTRERAS; RODRÍGUEZ, 2007), 

 

𝐹𝑒2+  +  𝐻2𝑂2  →    𝐹𝑒
3++ 𝐻𝑂−  +𝐻𝑂.      (11)  

 

Uma vez que uma reação foi realizada a partir do uso do reagente de 

Fenton e o ácido salicílico também desapareceu totalmente (Figura 19), fica 

evidente que independente da fonte de geração, o HO● é de fato capaz de 

provocar a total decomposição do ácido salicílico. Este resultado encontra 

suporte na literatura, como pode ser verificado no desenvolvimento de um 

modelo preditivo que descreve a relação interativa entre % de mineralização e 

quatro das variáveis de controle (energia, pH, H2O2 e ZVI – catalisador muito 

comum para uso em combinação com ultra som, que possui superfície muito 

reativa e é capaz de liberar espécies de ferro em solução, iniciando assim as 

reações de Fenton), Savun-Hekimoğlu e Ince (2018) determinaram que seu 

modelo foi capaz de mineralizar quase 50% de carbono da amostra de ácido 

salicílico a partir da reação de Fenton (SAVUN-HEKIMOğLU; INCE, 2018).  
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Figura 20. Cromatograma do ácido salicílico após a reação com reagente de Fenton. [AS] = 0,19 

mM. [H2O2] = 9,8 mM, [FeSO4] = 1,2 mM. pH = 3. Temperatura = 25ºC.  

 

Para o ácido salicílico, foi realizado também um ensaio para avaliar o 

papel do solvente na reação. Os solventes usados foram álcool, tetraidrofurano, 

acetonitrila e metil etil cetona. Como pode ser observado na Figura 21, as 

reações foram totais ou parcialmente inibidas, o que reforça a importância do 

HO● na decomposição de ácido salicílico.  
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Figura 21.  Curva de decaimento da concentração do ácido salicílico em função do tempo de 

reação. [AS]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. 

Radiação UVC (12 W). 
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O uso de solventes e a supressão causada na degradação do ácido 

salicílico e rodamina B levantou a questão se os mesmos estariam atuando como 

neutralizadores de HO● ou inibindo a sua formação por interferência na foto-

excitação. Por esta razão, um ensaio foi realizado, tendo como fonte de HO● a 

fotólise de H2O2 na ausência de TiO2 e desta forma, não teríamos a influência do 

processo de foto-excitação do semicondutor. Os resultados apresentados na 

Figura 22 mostram que mesmo nestas condições, a presença dos solventes foi 

capaz de inibir a degradação do ácido salicílico, reforçando assim, o papel dos 

solventes como bons neutralizadores de HO●
. 
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Figura 22. Curva de decaimento da concentração do ácido salicílico em função do tempo de 

reação. [AS]= 100 µM. [H2O2] = 9,8 g/mL. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. 

Radiação UVC (12 W). 

 

5.6. Estudo da importância da susceptibilidade à oxidação 

Com a intenção de entender a importância da susceptibilidade à oxidação 

dos compostos submetidos à foto oxidação, realizou-se um estudo com três 

compostos aromáticos estruturalmente semelhantes, mas com diferente 

susceptibilidade à oxidação. Os compostos escolhidos foram ácido salicílico, 

ácido benzóico e o ácido 3,4- diidroxibenzóico, também conhecido como ácido 



64 
 

protocatecúico. O ácido benzóico possui uma estrutura plana consideravelmente 

simples, com um anel aromático ligado a um grupo carboxílico. O ácido salicílico 

apresenta a mesma fórmula estrutural do ácido benzóico, porém com uma 

hidroxila ligada diretamente ao anel aromático, enquanto que o ácido 

protocatecúico difere da estrutura do ácido salicílico e benzóico por conter duas 

hidroxilas a mais ligadas ao anel aromático. As fórmulas estruturais do ácido 

salicílico, benzóico e protocatecúico podem ser observadas na Figura 23.  
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Figura 23. Fórmula estrutural do ácido salicílico (a), ácido benzóico (b) e ácido protocatecúico 

(c). 

 

Se a oxidabilidade dos compostos for determinante para a sua 

susceptibilidade à degradação por fotocatálise, poderia se esperar que o ácido 

protocatecúico seria mais facilmente degradado, devido a presença de dois 

grupos hidroxilas, que são pontos de oxidação na molécula. Seguindo esta 

mesma lógica, o ácido salicílico teria reatividade intermediária e por último, o 

menos oxidável seria o ácido benzóico. No entanto, como pode ser observado 

na Figura 24, não se observou uma diferença significativa na eficiência de 

degradação desses compostos. Este resultado sugere que a oxidabilidade do 

composto foi irrelevante no que diz respeito a sua fotodegradação. A Figura 25 

mostra o espectro para os três ácidos separados a fim de comparar a 

degradação dos mesmos no decorrer do tempo de reação. 
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Figura 24. Curva de decaimento da concentração do ácido salicílico, ácido benzóico e ácido 

protocatecúico em função do tempo de reação. [Ácidos]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final 

de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W). Reações realizadas em triplicata. 

Os resultados representam média e desvio padrão. 
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Figura 25. Espectro de UV-Vis do ácido benzóico (A), ácido protocatecuico (B) e ácido salicílico 

(C) após a reação de fotocatálise mediada por TiO2. [Ácidos]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume 

final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W). 
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Para melhor compressão a respeito da degradação dos ácidos, o estudo 

cromatográfico dessas reações também foi realizado. A análise dos 

cromatogramas confirmou os resultados observados nos espectros de absorção. 

Para o ácido protocatecúico, observou-se um pico caraterístico no tempo de 6 

minutos aproximadamente e ao decorrer da reação esse pico diminuiu de 

intensidade até desaparecer totalmente, evidenciando a total degradação do 

composto (Figura 26). Para o ácido salicílico obteve-se um tempo de retenção 

de aproximadamente 10 minutos. O mesmo foi degradado totalmente ao fim de 

2 horas e meia. Observa-se também a formação de subprodutos, os quais 

também foram degradados quase totalmente após este período (Figura 27). O 

pico característico do ácido benzóico foi identificado no tempo de retenção de 

aproximadamente 7,5 minutos, chegando a ser totalmente consumido durante a 

reação de fotocatálise (Figura 28). A partir dos resultados obtidos, sugere-se que 

os HO● são capazes de degradar até mesmo os compostos menos susceptíveis 

a oxidação, devido à sua alta reatividade. 
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Figura 26. Cromatograma do ácido protocatecuico após a reação de fotocatálise mediada por 

TiO2. [AP]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. 

Radiação UVC (12 W).  
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Figura 27. Cromatograma do ácido salicílico após a reação de fotocatálise mediada por TiO2. 

[AS]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação 

UVC (12 W).  
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Figura 28. Cromatograma do ácido benzóico após a reação de fotocatálise mediada por TiO2. 

[AB]= 100 µM [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação 

UVC (12 W). 
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5.7. Estudo da importância da susceptibilidade ao ataque 

eletrofílico  

Nas reações de substituições eletrofílicas em compostos aromáticos, o 

anel age como um nucleófilo atacando a espécie eletrofílica e essa reação 

acontece dessa forma, devido aos elétrons π do anel, que estão suscetíveis ao 

ataque (ALMEIDA, 2011; COSTA, 2015; PERNA, 2017). O HO● pode atuar como 

um oxidante ou eletrófilo atacando moléculas orgânicas pela abstração de 

hidrogênio ou acoplando-se em duplas ligações e anéis aromáticos 

(hidroxilação), inclusive em posições substituídas causando reações como 

desmetoxilação, desalogenação, desalquilação, desnitração, desaminação e 

descarboxilação (FERRAZ; CONTRERAS; RODRÍGUEZ, 2007) e por isso foi 

realizado este ensaio para saber até que ponto à susceptibilidade ao ataque 

eletrofílico dos compostos seria relevante no que diz respeito à fotodegradação.   

Para verificar a relevância da susceptibilidade de determinados grupos de 

moléculas ao ataque eletrofílico, realizou-se um estudo com moléculas 

dificilmente oxidáveis. As moléculas escolhidas foram: metóxi-benzeno (anisol), 

acetofenona e nitrobenzeno cujas estruturas são mostradas na Figura 29.  
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Figura 29. Fórmula estrutural do anisol (a), acetofenona (b) e nitrobenzeno (c). 
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Do ponto de vista teórico, dentre essas três substâncias, o anisol deveria 

apresentar maior reatividade frente a ataque eletrofílico, visto possuir um grupo 

ativador (–OCH3) presente no anel. De modo oposto, a acetofenona e o 

nitrobenzeno seriam menos reativos, pois possuem substituintes desativadores 

em seus anéis aromáticos. A Figura 30 mostra o comportamento dos três 

compostos quando são comparados a partir dos resultados obtidos na reação de 

fotocatálise.  
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Figura 30. Curva de decaimento da concentração do anisol, acetofenona e nitrobenzeno em 

função do tempo de reação. [AN]= 100 µM, [AC]= 100 µM, [NB]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume 

final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W). Reações realizadas em 

triplicata. Os resultados representam média e desvio padrão. 

 

Os resultados obtidos para esse grupo de moléculas foi, em partes, o que 

era esperado. O anisol reagiu mais rápido do que os demais compostos, se 

mostrando mais susceptível ao ataque eletrofílico devido ao seu grupo doador 

de elétrons. Todavia, observou-se também que mesmo os compostos com 

grupos desativadores foram degradados. Este resultado sugere que a alta 

reatividade do ●OH é suficiente para degradar até compostos de baixa 
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reatividade frente ao ataque eletrofílico. As alterações espectrais para cada 

composto estão apresentadas na Figura 31.  
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Figura 31. Espectro de UV-Vis da acetofenona (A) e nitrobenzeno (B) e anisol (C) após a reação 

de fotocatálise mediada por TiO2. [AN]= 100 µM, [acetofenona]= 100 µM, [nitrobenzeno]= 100 

µM, [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12W).  
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Muitas vezes, apenas pela análise do espectro de absorção não é 

possível determinar a formação ou não de produtos de degradação das 

moléculas que são submetidas à reação e para o melhor entendimento e 

compreensão desses produtos, o estudo cromatográfico foi realizado 

posteriormente. O cromatograma referente ao anisol apresentou somente um 

pico referente ao tempo de retenção (aproximadamente 15 minutos) e durante 

toda a análise cromatográfica nenhum outro pico foi detectado, evidenciando que 

não houve a formação de produtos secundários. Após uma hora da reação não 

havia mais o pico referente à molécula de anisol, sugerindo a sua total 

degradação, conforme sugere a Figura 32. 
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Figura 32. Cromatograma do anisol após a reação de fotocatálise mediada por TiO2. [AN]= 100 

µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12W).  

 

Por sua vez, no cromatograma da acetofenona pôde ser observado além 

do seu pico referente ao tempo de retenção característico da molécula (8 

minutos, aproximadamente), o surgimento de um novo pico depois de 

transcorridos 30 minutos de reação, sugerindo que possa ser um dos produtos 

da degradação da acetofenona. Foi feita a ampliação do cromatograma para 

melhor observação dos picos formados na reação, para melhor visualização, 
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como mostra a Figura 34. Como pode ser observado, mesmo após 3 horas de 

irradiação, ainda restou parte da acetofenona e picos referentes a produtos de 

degradação, indicando, portanto, a sua menor reatividade comparado ao anisol. 

Este resultado encontra suporte na literatura, como pode ser verificado a 

partir do estudo realizado por Ahmad, Andeel e Yasin (2016) onde sintetizaram 

nanopartículas de TiO2 usando sulfato de dodecil de sódio como agente diretivo 

de estrutura. As partículas foram caracterizadas na forma de anatase e a 

degradação da acetofenona foi realizada a partir da luz solar. Constataram que 

aproximadamente 70% de acetofenona foi mineralizada após 4 horas de reação 

mediante radiação solar na presença do catalisador sintetizado previamente, 

enquanto que, houve apenas 10% de mineralização da acetofenona apenas com 

a radiação solar (AHMAD; ANDEEL; YASIN, 2016).  

Amereh e Afshar (2010) realizaram ensaios de fotodegradação para 

acetofenona e tolueno em águas residuais a partir da utilização de nano 

partículas de TiO2 em pó suportadas por zeólito NaX e constataram que para a 

mineralização completa dos compostos em CO2 e H2O, o nano óxido de titânio 

à base de zeólito NaX é superior ao pó de nano óxido de titânio. Os padrões de 

DRX feitos neste estudo mostram que o TiO2 suportado é cristalizado na forma 

anatase e ainda foi possível constatar que as EROs envolvidas no processo, 

principalmente os ●OH foram relevantes na degradação destes e de outros 

substratos orgânicos (AMEREH; AFSHAR, 2010).  
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Figura 33. Cromatograma da acetofenona após a reação de fotocatálise mediada por TiO2. [AC]= 

100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC 

(12 W). 
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Figura 34. Cromatograma da acetofenona, nos tempos de reação 0 horas (A), 1:30 hora (B) e 3 

horas (C). [AC]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. 

Radiação UVC (12 W).  

 

O cromatograma do nitrobenzeno (Figura 35) apresentou tempo de 

retenção em torno de 10 minutos, o qual desapareceu sem indícios de formação 

de subprodutos, o que sugere a total mineralização da molécula. Este resultado 
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encontra suporte na literatura, como pode ser verificado no estudo realizado por 

Zhang et al. (2017) em um de seus estudos com arranjos de nanotubos de 

Fe3+/TiO2 verificaram que o nitrobenzeno poderia ser totalmente mineralizado 

para substâncias inorgânicas inofensivas. Discutiram também o mecanismo de 

degradação do nitrobenzeno e sugeriram que as espécies ●OH, h+ e O2
●- são 

intermediários ativos no processo de degradação catalítica. Consideraram ainda 

os nanotubos de Fe3+/TiO2 como sendo catalisadores promissores e com grande 

perspectiva de desenvolvimento para a degradação do nitrobenzeno em águas 

residuais (ZHANG et al., 2017). 
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Figura 35. Cromatograma do nitrobenzeno após a reação de fotocatálise mediada por TiO2. 

[NB]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação 

UVC (12 W). 
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5.8. Estudo da importância da susceptibilidade à oxidação e ao 

ataque eletrofílico aplicado aos fármacos  

Um grupo de fármacos com estruturas parecidas com os demais 

compostos testados foi selecionado a fim de verificar a sua degradação mediante 

à reação de fotocatálise. Os fármacos escolhidos foram: cetoprofeno e 

acetoaminofenol, conhecido popularmente como paracetamol. As fórmulas 

estruturais desses medicamentos são mostradas na Figura 36. O princípio que 

norteou esta escolha foi a presença de grupos oxidáveis e que poderiam 

favorecer ataque eletrofílico no paracetamol e, de modo oposto, a ausência dos 

mesmos no cetoprofeno.  

 

Figura 36: Fórmula estrutural do cetoprofeno (a) e do paracetamol (b).  

 

Os fármacos foram submetidos à reação de fotodegradação com e sem 

TiO2 a fim de verificar a eficiência da reação sem catalisador. Como pode ser 

observado na Figura 37, o cetoprofeno apresentou degradação até mesmo na 

ausência de TiO2.  
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Figura 37. Curva de decaimento da concentração do cetoprofeno na presença e na ausência de 

TiO2 em função do tempo de reação. [CET]= 100 µM, [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 

25 mL. Temperatura=25ºC. Radiação UVC (12 W). Reações realizadas em triplicata. Os 

resultados representam média e desvio padrão. 

 

A partir da observação da Figura 38 pode-se observar que o cetoprofeno 

possui uma banda de absorção característica no comprimento de onda de 262 

nm. Transcorridos 30 minutos da reação, essa banda não foi mais observada, 

todavia, uma nova banda surge e se faz presente em toda a reação. Pode-se 

sugerir que tal fato acontece devido à mudança na fórmula estrutural da 

molécula, evidenciando que houve reação, porém nem todo o novo produto 

formado foi consumido. O mesmo foi observado para a reação na ausência de 

TiO2. 

O cetoprofeno é susceptível a reação de fotólise, como foi observado por 

Barros (2014) em um de seus trabalhos, onde foi investigada a fotólise de alguns 

fármacos como cetoprofeno, paracetamol, naproxeno e ibuprofeno. Barros 

identificou que a reação de fotólise do cetoprofeno aconteceu em alguns minutos 

ou segundos, dependendo das condições propostas, sendo mais rápida do que 
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as reações com os demais fármacos estudados (BARROS, 2014). Sarbó et al., 

observaram que a degradação do cetoprofeno sob radiação UV de 254 nm 

ocorria quase 40 vezes mais rápida do que a degradação do ibuprofeno, sob as 

mesmas condições experimentais, indicando que a molécula de cetoprofeno 

absorve de modo muito mais eficiente a radiação nesse comprimento de onda 

(SARBÓ et al., 2011). O cetoprofeno também foi submetido à reação com o uso 

do filtro de bloqueio em 280 nm e sua degradação também foi inibida pelo filtro, 

conforme mostra a Figura 40. Em outras palavras, este nosso resultado 

corrobora com a literatura mostrando que o cetoprofeno é susceptível a fotólise 

na ausência de TiO2. Diante dessas evidências bibliográficas e dos resultados 

aqui obtidos, podemos concluir que o cetoprofeno não foi o modelo ideal para 

testar a nossa hipótese, ou seja, sua susceptibilidade a oxidação e/ou ataque 

eletrofílico. 

 

Figura 38. Espectro de UV-Vis do cetoprofeno após a reação de fotocatálise mediada por TiO2. 

[CET]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação 

UVC (12 W). 
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Figura 39. Espectro de UV-Vis do cetoprofeno após a reação de fotocatálise sem o uso de TiO2. 

[CET]= 100 µM. [Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W). 

 

Figura 40. Espectro de UV-Vis do cetoprofeno após a reação com o uso do filtro de bloqueio de 

luz. [CET]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. 

 

O paracetamol é conhecido como um fármaco de fácil degradação, pois 

apresenta em sua estrutura grupos oxidáveis e ativadores e em um de seus 

estudos, Lin et al. (2016) constatou sua completa degradação em um ensaio 

realizado a partir da utilização do TiO2 dopado com peroxodisulfato de potássio 
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(K2S2O8) sob luz visível. Nesse estudo, realizaram também a reação de 

fotocatálise mediada apenas com TiO2 do fabricante Degussa P25 e a partir 

deste a taxa de degradação foi de apenas 75% enquanto que para o 

semicondutor dopado a taxa de degradação do PCT foi de 100%. As condições 

experimentais ideais determinadas foram: 0,1 mM de PCT; concentração de TiO2 

igual a 1 g/L; pH 9; temperatura do sistema em 22ºC e tempo de reação igual a 

9 horas (LIN et al., 2016). Barros (2014) observou uma taxa de 96,3% de 

degradação do paracetamol em um de seus trabalhos, quando o submeteu ao 

processo de UV/TiO2/O3 (BARROS, 2014). Devido a presença de seus grupos 

ativadores e oxidáveis, espera-se que o paracetamol fosse o fármaco mais 

facilmente degradado na reação. Todavia, como pode ser observado na Figura 

41, o paracetamol foi pouco susceptível a degradação e quando submetido a 

reação sem o uso de TiO2 a decomposição do mesmo foi totalmente inibida, 

como mostra a Figura 42.  

A Figura 43 mostra o decaimento da concentração de paracetamol nas 

reações mediante presença e ausência de TiO2.   
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Figura 41. Espectro de UV-Vis do paracetamol após a reação de fotocatálise mediada por TiO2. 

[PCT]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação 

UVC (12 W). 
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Figura 42. Espectro de UV-Vis do paracetamol após a reação de fotocatálise sem uso de TiO2. 

[PCT]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação 

UVC (12 W). 
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Figura 43. Curva de decaimento da concentração do paracetamol na presença e ausência de 

TiO2 em função do tempo de reação. [PCT]= 100 µM, [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 

25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W). Reações realizadas em triplicata. Os 

resultados representam média e desvio padrão. 

 

A fim de tentar melhorar a decomposição do paracetamol, fez-se um 

ensaio mudando o semicondutor TiO2 para o ZnO, porém, até mesmo com a 

mudança do semicondutor a reação de fotodegradação do paracetamol não 

ocorreu, conforme Figura 44. De fato, o paracetamol mediante reação com TiO2 

e ZnO se mostrou menos oxidável do que o ácido salicílico, conforme pode ser 

observado na Figura 45.  
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Figura 44. Espectro de UV-Vis do paracetamol após a reação de fotocatálise mediada por ZnO. 

[PCT]= 100 µM. [TiO2] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação 

UVC (12 W). 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

Ácido salicílico

Paracetamol com TiO2

Paracetamol com ZnO

Tempo / horas

A
0
/A

 

Figura 45. Curva de decaimento da concentração do ácido salicílico e paracetamol mediantes 

reações na presença de TiO2 e ZnO em função do tempo de reação. [PCT]= 100 µM, [TiO2] = 

0,4 g/L, [ZnO] = 0,4 g/L. Volume final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 

W). Reações realizadas em triplicata. Os resultados representam média e desvio padrão. 

 

Considerando os resultados anteriores apresentados neste trabalho, a 

baixa reatividade do paracetamol foi inesperada, uma vez que em sua estrutura 

existem dois grupos considerados tipicamente oxidáveis e doadores (ativadores) 
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de elétrons. Considerando que é pouco provável que radicais hidroxila gerados 

na fotocatálise não possam degradar o paracetamol, considerou-se que a sua 

baixa reatividade possa estar relacionada a inibição do processo de foto 

excitação. A fim de testar esta hipótese e sugerir uma explicação para tal fato, 

realizou-se um ensaio com uma molécula cuja estrutura se assemelha ao 

paracetamol. O composto selecionado foi o 4-aminofenol, cuja fórmula estrutural 

é mostrada na Figura 46. A ideia foi testar se o mesmo poderia inibir o processo 

de fotocatálise da rodamina B. A hipótese se confirmou, pois, a decomposição 

da rodamina na presença do 4-aminofenol foi fortemente inibida (Figura 47).  

 

 

Figura 46: Fórmula estrutural do 4-aminofenol.  

 

 

NH2

OH
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Figura 47. Espectro de UV-Vis da reação de fotocatálise mediada por TiO2 da rodamina com o 

4-aminofenol. [R]= 10 mg/L. [TiO2] = 0,4 g/L. [4-aminofenol] = 10 mM.  Volume final de solução 

25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W). 

 

Ensaios com diminuição da concentração de 4-aminofenol foram 

realizados a fim de verificar até que ponto a reação da rodamina seria inibida, 

conforme mostradas na Figura 48. 
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Figura 48. Curva de decaimento da concentração da rodamina na presença de 4-aminofenol em 

função do tempo de reação em diferentes concentrações. [R]= 10 mg/L. [TiO2] = 0,4 g/L.. Volume 

final de solução 25 mL. Temperatura = 25ºC. Radiação UVC (12 W). Reações realizadas em 

triplicata. Os resultados representam média e desvio padrão. 
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Diante desses resultados, chegou-se à conclusão que o paracetamol 

também não foi um fármaco ideal para testar os efeitos de oxidabilidade e 

susceptibilidade eletrofílica dos mesmos à fotodegradação. No entanto, isto não 

invalida nossos achados, ou seja, que o processo de fotodegradação mediada 

por TiO2 é eficiente independentemente da reatividade da molécula orgânica 

sujeita à degradação. Os resultados obtidos com o paracetamol abrem novas 

linhas de investigação, as quais serão objetos de estudos futuros. 
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6. CONCLUSÕES  

 

 Foi possível estabelecer que as reações de fotocatálise não são 

efetivas na ausência de TiO2 ou de luz; 

 Demonstrou-se que o radical hidroxila é a principal ERO responsável 

pela degradação dos compostos aqui estudados; 

 O radical ânion superóxido e o peróxido de hidrogênio apresentaram-

se menos efetivos perante as reações de fotodegradação; 

 A reação do ácido salicílico com reagente de Fenton confirmou a 

relevância do radical hidroxila; 

 Demonstrou-se que independente da presença ou ausência de grupos 

oxidáveis, todos os compostos aromáticos estudados foram 

susceptíveis à degradação, o que demostra o forte poder oxidante do 

radical hidroxila; 

 Demostrou-se que a presença de grupos ativadores do anel frente a 

ataque eletrofílico favoreceu a fotodegradação, embora mesmo 

aqueles com grupos desativadores foram passíveis de degradação, o 

que reforça o forte poder eletrofílico do radical hidroxila;  

 Devido a características inesperadas dos fármacos utilizados, não foi 

possível estabelecer uma relação entre a reatividade dos mesmos e a 

eficiência de suas fotodegradações. Estudos futuros deverão ser 

realizados para o entendimento dos efeitos observados.  
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