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RESUMO 

Os fármacos, devido a sua grande importância na vida moderna, têm sido considerados como uma classe 
emergente de poluentes. Nas últimas décadas, vários estudos têm mostrado que os mesmos são continuamente 
introduzidos no ambiente aquático, gerando grande preocupação, pois são biologicamente ativos, podendo 
desencadear efeitos dinâmicos em organismos aquáticos e seres humanos. As emissões das estações de 
tratamento de águas residuárias urbanas estão entre as principais fontes pontuais de contaminação das águas de 
superfície por fármacos, devido à baixa eficiência de remoção destes poluentes pelos processos 
convencionalmente aplicados nestas estações. Diversas técnicas vêm sendo estudadas como alternativas para o 
tratamento desses efluentes, com destaque para os Processos Oxidativos Avançados (POA). Este trabalho teve 
como objetivo geral estudar a mineralização do paracetamol em meio aquoso através do processo oxidativo 
TiO2/UV, cujas variáveis do processo em estudo foram o pH inicial do meio aquoso, a concentração do 
fármaco e a concentração do catalisador. Os resultados mostraram que a mineralização do paracetamol pelo 
processo oxidativo TiO2/UV é possível, que todas as variáveis avaliadas influenciam a mineralização do 
mesmo, sendo o pH 7, a baixa concentração de fármaco e a maior concentração do catalisador as condições 
mais favoráveis ao processo. Contudo, novas condições experimentais devem ser testadas de modo a otimizar 
o processo, haja vista que a cinética de mineralização foi lenta, atingindo um máximo de 70% após 4 h de 
reação. 
 
PALAVRAS-CHAVE: Fotocatálise heterogênea, Fármacos, Paracetamol. 
 
 
INTRODUÇÃO 

Os produtos farmacêuticos são importantes e imprescindíveis elementos da vida moderna. Nas últimas 
décadas, vários estudos têm demonstrado que os mesmos estão sendo encontrados nas águas residuárias, nos 
ambientes aquáticos naturais e até mesmo nas águas servidas pelas companhias responsáveis pelo 
abastecimento de água (Aherne e Briggs, 1989; Heberer, 2002; Mompelat et al., 2009; Huerta-Fontela et al., 
2011; Jongh et al., 2012). O principal motivo apontado para a presença cada vez mais comum destes 
contaminantes no meio aquático se deve, principalmente, ao fato do tratamento convencional, em geral, 
aplicado nas estações de tratamento de efluentes domésticos e de água não conseguir abater de forma eficiente 
todas as classes desses contaminantes. 
 
Embora estes produtos sejam detectados no ambiente em baixas concentrações, o fato dos mesmos serem 
biologicamente ativos e poderem desencadear efeitos dinâmicos em organismos aquáticos são fatores 
preocupantes, do ponto de vista da saúde ambiental, haja vista que a presença destes compostos nos meios 
aquáticos pode comprometer a qualidade dos mesmos, a biodiversidade, além de alterar o equilíbrio destes 
ecossistemas. 
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Várias são os processos usados no tratamento de efluentes e águas contaminadas por fármacos, entretanto em 
virtudes da variedade e complexidade destes produtos não há um consenso de qual a melhor tecnologia ou 
conjunto delas capaz de promover uma adequada remoção destes contaminantes, tornando a presença destes no 
meio aquático um dos problemas da sociedade moderna. 
 
Nos últimos anos, como alternativa aos métodos convencionais, os "processos oxidativos avançados" (POA), 
os quais se baseiam na geração de espécies muito reativas, tais como os radicais hidroxila (HO•), têm sido 
propostos para oxidar rapidamente e de forma não seletiva uma vasta gama de poluentes orgânicos. 
 
Entre os diferentes POAs, o processo fotocatalítico heterogêneo, usando radiação ultravioleta na presença de 
dióxido de titânio, vem sendo bastante estudado nos últimos tempos inclusive no tratamento de efluentes 
contendo fármacos. O TiO2 é um catalisador amplamente utilizado na remoção de poluentes orgânicos e 
inorgânicos devido a sua não toxicidade, baixo custo, fotoestabilidade e estabilidade química em uma ampla 
faixa de pH (Nogueira e Jardim, 1998, Ocampo-Pérez et al., 2011), além de seu uso ser vantajoso em 
processos de grande escala e para o tratamento de efluentes (Pirknniemi e Sillanpää, 2002; Topalov et al., 
2000). 
 
Vários estudos publicados na literatura (Choi et al., 2014; Pablos et al., 2013; Gurkan et al., 2012; 
Xekoukoulotakis et al, 2011; Elmolla e Chaudhuri, 2010, Giraldo et al., 2010) demonstram que a fotocatálise 
mediada pelo dióxido de titânio, de um modo geral, é capaz de promover altas taxas de degradação e/ou 
mineralização de diferentes fármacos. Dentro desse contexto, o principal objetivo deste trabalho foi avaliar a 
aplicabilidade do processo fotocatalítico UV/TiO2 na mineralização de um fármaco bastante utilizado em todo 
o mundo, como analgésico e antipirético, nomeadamente o paracetamol. 
 
 
MATERIAIS E MÉTODOS 

O meio aquoso contendo o fármaco foi produzido pela dissolução do paracetamol em água servida pela 
Companhia de Saneamento de Alagoas (CASAL), na concentração desejada entre 33,2 e 66,8 mg/L. O pH 
inicial dessas soluções foi ajustado entre 3,64 e 10,36, mediante a adição de soluções concentradas de NaOH 
ou H2SO4. 
 
A estrutura molecular do referido fármaco, bem como suas principais características estão apresentadas na 
Figura 1 e na Tabela 1, respectivamente. 
 

 
 

Figura 1: Estrutura molecular do paracetamol (Galhetas et al., 2014) 
 

Tabela 1: Principais características do paracetamol. 
Ação Farmacológica Massa molecular (g/mol) Fórmula molecular 

Analgésico e antipirético 151,15 C8H9NO2 
 

O sistema experimental usado nos testes está esquematizado na Figura 2. Esse sistema é constituído por um 
reator de vidro encamisado e acoplado a um banho termostático cuja finalidade é manter a temperatura 
controlada em, aproximadamente, 25 °C. A fonte de radiação UV usada era uma lâmpada de alta pressão de 
mercúrio (250 W, HPN-L Philips), sem o seu bulbo exterior. Todos os ensaios foram realizados em batelada e 
em todos os casos a agitação e aeração do meio reacional foram asseguradas por um agitador magnético e uma 
bomba de ar, respectivamente.  
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Nos ensaios fotocatalíticos (TiO2/UV) o dióxido de titânio comercial (Aeroxide® TiO2 P25 – Evonik) foi 
usado em suspensão no efluente, em concentrações variadas (0,2 a 0,736 g/L). As principais características 
deste catalisador estão apresentadas na Tabela 2. Estes ensaios tinham duração de 4 h, nos quais a taxa de 
mineralização do fármaco era medida através da determinação do carbono orgânico total (COT) residual no 
meio reacional, em tempos pré-estabelecidos. Todas as amostras retiradas eram imediatamente filtradas em 
filtro tipo seringa, com meio filtrante em celulose regenerada e diâmetro de poro de 0,45 µm, e posteriormente 
feita a análise de COT, utilizando-se um analisador de carbono total, Modelo TOC – VCSN da Shimadzu. 
 
 

 
Figura 2: Desenho esquemático da unidade experimental 

 
 

Tabela 2: Características do dióxido de titânio (adaptado de Giammar et al., 2007). 
Fases cristalinas (% mássico) ABET (m²/g) dp (médio) (nm) pHPZC 

80% anatásio 
20% rutilo 48,3 21 6,5 

 
 
RESULTADOS E DISCUSSÕES 

Antes de dar início à remoção do fármaco pelo processo TiO2/UV, inicialmente foram realizados testes 
objetivando avaliar se o uso isolado da irradiação UV era capaz de provocar a mineralização do fármaco. Os 
resultados destes testes demonstraram que a irradiação UV, aplicada de forma isolada, não é capaz de provocar 
a mineralização do paracetamol, e desta forma a combinação TiO2/UV passou a ser avaliada. Nestes testes a 
concentração do catalisador, o pH inicial do meio e a concentração do fármaco foram variados. 
 
Para avaliar a influência das variáveis mencionadas na mineralização do paracetamol uma série de 
experimentos foi montada, seguindo um planejamento experimental do tipo composto central, conforme mostra 
a Tabela 1. 
 
Os resultados destes ensaios, em termos de mineralização do fármaco ao final de quatro horas de irradiação, 
estão apresentados na última coluna da Tabela 1. Dentre todos os testes, aquele que resultou na maior 
mineralização do paracetamol foi o teste 3, cujo valor obtido foi de aproximadamente 70% ao final de quatro 
horas de reação. 
 
A partir de uma análise estatística dos dados, observou-se que todas as três variáveis avaliadas influenciaram o 
processo, sendo o pH aquela que apresentou o maior efeito. Observou-se, entretanto, que as interações entre 
elas não foram significativas. 
 
A baixa mineralização obtida nesses testes (< 70%) após 4 horas de reação pode estar relacionada, entre outros 
fatores, à baixa adsorção do paracetamol sobre o TiO2, haja vista que na fotocatálise heterogênea, uma das 
principais etapas do processo é a adsorção do adsorvato sobre as partículas do catalisador (TiO2), uma vez que 
as reações de degradação ocorrem na superfície do mesmo. 
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As Figura 3, 4 e 5 apresentam os resultados da cinética de mineralização do paracetamol pelo processo 
oxidativo avançado TiO2/UV, para todas as condições estudadas. Observando essas figuras é possível constatar 
que o processo de mineralização do referido fármaco é lento, não atingindo o equilíbrio ao final de 4 h de 
reação, além de apresentar um retardo, especialmente em pH básico (Figura 5). 
 

Tabela 1: Condições e resultados experimentais da mineralização do paracetamol pelo processo 
TiO2/UV 

Teste pH CTiO2 (g/L) CParacetamol (mg/L) Mineralização (%) 

1 5 0,2 35 51,3 
2 5 0,2 60 41,1 
3 5 0,6 35 70,6 
4 5 0,6 60 46,2 
5 9 0,2 35 39,3 
6 9 0,2 60 16,2 
7 9 0,6 35 58,4 
8 9 0,6 60 41,7 
9 3,64 0,4 50 52,0 

10 10,36 0,4 50 0,0 
11 7 0,064 50 25,1 
12 7 0,736 50 67,9 
13 7 0,4 33,2 65,7 
14 7 0,4 66,8 43,4 
15 7 0,4 50 62,5 
16 7 0,4 50 61,8 
17 7 0,4 50 59,2 
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Figura 3: Cinética de mineralização do paracetamol pelo processo TiO2/UV em meio ácido, T = 25 °C 
 
No processo fotocatalítico, o pH da solução pode influenciar a mineralização do fármaco, haja vista que o 
mesmo determina as características das cargas da superfície do catalisador, a dispersão do catalisador, a carga 
das moléculas orgânicas e a concentração de radicais hidroxila (Jallouli et al., 2014). Analisando-se os 
resultados da cinética do processo apresentados nas Figuras 3, 4 e 5, observa-se que a mineralização do 
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paracetamol foi mais favorecida em pH 5 e 7. Considerando que o pKa do paracetamol é 9,38 (Zhang et al., 
2008), em meio ácido e neutro o paracetamol estará principalmente na sua forma não iônica, e em pH acima de 
9,38 estará predominantemente na forma aniônica, justificando o pior desempenho da mineralização deste 
fármaco em meio básico, dada a maior repulsão entre estes ânions e a superfície do catalisador que também 
estará negativa (pHpzc = 6,5). Moctezuma et al. (2012) também estudaram a mineralização do paracetamol pelo 
processo TiO2/UV e os seus resultados são bem semelhantes aos encontrados neste estudo. 
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Figura 4: Cinética de mineralização do paracetamol pelo processo TiO2/UV em meio neutro, T = 25 °C 
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Figura 5: Cinética de mineralização do paracetamol pelo processo TiO2/UV em meio básico, T = 25 °C 
 
Se a mineralização do paracetamol segue uma cinética de pseudo-primeira ordem, o decaimento da 
concentração normalizada do COT (C/Co) ao longo do tempo pode ser dado pela seguinte equação: 
 

tk

o

e
C
C .−=            (01) 
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na qual k é a constante aparente de reação (min-1). 
 
As Figuras 6 e 7 apresentam as cinéticas de mineralização em pH neutro e seus respectivos ajustes ao modelo 
de primeira ordem (Equação 1). Observando o comportamento dessas curvas e os respectivos coeficientes de 
correlação (R2), apresentados na Tabela 2, vê-se que o modelo cinético de pseudo-primeira ordem representa 
de forma bastante satisfatória o processo de mineralização do paracetamol nas condições experimentais em 
questão. 
 
Os valores da constante cinética sugerem que a redução na dosagem do catalisador bem como o aumento da 
concentração do paracetamol, desfavorecem a cinética da mineralização. Esses resultados corroboram com 
aqueles encontrados por Yang et al. (2008) na avaliação da degradação do paracetamol, e sugerem haver uma 
relação ótima entre esses dois parâmetros para a otimização do processo. 
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Figura 6: Cinética de mineralização do paracetamol pelo processo TiO2/UV: pH = 7, [TiO2] = 0,4 g/L 
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Figura 7: Cinética de mineralização do paracetamol pelo processo TiO2/UV: pH = 7, [Paracetamol] = 50 
mg/L 
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Tabela 2: Constante do modelo cinético de pseudo-primeira ordem 
Teste k . 103 (min-1) R2 

13 3,91 0,963 
14 2,08 0,977 
15 3,47 0,972 
11 1,04 0,920 
12 3,57 0,951 
15 3,47 0,972 

 
 
 
CONCLUSÕES 

Com base no trabalho realizado, concluiu-se que: 
 
A radiação UV (fotólise direta) aplicada ao longo de 4 horas e de forma isolada não foi capaz de promover a 
mineralização do paracetamol; 
 
Todas as variáveis estudadas (concentração do catalisador, concentração do fármaco e pH inicial do meio) 
influenciaram o processo de mineralização do paracetamol, sendo o pH a variável de maior efeito; 
 
A mineralização do paracetamol pelo processo oxidativo TiO2/UV é bem representada pelo modelo cinético de 
pseudo-primeira ordem, em pH inicialmente neutro; 
 
O paracetamol pode ser eficientemente mineralizado por fotocatálise heterogênea, sendo entretanto um 
processo lenta, e sua completa mineralização só será possível em um longo período de irradiação. 
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