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RESUMO 

Ao longo dos anos é crescente a quantidade de agentes poluidores inseridos a 
classe global dos contaminantes de preocupação emergente. A capacidade 
recalcitrante e a toxicidade desses agentes podem ocasionar, ao longo prazo, 
impactos irreversíveis ao meio ambiente. A fim de, realizar o tratamento adequado e 
reduzir os danos gerados por esses compostos, novas tecnologias são 
desenvolvidas. Dentre elas destaca-se a utilização de Nanopartículas (Nps) 
associadas aos Processos Oxidativos Avançados (POA´s) para o tratamento de 
água e efluentes. As Nps podem ser produzidas de forma atóxica e com baixo custo 
por meio da síntese verde que utiliza compostos orgânicos como folhas, vegetais, 
frutos e resíduos agroindustriais para auxiliar o processo de oxidação de metais à 
óxidos. Com base nessas informações o objetivo deste trabalho é realizar a síntese 
verde de catalisadores nanoestruturados de óxido de ferro e titânio a partir do extrato 
da casca e do suco de laranja Lima, caracterizá-los por meio das técnicas de 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplada ao Detector de Energia 
Dispersiva (EDS), Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET), Difração de Raio X 
(DRX), Determinação da Área Superficial (BET), Espectroscopia na Região do 
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman (ER), 
Análise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) e 
Ponto de Carga Zero (PCZ), além de, aplicar as Nps na reação de Fenton e na 
fotocatálise, a fim de, degradar o antibiótico tetraciclina. O estudo obteve resultados 
satisfatórios para a produção e utilização dos nanoestruturados na degradação da 
tetraciclina. As Nps foram classificadas como mesoporosas impregnadas com 
compostos orgânicos e óxido metálico utilizado, com fases amorfas e cristalinas, 
tamanho variando de 1 a 200 nm e boa estabilidade térmica. As Nps produzidas com 
a casca da laranja apresentam resultados superiores as produzidas com o suco em 
ambos os POA’s. As Nps de ferro apresentaram melhores resultados que as Nps de 
titânio na fotocatálise. A tetraciclina (10 mg L-1) foi totalmente degradada pela reação 
de Fenton (45 min) e pela fotocatálise (60 min) com concentração de tetraciclina (50 
mg L-1) as Nps de óxido de ferro. A fotocatálise utilizando as Nps de titânio 
conseguiram remover 63% (150 min) da tetraciclina (50 mg L-1).   

 

Palavras-chaves: meio ambiente, POA, resíduos agroindustriais, óxido de ferro, 
titânio.     

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

ABSTRACT 

 

Over the years, the number of polluting agents included in the global class of 
contaminants of emerging concern has increased. The recalcitrant capacity and 
toxicity of these agents can cause, in the long term, irreversible impacts on the 
environment. To conduct adequate treatment and reduce the damage caused by 
these compounds, new technologies are developed. Among them, the use of 
Nanoparticles (Nps) associated with Advanced Oxidative Processes (AOP) for water 
and effluent treatment stands out. Nps can be produced in a non-toxic and low-cost 
way through green synthesis, which uses organic compounds such as leaves, 
vegetables, fruits, and agro-industrial waste to assist the process of oxidizing metals 
to oxides. Based on this information, the objective of this work is to carry out the 
green synthesis of nanostructured iron and titanium oxide catalysts from Lima orange 
peel and juice extract, characterizing them using Scanning Electron Microscopy 
(SEM) techniques coupled to the Energy Dispersive (EDS), Transmission Electron 
Microscopy (TEM), X-ray Diffraction (XRD), Surface Area Determination (BET), 
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy (ER), 
Analysis Thermogravimetry (TGA), Differential Scanning Calorimetry (DSC) and Zero 
Charge Point (PCZ), in addition to applying Nps in the Fenton reaction and 
photocatalysis, in order to degrade the tetracycline antibiotic. The study obtained 
satisfactory results for the production and use of nanostructured materials in the 
degradation of tetracycline. Nps were classified as mesoporous impregnated with 
organic compounds and metallic oxide used, with amorphous and crystalline phases, 
size ranging from 1 to 200 nm and good thermal stability. The Nps produced with the 
orange peel present superior results to those produced with the juice in both AOP. 
Iron Nps showed better results than titanium Nps in photocatalysis. Tetracycline (10 
mg L-1) was completely degraded by the Fenton reaction (45 min) and photocatalysis 
(90 min) using (50 mg L-1 of tetracycline) and iron oxide Nps. Photocatalysis using 
titanium Nps managed to remove 63% (150 min) of tetracycline (50 mg L-1). 

 

Keywords: environment, AOP, agro-industrial waste, iron oxide, titanium. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 
 

RÉSUMÉ 
 

Au fil des années, le nombre de polluants inclus dans la classe mondiale des 
contaminants préoccupants a augmenté. Le pouvoir récalcitrant et la toxicité de ces 
agents peuvent engendrer, à long terme, des impacts irréversibles sur 
l'environnement. Pour effectuer un traitement adéquat et réduire les dommages 
causés par ces composés, de nouvelles technologies sont développées. Parmi eux, 
se distingue l’utilisation de nanoparticules (Nps) associées aux processus oxydatifs 
avancés (AOP) pour le traitement de l’eau et des effluents. Les NPS peuvent être 
produites de manière non toxique et peu coûteuse grâce à la synthèse verte, qui 
utilise des composés organiques tels que des feuilles, des légumes, des fruits et des 
résidus agro-industriels pour faciliter le processus d'oxydation des métaux en 
oxydes. A partir de ces informations, l'objectif de ce travail est de réaliser la synthèse 
verte de catalyseurs nanostructurés d'oxyde de fer et d'oxyde de titane issus 
d'extraits d'écorce et de jus d'orange de Lima, en les caractérisant par des 
techniques de Microscopie Electronique à Balayage (MEB) couplées à Dispersion 
d'Energie (EDS), la Microscopie Electronique à Transmission (TEM), diffraction des 
rayons X (XRD), détermination de la surface (BET), Spectroscopie Infrarouge à 
Transformée de Fourier (FTIR), Spectroscopie Raman (ER), Thermogravimétrie 
d'analyse (TGA), Calorimétrie Différentielle à Balayage (DSC) et Point de Charge Nul 
(PCN), en plus d'appliquer du Nps dans la réaction de Fenton et la photocatalyse, 
afin de dégrader l'antibiotique tétracycline. L'étude a obtenu des résultats 
satisfaisants pour la production et l'utilisation de matériaux nanostructurés dans la 
dégradation de la tétracycline. Les Nps ont été classés comme mésoporeux 
imprégnés des composés organiques et des oxydes métalliques utilisés, avec des 
phases amorphes et cristallines, une taille allant de 1 a 200 nm et une bonne stabilité 
thermique. Les Nps produits avec le zeste d’orange présentent des résultats 
supérieurs à ceux produits avec le jus des deux POA. Le fer Nps a montré de 
meilleurs résultats que le titane Nps en photocatalyse. La tétracycline (10 mg L-1) a 
été complètement dégradée par la réaction de Fenton (45 min) et la photocatalyse 
63% (90 min) en utilisant (50 mg L-1 de tetracycline et l'oxyde de fer Nps. La 
photocatalyse utilisant du titane Nps a réussi à éliminer 63% (150 min) de 
tétracycline (50 mg L-1). 
 

Mots clés: environnement, POA, déchets agro-industriels, oxyde de fer, titane. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
1.1 RELEVÂNCIA E MOTIVAÇÃO 

 

 As Nanopartículas (Nps) estão presentes em diversos segmentos, elas 

possuem uma ampla variedade de aplicação, alta eficácia e elas podem ser obtidas 

a baixo custo. A síntese verde de Nps não necessita de reagentes químicos tóxicos 

e podem ser produzidas a partir de extratos de plantas, sementes, folhas, como 

também resíduos agroindustriais, dentre outros compostos, que são responsáveis 

pela biorredução de metais a óxidos, bem como o capeamento e estabilização 

estrutural do material. O método de síntese verde ainda é pouco estudado devido a 

gama de possíveis compostos orgânicos existentes no mundo que podem atuar na 

síntese como agente inicializado. Entretanto, a alta diversidade e disponibilidade de 

metais que podem ser empregados impulsiona o avanço das pesquisas relacionados 

a essa tecnologia, como o seu uso nos tratamentos de água e efluentes.  

A destruição dos recursos naturais é considerada um dos grandes problemas 

da humanidade. As ações antrópicas vêm causando, ao longo dos anos, 

desequilíbrios nos ecossistemas do planeta. O aumento da presença de compostos 

tóxicos no solo e em ambientes aquáticos é extremamente preocupante. Nos 

ecossistemas aquáticos, o antibiótico é considerado como sendo um dos principais 

poluentes e a sua presença em determinadas condições pode acarretar o 

desenvolvimento de microrganismos resistentes.  

O emprego de nanopartículas associado aos Processos Oxidativos 

Avançados (POA’s) em efluentes contendo antibióticos é uma alternativa positiva 

aos processos convencionais. O uso da reação tipo Fenton e a técnica de 

fotocatálise permitem que esses compostos naturais ou sintéticos sejam degradados 

completamente ou transformados em compostos mais simples que podem ser 

tratados posteriormente, gerando menos impactos ao meio ambiente. A degradação 

desses constituintes é realizada graças ao alto poder oxidativo, processo 

impulsionado pela geração de radicais livres. Com o intuito de melhorar a eficácia 

desses tratamentos, o uso de catalisadores e semicondutores podem ser utilizados, 

como é o caso das Nps. 

A tetraciclina é comumente utilizada por seres humanos e animais no 

tratamento de doenças infecciosas. O uso da tetraciclina em animais é 
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majoritariamente destinado as indústrias pecuárias, onde se concentra a maior 

quantidade de animais impulsionado pelo mercado alimentício. O alto consumo 

desse antibiótico pelos seres humanos é dado a sua eficácia de inibição e destruição 

de microrganismos patogênicos, seu baixo custo e fácil acesso, entretanto, seu uso 

exacerbado e descontrolado causam o aumento da geração de resíduos tóxicos e 

recalcitrantes presentes em diferentes tipos de efluentes. Esses resíduos não se 

mineralizam completamente com os tratamentos convencionais aplicados nas 

Estações de Tratamento de Efluentes (ETE´s).  

As ETE’s são os principais responsáveis por tratar os resíduos líquidos antes 

de devolvê-los ao meio ambiente. As maiores concentrações de antibióticos 

presentes em efluentes são oriundas das indústrias farmacêuticas e químicas, 

entretanto, são os esgotos decorrentes dos hospitais, o esgoto doméstico e das 

indústrias pecuárias, que causam maior preocupação, pois são eles que geram 

esses poluentes em maior quantidade e estão mais susceptíveis a não serem 

tratados ou tratados de forma inadequada. 

 A produção e aplicação das Nps aos POA’s tem o intuito de melhorar a 

eficiência dos tratamentos de água e efluentes de forma mais sustentável, bem 

como contribuir com a distribuição, uso e reuso da água sem gerar grandes danos 

ao meio ambiente. Esses processos fazem parte dos Objetivos de Desenvolvimento 

Sustentável (ODS) proposto pela Organização das Nações Unidas (ONU) que busca 

implementar ações, a fim de, reduzir os impactos causados pelos seres humanos ao 

meio ambiente, assim como o consumo consciente e o reaproveitamento de 

resíduos que minimizem o uso de matérias primas. A preservação da vida aquática e 

terrestre estar diretamente associada as ações realizadas pelos seres humanos para 

minimizar os impactos ambientais. Com base nessas informações este trabalho visa 

utilizar um resíduo (casca de laranja Lima), para produzir Nps que possam ser 

utilizadas no tratamento de água e efluentes associadas aos POA´s e comparar a 

sua eficiência quando utilizado Nps produzidas com a matéria prima (suco de laranja 

Lima).  
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1.2 OBJETIVOS 

 

1.2.1 Objetivo geral 

 

 O objetivo principal deste trabalho é realizar a síntese verde de 

nanopartículas de óxido de ferro e titânio, produzidas pelo suco e pelo extrato da 

casca da laranja Lima, a fim de serem utilizadas como nanocatalisadores na reação 

tipo Fenton e na fotocatálise.  

 

1.2.2 Objetivos específicos 

● Sintetizar nanopartículas de óxido de ferro e de óxido de titânio pelo 

método de síntese verde; 

● Comparar as Nps produzidas com diferentes agentes de capeamento: 

o extrato da casca e o suco de laranja Lima;   

● Caracterizar o suco e o extrato da casca de laranja utilizando as 

técnicas: atividade antioxidante pelos métodos DPPH, ABTS e FRAP; 

flavonoides totais, teor de compostos fenólicos (Folin-Ciocalteu) e 

ressonância magnética nuclear (RMN); 

● Caracterizar as nanopartículas de óxido de ferro e titânio utilizando as 

técnicas: Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplado ao 

Detector de Energia Dispersiva (EDS), Microscopia Eletrônica de 

Transmissão (MET); Difração de Raio X (DRX), Determinação da Área 

Superficial (BET), Espectroscopia na região do Infravermelho com 

Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia Raman (ER), Análise 

Termogravimétrica (TGA), Calorimetria de Varredura Diferencial (DSC) 

e o Ponto de Carga Zero (PCZ); 

● Determinação da atividade catalítica da nanopartícula de óxido de ferro 

por meio de decomposição do peróxido de hidrogênio; 

● Avaliar a degradação da tetraciclina pelo emprego das nanopartículas 

de óxido de ferro em reação tipo Fenton;   

● Avaliar a degradação da tetraciclina pelo emprego das nanopartículas 

de óxido de titânio e luz UV em reação do tipo fotocatálise; 

● Investigar o mecanismo reacional de degradação do resíduo de 

tetraciclina em soluções aquosas. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 ANTIBIÓTICOS NO MEIO AMBIENTE 

 

 Os antibióticos são fármacos ativos que podem ser produzidos a partir de 

fungos e bactérias, de forma natural, semissintética e sintética (KUMMERER, 2009 

a). Grande parte dos antibióticos são polares com tendência lipofílica parcialmente 

solúveis em água contendo grupos ionizáveis e podem permanecer ativos em 

diferentes matrizes ambientais mesmo após passarem pelo processo de 

metabolização no organismo humano e animal (FERNANDES et al., 2021). Segundo 

Daghrir e Drogui (2013), aproximadamente 70% do fármaco tetraciclina, quando 

ingerido, não é absorvido e/ou metabolizado.  

A presença de antibióticos em ambientes aquáticos provindos da excreção 

dos seres humanos e animais é considerado um dos grandes problemas da 

humanidade (MAPAQ, 2019). Atualmente os antibióticos fazem parte da lista global 

de Contaminantes de Preocupação Emergente (CPE´s). A ampla classe de 

substâncias designadas de CPE’s podem ser de origens naturais ou antropogênicas. 

Além dos fármacos, os agrotóxicos, as drogas ilícitas, os produtos industriais tóxicos, 

micro plásticos e metais pesados também fazem parte desse grupo (FARTO et al., 

2021).  

Os impactos ocasionados pelo uso descontrolado desses fármacos podem 

gerar ações adversas ao meio ambiente e ao organismo humano, dentre elas 

podemos destacar as intoxicações e o desenvolvimento de microrganismos 

resistentes (DANNER, 2019). A condição de microrganismo resistente é alcançada 

quando há um desenvolvimento de genes resistentes ou mutações no seu DNA. As 

bactérias resistentes podem causar infecções mais graves no organismo hospedeiro 

e, como consequência, eleva-se o consumo de antibióticos cada vez mais potentes 

(UNEP, 2017).      

 No Brasil, como em outros países, com o intuito de se reduzir o consumo 

dessas drogas, foram sancionados regulamentos que proíbem o uso de antibióticos 

em animais para o abate quando a finalidade seja o melhoramento de desempenho 

e ganho de peso do animal (LOPES, 2015; MAPA,2019). Entretanto, sabe-se que 

em muitas regiões essa prática permanece contribuindo para o alto consumo desses 

fármacos. Estudos mostram a presença de antibióticos em diferentes concentrações 
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no solo e em meios aquáticos tais como na água doce, água do mar, água 

subterrânea e na água para consumo humano e animal (FERNANDES et al., 2021; 

SEMERARO et al., 2020; AHMAD, F.; ZHU, D. & SUN, J., 2021).   

 Os efluentes apresentam compostos orgânicos e inorgânicos que podem ser 

biodegradáveis ou não e são majoritariamente de origem residual e industrial. Os 

resíduos encontrados nas ETE’s são uma mistura de substâncias provenientes do 

esgoto hospitalar, das residências, de pequenas indústrias, córregos e atividades 

pecuárias e agricultoras próximas aos centros urbanos. A junção desses 

constituintes forma o que podemos chamar de esgoto bruto. Infelizmente os 

processos empregados comumente nas ETE’s não são capazes de realizar a 

completa degradação de alguns compostos como, por exemplo, da maioria dos 

antibióticos (GAO et al., 2012; FARTO et al., 2021). Em contato com outras 

substâncias, como o cloro, produto bastante utilizado nas ETE’s, esses fármacos 

podem gerar subprodutos oxidados com toxicidade desconhecida (SOUSA; 

AQUINO; SILVA, 2019; Liu et al., 2018). 

Recentemente em decorrência da pandemia de COVID-19, houve um 

aumento global alarmante da ingestão de medicamentos. Os impactos causados por 

esse acontecimento ainda estão sendo estudados, mas sabe-se que o aumento do 

consumo dessas drogas ocasiona, consequentemente, o aumento da presença 

desses fármacos no meio ambiente. Os resíduos hospitalares, por exemplo, tiveram 

um aumento estimado em cerca de 102,2% (MANSOURI et al., 2021). 

 

2.1.1 Tetraciclina 

 

O grupo dos antibióticos Tetraciclinas são utilizados no tratamento de 

doenças infecciosas provocadas por organismos Gram-positivos, Gram-negativos, 

anaeróbios, algumas microbactérias e protozoários (PEREIRA-MAIA et al., 2010; 

REGITANO; LEAL, 2010). O mecanismo de ação desse fármaco consiste na inibição 

da síntese proteica das bactérias. A estrutura da tetraciclina é composta por grupos 

funcionais, grupamento metil, diversas hidroxilas e sua atividade farmacológica é 

condicionada pela dimetilamina presente na posição C-4 (DAGHRIR; DROGUI, 

2013; KUMMERER, 2009 b) como mostrado na Figura 2.1. e partir da sua natureza, 

dosagem e tempo de eliminação pode-se dividir nas classes clortetraciclina, 

oxitetraciclina e tetraciclina (AHMAD, F.; ZHU, D. & SUN, J., 2021).  
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FIGURA 2.1 - ESTRUTURA MOLECULAR DA TETRACICLINA 

 
Fonte: Chopra & Roberts (2001). 

 

A tetraciclina possui 3 valores de pKa atribuídos aos prótons dissociáveis 

presentes em sua molécula nos grupos: enol C3 (3,5), ceto-fenólicos C10-C12 (7,7) 

e dimetil amônio C4 (9,3) (MAZIVILA et al., 2019). Esse antibiótico pode ser 

solubilizado em meios ácidos, básicos, na presença de solventes orgânicos apolares 

e álcoois. Seu caráter anfótero permite que ele seja capaz de reagir em soluções 

ácidas ou básicas e pode apresentar instabilidade quando inseridas em meios 

altamente ácidos ou alcalinos e em condições básicas na presença de íons 

metálicos (MAIA; RATH; REYES, 2009).  

 Os resíduos da tetraciclina podem ser facilmente encontrados nas indústrias 

agropecuárias. Estão presentes nos estercos, nos pastos, no adubo e nos 

fertilizantes provenientes das excreções desses animais (ANSES-ANMV, 2020). 

Esse processo de interligação dos excrementos desses animais com o solo pode 

ocasionar o espalhamento desses poluentes entre humanos, animais, plantas, 

alimentos e o meio ambiente em geral. Em altas concentrações e em meios 

específicos, o resultado da disseminação desse antibiótico leva ao desenvolvimento 

de microrganismos resistentes (MAPAQ, 2019). 

 Recentes estudos científicos (AHMAD, F.; ZHU, D. & SUN, J., 2021; ANSES, 

2020; ANJALI; SHANTHAKUMAR, 2019; CAMPO et al., 2020) atestam a presença 

de microrganismos resistentes em decorrência do uso da tetraciclina. Dentre esses 

estudos, destaca-se o desenvolvido por agências de vigilância e monitoramento de 

diferentes países do continente Europeu nos anos de 2016 a 2018 (ECDC; EFSA; 

EMA, 2021). Esse estudo mostrou o aparecimento de microrganismos resistentes à 

tetraciclina nas indústrias pecuárias. Os seguintes microrganismos resistentes foram 

encontrados em 2017: S. Enteritidis, E. coli, C. jejuni e Salmonella spp em animais 

destinados ao consumo humano. Entre 2016 e 2018 foram encontradas evidências 
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de genes de resistência no microrganismo C. jejuni em perus e em 2016 em frangos 

de corte. Em humanos foram encontradas resistência às bactérias Salmonella spp., 

C. jejuni e S. Typhimurium entre 2016 e 2018. Por meio da análise de estatística 

multivariada foi possível verificar também que a C. jejuni resistentes em humanos 

possuem relação à resistência do antibiótico tetraciclina em bactérias do tipo C. 

jejuni resistentes em aves. 

 De acordo com a literatura (SHAO; WU, 2020; ZHU et al., 2013; ALMOMANI 

et al., 2016), os processos de adsorção, oxidação fotocatalítica e oxidação pelo 

peróxido de hidrogênio possuem o poder de promover de forma eficaz a degradação 

dessa droga.  

 

2.1.2 Degradação de antibióticos pela reação tipo Fenton na presença de 

nanocatalisadores  

 

 Atualmente a reação de Fenton é amplamente empregada no tratamento de 

águas e efluentes para a degradação de compostos não biodegradáveis como os 

hidrocarbonetos halogenados, agrotóxicos, detergentes e fármacos tendo como 

finalidade transformá-los em produtos com menor toxicidade (BOLADE; WILLIAMS; 

BENSON, 2020; BIELEN et al., 2017). Essa técnica tem como precursores os 

radicais não seletivos, como os radicais hidroxilas . Esses radicais possuem 

alta reatividade e baixa seletividade. Os POA’s podem ser classificados pelos 

seguintes métodos de geração de radicais hidroxila: químicos, eletroquímicos, 

sonoquímicos e fotoquímicos (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2014).  

A degradação pela reação Fenton é considerada um POA. A técnica possui 

um método de fácil aplicação, sem necessidade de incidência luminosa, podendo ser 

realizada a temperatura e pressão ambiente, não requer reagentes ou equipamentos 

especiais e pode ser empregada para grandes volumes de efluentes. A descoberta 

dessa reação foi realizada em 1894 por H.J.H Fenton que verificou a ativação do 

peróxido de hidrogênio por meio do Fe2+ no processo oxidativo do ácido tartárico 

(FENTON, 1984).   

A remoção de compostos não biodegradáveis pela reação de Fenton 

possibilita a mineralização de contaminantes orgânicos, a diminuição da toxicidade e 

o melhoramento da biodegradabilidade de poluentes. Importante ressaltar que sua 

reação dependerá da estrutura do contaminante a ser tratado. As reações de Fenton 
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são dadas pela oxidação de íons ferrosos e férricos para decompor H2O2 em 

radicais hidroxila (AHMAD, F.; ZHU, D. & SUN, J., 2021) como mostrado na equação 

(1).     

 
                                                                         (1) 

 

O excesso de peróxido e os íons férricos gerados pela equação (1) podem 

gerar uma nova reação chamada de reação de tipo-Fenton. Essa reação é capaz de 

gerar novos íons ferrosos e radicais hidroxila sendo capaz de tornar o Fe2+ 

regenerável o que torna o mecanismo cíclico como mostrado nas equações (2), (3) e 

(4) (AHMAD, F.; ZHU, D. & SUN, J., 2021; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 

2014). 

 

                                                                            (2) 

                                                                                       (3)             

                                      (4) 

 

Os radicais hidroperoxil formados podem reagir com íons de ferro como 

mostrado nas equações (5) e (6). 

 

                                                            (5) 

                                                                                  (6)   

 

O peróxido de hidrogênio pode atuar como iniciador ou destruidor da reação 

quando reage com radicais  (Equação (7). 

 

                                              (7) 

 

As reações oxidantes de compostos oxidáveis genéricos são representadas 

na equação (8) e (9) (ANJALI; SHANTHAKUMAR, 2019). 

 

                                                    (8) 

                                                  (9) 
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O esquema cinético da reação Fenton é dado pela junção de todas as 

equações anteriores, mas visando simplificar, segundo Walling (1975) podemos 

utilizar a equação (10), que inclui os íons H+ no processo de degradação do  

como sendo o processo reativo Fenton.  

 

                                       (10) 

 

Estudos na área mostram a eficiência do processo na degradação de 

compostos de difícil remoção utilizando nanocatalisadores. A degradação do 

Ibuprofeno (10,0 mg L-1) pela reação de Fenton com nanocatalisadores de ferrita 

(0,5 g L-1) obteve 98 – 100% de mineralização do fármaco no tempo de 40 min 

(IVANETS et al., 2020). O estudo realizado por Nie et al. (2020) verificou a eficácia 

da utilização de nanopartículas de óxido de ferro obtidas pelo método solvotérmico 

na reação de Fenton na degradação do antibiótico tetraciclina em soluções aquosas. 

O experimento verificou um decréscimo significativo da tetraciclina na solução com 

pH neutro após 110 min, degradando mais de 80% do fármaco.  

A degradação de compostos orgânicos pelo processo tipo Fenton também é 

bastante utilizada no tratamento de ecossistemas aquáticos. A degradação do 

corante Laranja de Metila foi realizada com eficiência de 98,1% ao utilizar 

nanopartículas de cloreto de ferro FeCl3 com extrato vegetal (Dimocarpus Longan) 

sintetizadas pelo método de síntese verde. A degradação deste corante pode ser 

realizada em diferentes faixas de pH, o estudo verificou eficiência em soluções com 

pH entre 3 e 7 (YUAN et al., 2020). 

Nanopartículas produzidas com óxido de ferro acopladas à fibra natural Fique 

extraída das plantas do gênero Furcraea, foram empregadas na degradação do 

corante Laranja II pela reação tipo Fenton no estudo de KAREN et al (2018). O 

trabalho verificou que as nanopartículas produzidas possuem excelente atividade 

catalítica e, quando associadas a processos oxidativos, podem ser facilmente 

empregadas no tratamento de efluentes contendo resíduos de difícil remoção. O 

processo utilizado demonstrou que o corante Laranja II foi degradado em 93% com 

máxima de 96% em pH 2,5. A concentração utilizada do corante foi de 1.1x10−4 M, 

do catalisador foi de 1.1x10−2 M com 13% de óxido de ferro.    

Com o intuito de melhorar a eficiência da reação tipo Fenton foram realizadas 

adaptações que resultaram em novos processos de oxidação como o Foto-Fenton. 
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Segundo os autores Giler-Molina et al. (2020), o processo de foto-Fenton utilizando 

luz UV conseguiu degradar o antibiótico oxitetraciclina em 97% no tempo de 120 min 

com concentração de 8 μL de H2O2. 

 

2.1.3 Degradação de antibióticos na presença de fotocatalisadores nanoestruturados 

 

 A fotocatálise também é classificada como um POA (SHAO; WU, 2020). Essa 

técnica é bastante utilizada em tratamentos de ecossistemas aquáticos que 

possuem em sua composição substâncias recalcitrantes. A fotocatálise permite a 

remoção abiótica de substâncias de difícil remoção, como os antibióticos e 

microrganismos resistentes (OLUSEGUN et al., 2021). 

O princípio da metodologia de fotodegradação é baseado na geração de 

oxidantes. Os oxidantes são espécies bastante reativas e sua ativação em meios 

aquosos acontece a partir da absorção de luz pelo agente fotocatalisador. A 

incidência de luz sobre os fotocatalisadores pode ser de origem solar, natural ou 

artificial oriunda, por exemplo, da lâmpada UV. Os óxidos metálicos são a principal 

classe de compostos com atividades fotocatalíticas. Os óxidos metálicos são 

considerados semicondutores e são inseridas no sistema com o intuito de serem 

utilizadas como fotocatalisadores como mostrado na FIGURA 2.2 que ilustra o 

esquema do processo de fotocatalização. Os semicondutores possuem uma Banda 

de Valência (BV) preenchida e uma Banda de Condução (BC) vazia. Para que esse 

processo ocorra é necessário que um fóton, com energia hf, incida sobre a superfície 

dos semicondutores, com energia igual ou maior a sua energia de "bandgap" (Ebg) 

(hf >= Ebg), fazendo com que um elétron (e-) seja promovido da BV para BC, o que 

gera um espaço vazio na BV. O elétron e o espaço vazio podem se recombinar 

liberando energia em forma de calor ou eles podem reagir com receptores e 

doadores de elétron que sejam adsorvidos na superfície dos semicondutores. 

Quando não há "sequestradores" para preencher o espaço vazio, os elétrons podem 

voltar a se recombinar. Essa recombinação causa a dissipação da energia 

armazenada em poucos segundos. Quando os "sequestradores" capturam esses 

elétrons não havendo a possibilidade de recombinação e um ambiente propício, a 

reação de oxirredução é gerada (MOURÃO; MENDONÇA, 2009; 

). A metodologia de fotocatálise requer, portanto, um material catalítico 

fotossensível e uma fonte de energia de fótons. O fotocatalisador ideal a ser 



25 
 

empregado deve ser não tóxico, barato, estável, prontamente disponível e altamente 

fotoativo como, por exemplo, as Nps metálicas.  

 
FIGURA 2.2 - ESQUEMA ILUSTRATIVO DO PROCESSO FOTOCATÁLISE 

  
Fonte: Autor (2023). 

 

Como na reação de Fenton, na fotocatálise podem ser empregados diversos 

metais. O metal mais utilizado é o titânio, substância atóxica, com baixo custo de 

processo e com alta estabilidade desempenhando, nesse método, um papel de 

extrema importância para a promoção de um processo ecologicamente correto 

(FRIEDMAN, 2010). 

As Nps produzidas com óxido de titânio são empregadas a fim de gerar 

radicais hidroxilas capazes de oxidar os antibióticos. A síntese desses 

nanoestruturados propicia a formação de materiais compostos que apresentam área 

superficial e volume poroso desejáveis para a remoção de compostos de difícil 

degradação (ZHU et al., 2013). 

 A degradação do antibiótico ciprofloxacino (CIP) foi estudada por Li, Fu e Zhu 

(2020) que, por meio da síntese verde de nanoestruturas tridimensionais (3D) de 

TiO2 obtidas com extratos de Aloe L., conseguiram degradar o fármaco em 90% no 

tempo de 60 min utilizando luz UV-Vis. O estudo também verificou que o emprego 

das Nps em 3D possui alto desempenho fotocatalítico quando comparadas com 

nanopartículas com estrutura em forma de haste, apresentando 3-4 vezes mais 

eficácia no processo degradativo do CIP.  

O processo de fotodegradação do antibiótico tetraciclina realizado por Zhu et 

al. (2013) com TiO2 nanométrico sob radiação UV demonstrou a degradação de 95% 
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da tetraciclina e 60% do carbono orgânico total (COT) após 60 min de irradiação. A 

partir do ensaio de bioluminescência foi possível verificar que a toxicidade máxima 

da TC foi atingida após 20 min de irradiação e reduzida gradualmente após esse 

período.  

Um experimento fotocatalítico utilizando irradiação de luz UV-visível realizado 

por Semeraro et al., (2020) demonstrou que foi possível degradar a tetraciclina em 

88% utilizando nanocatalisadores compostos de óxido de zinco (ZnO) e óxido de 

ferro (Fe2O3) no tempo de 150 min. A concentração utilizada do antibiótico foi de 30 

mg L-1 e o volume de análise foi de 20 mL para 10 mg de nanopartículas. O 

processo ocorreu à temperatura ambiente e pH igual a 6,7. Ainda se verificou que a 

área superficial e o volume dos poros do catalisador foram aumentados pelo uso do 

Fe2O3 e que o ZnO contribuiu para o aumento da eficiência do processo degradativo 

em 20%. 

Karim e Shriwastav (2020) obtiveram nanocatalisadores de TiO2 dopados com 

N (N-TiO2) com alto poder de degradar o antibiótico Ciprofloxacino (0,5 g L-1) 55% 

no tempo de 210 min. Com a sonocatálise e a sonofotocatálise (com aplicação de 

ultrassom) foram degradados, respectivamente, 41% e 44% do fármaco em 90 min. 

Para todos os métodos foram utilizados luz visível, pH da solução 7. 

 A síntese verde de nanoestruturados utilizada para a produzir o Ag3PO4/TiO2 

com seda de milho (Du et al., 2019), demonstrou a partir de análises de 

caracterização das nanopartículas que elas possuem maior atividade fotocatalítica 

no processo degradativo de Rodamina B e Ciprofloxacina quando comparado a 

nanopartículas produzidas separadamente pelos metais Ag3PO4 e TiO2. As 

nanopartículas compostas obtiveram um poder degradativo da Rodamina B em 99% 

no tempo de 18 min, a Ciprofloxacina em 78% no tempo de 60 min e alta atividade 

antibacteriana para eliminação total (100%) da bactéria Escherichia coli em 120 min.  

 

2.2 SÍNTESE DE CATALISADORES NANOESTRUTURADOS  

 

As nanopartículas surgiram com a necessidade de se obter estruturas 

pequenas (aproximadamente 1 - 100 nm) capazes de desempenhar ações internas 

em células e organismos (ABDELGHANY et al., 2017). Suas características físico-

químicas como seu tamanho, sua distribuição, morfologia e sua composição 

permitem que esses compostos penetrem barreiras celulares. A eficácia da sua 
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utilização em diferentes segmentos propicia o desenvolvimento de novas linhas de 

pesquisa, como também, o emprego de novas tecnologias associadas a métodos 

físicos, químicos e biológicos. (AJAYI, 2017). As nanopartículas são amplamente 

empregadas nas indústrias químicas, biotecnológicas, farmacológicas, alimentícias e 

têxteis (ALMEIDA et al., 2021). 

A catálise homogênea ou heterogênea é um processo promissor que busca 

acelerar a partir da inserção de catalisadores (material responsável pela catálise), a 

velocidade das reações químicas. A utilização de Nps como agentes catalisadores 

reduz, significativamente, o tempo gasto para a conclusão dessas reações. (DIAS; 

FERREIRA; CUNHA, 2012).  

A síntese de catalisadores nanoestruturados podem ser obtidas por diferentes 

métodos. A abordagem “top down” (de cima para baixo) abrange os métodos que 

transformam macroestruturas em nanoestruturas a partir da cauterização química, 

ablação a laser/térmica, moagem de alta energia, pulverização catódica e/ou 

processos explosivos. Já a abordagem “bottom-up” (de baixo para cima), abrange os 

métodos que utilizam precursores moleculares/iônicos como o processo de sol-gel, 

deposição química na fase de vapor, pirólise a laser ou spray, condensação atômica, 

redução química, uso de moldes e síntese verde (SINGH et al., 2020; PINHEIRO et 

al., 2017; ALMEIDA et al., 2021).   

O potencial catalítico e a área superficial de Nanopartículas Metálicas (NPMs) 

são importantes para capacidade de adsorção superficial de compostos. Há uma 

grande diversidade de materiais magnéticos que podem ser empregados no 

processo da síntese de NPMs. Os metais mais utilizados na atualidade são o óxido 

de ferro, a prata, o titânio, o ouro, o zinco, o níquel, o cobalto e o cobre. É 

interessante ressaltar que esses materiais são capazes de impedir ou retardar o 

crescimento de microrganismos possibilitando o uso das Nps em diversas áreas da 

química e da biologia (MISHRA et al., 2016). 

As nanopartículas metálicas podem sofrer interferências de alguns fatores. À 

medida que ocorre a elevação da temperatura, a taxa de reação e a formação de 

centros de nucleação, sofrem um decréscimo. O tamanho das nanopartículas 

também pode ser correlacionado com a temperatura. Quanto mais elevada, menor 

será o seu tamanho. O tamanho dessas nanoestruturas estar relacionado ao seu 

rendimento. O pH também é considerado como um interferente, pois ele pode 

regular a formação de centros de nucleação. Quando o pH aumenta, o número de 
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centros de nucleação também aumenta, acarretando uma maior formação de NPMs, 

portanto, o pH é importante para a formação morfológica desse material. 

A estabilidade das NPMs pode ser analisada pela capacidade de agregar ou 

interagir com outras substâncias. A afinidade e o tempo de contato com o meio, a 

complexação da sua superfície e o seu tamanho também podem afetar diretamente 

a sua estabilidade (KIM; LI, 2020). 

 

2.3 SÍNTESE VERDE DE NANOCATALISADORES  

  

A síntese verde de catalisadores nanoestruturados traz uma abordagem mais 

ecológica. O baixo custo proveniente de uma rota de solventes atóxicos traz novas 

perspectivas no ramo de tecnologias sustentáveis (SINGH et al., 2020). Os métodos 

de síntese de nanoestruturados empregados no mercado atual possuem elevados 

custos de produção e se utiliza de solventes tóxicos e surfactantes. Esses solventes, 

em determinadas condições, podem gerar subprodutos químicos nocivos à saúde 

humana e ao meio ambiente. No método da síntese verde os solventes tóxicos e 

surfactantes necessários para a rota sintética, são substituídos pelos materiais 

orgânicos como frutas, folhas, sementes, plantas, bactérias, algas e fungos 

(PINHEIRO et al., 2017; ABDELGHANY et al., 2017). 

O método de síntese verde possibilita sintetizar uma gama de materiais e 

nanomateriais de forma confiável, sustentável e ecologicamente correta. De forma 

geral, essa técnica necessita de baixa energia durante todo o seu processo 

(ALMEIDA et al., 2021).  

Visando a redução de impactos ambientais, os principais estudos no 

segmento utilizam esse mecanismo para o tratamento de efluentes contendo 

compostos de difícil remoção como os corantes, metais pesados e compostos 

farmacêuticos como antibióticos e bactérias resistentes (CALDERÓN-AYALA et al., 

2020). 

O processo de formação das nanopartículas metálicas mediadas por extração 

de vegetais pode ser dividido em três fases representadas na FIGURA 2.3. A 

primeira fase é chamada de ativação, quando ocorre o processo de biorredução dos 

íons e sais metálicos resultando na formação de átomos neutros. Os átomos neutros 

são utilizados posteriormente no processo de nucleação. A segunda fase é a de 

crescimento, nela ocorre a junção de pequenas partículas à maiores. A terceira fase 
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é responsável pelo formato das partículas e o seu recobrimento, ela é conhecida 

como fase de terminação. Na fase de terminação há o esgotamento de íons 

metálicos, que gera a estabilização dos nanoestruturados (SILVA, 2014).     

 
FIGURA 2.3 - ESQUEMA ILUSTRATIVO DO PRINCÍPIO DA SÍNTESE VERDE DE NPS 

UTILIZANDO EXTRATO VEGETAL 

 
Fonte: O autor (2023). 

 

Os grupos funcionais de cetonas, aldeídos, flavonas, amidas, terpenóides, 

ácidos carboxílicos, fenóis e ascórbicos são encontrados em maior quantidade nas 

folhas e em vegetais. Seu alto potencial de reduzir íons metálicos faz com que esses 

materiais sejam facilmente empregados na síntese verde (RAI, 2013; VANLALVENI 

et al., 2021). A espécie vegetativa pode contribuir para a qualidade desses 

nanoestruturados. Os metabólitos presentes nos vegetais influenciam diretamente 

na escolha do metal a ser sintetizado e na sua aplicabilidade (KIM; LI, 2020). 

A síntese de Nps acontece normalmente em meio aquoso com a adição de 

íon metálico. O solvente mais utilizado nesse processo é a água, entretanto, pode 

ser utilizado outros solventes orgânicas como o metanol, etanol, acetato de etila e 

soluções salinas ou acetonadas presentes na extração de vegetais (DEVANESAN; 

ALSALHI, 2021).  
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A síntese de nanopartículas utilizando plantas pode ser distribuída em três 

grupos: extracelular, intracelular e através de fitoquímicos. Quando se utiliza de 

extratos vegetais classificamos esse processo como extracelular, que acontece pela 

transferência de elétrons entre íons metálicos presentes na superfície celular dos 

microrganismos e as enzimas. O processo intracelular acontece no interior das 

células, mais precisamente, no tecido vegetal com a ajuda de enzimas celulares 

podendo haver recuperação das nanopartículas utilizadas quando as células 

vegetais sofrem rupturas da sua parede celular. A última forma é através de 

fitoquímicos presentes nos vegetais devido aos grupos funcionais de cetonas, 

aldeídos, flavonas, amidas, terpenóides, ácidos carboxílicos, fenóis e ascórbicos 

encontrados em maior quantidade nas folhas que possuem alto potencial de agentes 

redutores de íons metálicos (RAI, 2013; VANLALVENI et al., 2021).  

A taxa de formação de nanopartículas mediada por extração de vegetais ou 

resíduos da agroindústria é influenciada pela concentração fitoquímica do extrato, os 

tipos fitoquímicos, a concentração de sais metálicos, o pH e a temperatura. Esses 

parâmetros podem interferir também na estabilidade, no capeamento das Nps e no 

rendimento dessas nanopartículas como é o caso dos tipos fitoquímicos, com 

destaque para os fenólicos, antioxidantes e vitaminas, que estão contidos nas 

laranjas (ABDELGHANY et al., 2017; OLIVEIRA, 2010).  

 

2.4 LARANJAS  

 

A citricultura é considerada um dos segmentos mais importantes da 

fruticultura. O Brasil destaca-se no mercado internacional como o maior produtor de 

laranjas e maior exportador de suco de laranja no mundo (FAEG, 2021). De acordo 

com o levantamento estatístico realizado pelo Instituto Brasileiro de Geografia e 

Estatística - IBGE, o Brasil possui boas perspectivas de crescimento na produção e 

exportação de laranjas.  Em 2020 cerca de 16,7 milhões de toneladas de laranja 

foram produzidas, movimentando o setor com mais de 10 milhões de reais (IBGE, 

2020).  

As espécies mais produzidas nacionalmente são as laranjas Pera, Lima, Baía, 

Valência, Hamlin e da Terra, cultivadas majoritariamente nas regiões sul e sudeste 

do país (GIRARD, 2021). As laranjas doces (Citrus sinensis (L.) Osbeck) de origem 

asiática e disseminada no Brasil, possuem alto teor de ácido ascórbico e vitaminas 
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do complexo B, são ricas em flavonoides e antioxidantes que desempenham um 

papel fundamental no combate de radicais livres (OLIVEIRA, 2010). As laranjas Lima 

podem ser distinguidas visualmente das demais laranjas pela sua casca e sabor 

característico. As cascas desta espécie são finas, pouco rugosas e com coloração 

amarelo-esverdeada como mostrado na FIGURA 2.4. São caracterizadas pelo seu 

formato mais achatado e sua doçura com baixo teor de acidez (SIQUEIRA; 

SALOMÃO, 2017). A produção dessa espécie é destinada em grande parte para o 

consumo humano in natura e para a produção industrial de suco (GIRARD, 2021).  

 
FIGURA 2.4 – LARANJAS LIMA (CITRUS SINENSIS (L.) OSBECK) 

 
Fonte: autor (2023). 

 

As laranjas são matéria-prima para a fabricação de diversos produtos. Os 

resíduos gerados por esse fruto se apresentam em maior quantidade nas indústrias 

alimentícias e produzem anualmente cerca de 9 milhões de toneladas de lixo. 

Estima-se que 50% da laranja se torne resíduo, que são constituídos principalmente 

pela casca, bagaço e semente (CITRUSBR, 2012). A necessidade de redução 

desses compostos e o crescimento do mercado sustentável fazem com que novos 

processos sejam empregados visando o aproveitamento total do produto. O 

reaproveitamento desses compostos pode ser a produção de subprodutos 

alimentícios, produção de bioetanol e ração para uso animal, entretanto, uma grande 

parte desses resíduos ainda não são aproveitados de forma satisfatória (SANTOS et 

al., 2020). 

A não toxicidade da laranja Lima aliado à sua acessibilidade, seu baixo custo, 

alto poder antioxidante, e sua biodegradabilidade tornam esse fruto um agente 

inicializador ideal para a rota da síntese de verde de nanoestruturados.  
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3.    METODOLOGIA 
 
3.1 REAGENTES 

 

Foram utilizados como reagentes para a produção das Nps o sulfato de ferro 

(II) heptahidratado (FeSO4 7H2O), o dióxido de titânio (TiO2) e hidróxido de sódio 

(NaOH). Para os processos oxidativos foram utilizados o peróxido de hidrogênio 

(H2O2), hidróxido de sódio (NaOH) e ácido clorídrico (HCl). Todos os demais 

reagentes utilizados possuem grau de pureza analítica (PA). 

As laranjas Lima foram adquiridas em um supermercado local da cidade de 

Curitiba, Brasil, frutas produzidas pela empresa Citrus Comércio de Frutas LTDA 

(Código de rastreamento: CQY36WWFXL911Y0J) 

O antibiótico tetraciclina foi adquirido em uma farmácia local. Produzido por 

MedQuímica Indústria Farmacêutica LTDA, Brasil, Lote/021026. 

 

3.2 PREPARAÇÃO DO EXTRATO E SUCO 

 

 As laranjas Lima utilizadas para a obtenção do suco e do extrato da casca 

foram sanitizadas com água clorada (2 ppm) por imersão durante 15 min e lavadas 

em água corrente (BRASIL, 2002), posteriormente foi realizado o descasque da 

fruta.  

O extrato da casca da laranja foi obtido a partir da adaptação da metodologia 

de Prasad et al. (2016) que consistiu em submergir 20g de cascas de laranjas para 

cada 100 mL de água destilada. A submersão foi realizada no equipamento banho 

Dubnoff durante o período de 1 hora a uma temperatura de 60°C. Após resfriado, o 

extrato foi mantido conservado em recipientes fechados a uma temperatura de 2°C 

em Freezer vertical. O suco de laranja foi extraído de forma manual e armazenado 

conforme o extrato da casca.  

 

3.3 SÍNTESE VERDE DE NANOPARTÍCULAS 

 

 A síntese verde das nanopartículas de óxido de ferro foi realizada com base 

na adaptação da metodologia de Buazar et al. (2016) que utiliza o método de co-

precipitação (metal – biomoléculas - NaOH). As nanopartículas foram obtidas a partir 



33 
 

da solução contendo 40 mL de extrato da casca ou do suco in natura da laranja 

Lima, 3 g do sulfato ferroso ou dióxido de titânio e a adição de Hidróxido de Sódio 

(NaOH 1M) até obtenção do pH 8,0 em que é visível a formação de precipitados. Os 

precipitados foram separados da porção líquida pelo filtro Whatman e 

posteriormente secos na estufa de convecção forçada (Solab, modelo SL-102) 

durante 6h 30 min a uma temperatura de 70°C. As etapas realizadas para a 

obtenção desses nanoestruturados podem ser observadas na FIGURA 3.1 que 

ilustra o esquema do processo de obtenção das Nps de óxido de ferro com o extrato 

da casca da laranja Lima.  

 
FIGURA 3.1 - ESQUEMA ILUSTRATIVO DO PROCESSO DE OBTENÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 

 
Fonte: Autor (2023). 

 

3.4 CARACTERIZAÇÃO DO EXTRATO DA CASCA E DO SUCO DA LARANJA 

LIMA 

 

 As técnicas utilizadas para a caracterização do extrato da casca e do suco de 

laranja foram as seguintes:  

● Atividade antioxidante pelos métodos DPPH, ABTS e FRAP; 

● Flavonoides Totais; 

● Teor de compostos fenólicos (Folin-Ciocalteu); 

● Ressonância magnética nuclear (RMN). 
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3.4.1 Atividade antioxidante pelo método DPPH, ABTS e FRAP 

 

 Os antioxidantes são substâncias responsáveis pelo retardamento do 

processo de oxidação de substratos. Esse composto se faz presente em diferentes 

concentrações nos alimentos e é facilmente encontrado nos frutos cítricos como as 

laranjas. A presença desses compostos é requerida principalmente nas indústrias 

alimentícias, químicas, farmacêuticas e cosméticas. A presença de antioxidantes é 

um fator importante nas características do extrato da casca e do suco de laranja 

Lima, pois estudos mostram que essa substância é capaz de reduzir metais a óxidos 

e consequentemente sintetizar as NPS (SINGH et al., 2020; VANLALVENI et al., 

2021).  

Para identificar a capacidade antioxidante do extrato da casca e do suco de 

laranja foi utilizado o método do radical de eliminação DPPH (2,2-difenil-2-

picrilhidrazil) descrita por BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, (1995). 

A análise foi realizada a partir da mistura contendo 50 μL da amostra com 

1,95 mL da solução metanol contendo DPPH (0,06 mM), que foi mantida em 

ambiente escuro durante 30 min a 25°C. Utilizando o espectro UV-Vis foi realizada a 

leitura de absorbância da solução no comprimento de onda de 515 nm. A 

concentração de DPPH presente foi calculada a partir da curva de calibração e a 

capacidade antioxidante das amostras foi expressa pela atividade antirradical 

necessária para eliminar o radical DPPH em 50% (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; 

BERSET, 1995). 

 O método utilizado para medir a atividade antioxidante do extrato da casca e 

do suco de laranja foi baseado na oxidação do ABTS (2,2’-Azinobis (3-

Etilbenzotiazolina-6-Ácido Sulfônico)), conforme descrito por RE (1999). A oxidação 

do ABTS com persulfato de potássio gera radicais com cátions (ABTS•+) que são 

reduzidos na presença de antioxidantes doadores de hidrogênio e sua influência é 

utilizada para determinar a atividade antioxidante presente em alimentos. 

Inicialmente foi realizada a diluição do ABTS em tampão acetato de sódio (20 

mM, pH 4,5) até concentração de 7 mM e acrescido de 176 μL de persulfato de 

potássio 140 mM em tampão acetato de sódio (20 mM, pH 4,5). A solução foi 

mantida em ambiente escuro no período entre 12 e 16 horas com temperatura de 

25°C que formará radicais de cátions de (ABTS•+).  
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A porcentagem de inibição do antioxidante foi mensurada pela absorbância 

em 734 nm espectrômetro UV-Vis (UV – 6100 PC Double Beam Spectrophotometer). 

Os resultados foram obtidos a partir do gráfico em função da concentração de 

antioxidantes e de Trolox para os dados de referência padrão (RE, 1999). 

A capacidade de redução férrica do plasma (FRAP) foi realizada de acordo 

com a metodologia descrita por Benzie e Strain (1996). A absorbância foi lida no 

comprimento de onda de 593 nm e os resultados foram obtidos a partir da curva de 

calibração contendo diferentes concentrações de solução de Trolox (2,0 – 27,0 

μmolL−1). A capacidade de redução foi expressa em mg de Trolox que equivale a 

100 g da amostra.  

  

3.4.2 Flavonoides totais 

 

 Para identificar os flavonoides totais presentes no extrato da casca e suco de 

laranja foi empregada a metodologia de ARRIOLA et al., (2014). Inicialmente 0,6 g 

da amostra foram misturadas em 500 μL do extrato metanoico com 150 μL de 

NaNO2 a 5%. Após 5 min foram adicionadas a essa mistura 150 μL de 10% AlCl3 e 

depois de 6 min foram acrescentados 1 mL de NaOH (1 M). A absorbância foi 

analisada no comprimento de onda de 425 nm em espectrômetro UV-Vis (UV – 6100 

PC Double Beam Spectrophotometer). Os resultados foram expressos em mg de 

catequina por g a partir da curva de calibração. 

 

3.4.3 Teor de compostos fenólicos (Folin-Ciocalteu) 

 

 A identificação do teor de fenólicos totais no extrato da casca e suco de 

laranja foi obtida a partir da adaptação do método de Folin Ciocalteu 

(WATERHOUSE, 2003; SANTANA NETO et al., 2022). Inicialmente a análise foi 

realizada pela incubação, durante 5 min, da mistura de duas substâncias: 50 μL da 

amostra diluída em 1.950 μL de água destilada com 150 μL da solução de Folin 

Ciocalteau (2 M). Posteriormente foi adicionado a essa mistura 350 μL de solução de 

Na2CO3 a 20% e a solução foi agitada e incubada em banho maria à temperatura de 

40°C durante 30 min. 

A substância resultante desse processo foi medida no espectrômetro UV-Vis 

(UV – 6100 PC Double Beam Spectrophotometer) no comprimento de onda de 765 
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nm. A partir da curva padrão de ácido gálico (GAE) foi possível realizar os cálculos e 

expressar os resultados em mg de GAE por grama de amostra.    

 

3.4.4 Ressonância Magnética Nuclear (RMN)  

 

 A análise de RMN foi realizada no Departamento de Química da Universidade 

Federal do Paraná no Centro Politécnico localizado em Curitiba.  A partir dessa 

análise pode-se observar, qualitativamente, a presença de compostos presentes no 

extrato e suco de laranja lima. O espectro utilizado foi o Avance III 400 NMR 

operando a 9,4 Tesla e observando o núcleo de hidrogênio a 400 MHz e o núcleo de 

carbono-13 a 100 MHz. As amostras foram solubilizadas em água deuterada (D2O) 

contendo ácido trimetilsilil propiônico (TMSP).  

 

3.5 RENDIMENTO MÁSSICO DAS NPS 

 

 O rendimento mássico médio das NPS produzidas quando utilizado 3g do 

metal e 40 mL de suco ou extrato da casca da laranja Lima pode ser obtido pela 

equação (11). 

 

                                                 (11) 

 

Em que: 

∑: somatória dos valores; 

i: índice de somatória; 

n: limite superior de somatória; 

Nps: Valor mássico das Nps produzidas; 

Metal: O valor mássico do metal utilizado.  
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3.6 CARACTERIZAÇÃO DE NANOPARTÍCULAS 

  

As técnicas que foram utilizadas para a caracterização dos fotocatalisadores 

nanoestruturados são as seguintes:  

● Microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplada ao detector de 

energia dispersiva (EDS) e microscopia eletrônica de transmissão 

(MET), a fim de, verificar a morfologia do material; 

● Difração de raio X (DRX), a fim de, verificar as propriedades cristalinas 

ou amorfas do produto; 

● Determinação da área superficial por (BET); 

● Espectroscopia na região do infravermelho com transformada de 

Fourier (FTIR), a fim de, verificar a presença de possíveis compostos 

na superfície de nanopartículas; 

● Espectroscopia Raman (ER), com o objetivo de verificar a formação de 

fases das nanopartículas; 

● Análise termogravimétrica (TGA) e a calorimetria de varredura 

diferencial (DSC), a fim de, verificar o comportamento térmico; 

● Ponto de carga zero (PCZ), com o objetivo de compreender o 

comportamento adsortivo das nanopartículas quando inserida em 

soluções com diferentes pH´s; 

● Espectroscopia Uv-Vis, a fim de, verificar os picos de absorbância da 

solução do antibiótico. 

 

3.6.1 Análise de MEV/ EDS e MET  

 

As características morfológicas e identificação de grupos funcionais na 

superfície das Nps foram obtidas através de análise MEV/EDS (HV: 15,0 kV, VEGA 

3 TESCAN), TEM (JOEL, JEM 1200 EX-II). 

Para a análise MEV acoplado ao EDS foi necessária a utilização de fitas 

metálicas de cobre para a fixação da amostra em pó.  

Na análise MET a amostra em pó foi diluída em água deionizada e passou 

por um processo de homogeneização utilizando ultrassom durante 10 min. A 

realização da análise consistiu em gotejar uma gota da amostra tratada sobre um 

filme de carbono presente na grade do equipamento.  
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3.6.2 Análise de DRX  

 

As análises de DRX (Rigaku Ultima IV, 40 kV, 20 mA, utilizando alvo de Cu, 

em temperatura ambiente, na faixa de 2θ = 2–50 °C, 0,05 °C/s) foi realizada para 

verificar a cristalinidade das Nps. A análise de DRX foi realizada com a amostra em 

pó, obtida através do processo de secagem das NPS durante 1h (60°C) na estufa de 

convecção forçada e maceradas no almofariz. 

Para verificar o valor aproximado dos cristalitos das partículas das Nps, foi 

aplicada a Equação de Scherrer (GAO et al., 2013) mostrada na equação (12). A 

equação utiliza o diâmetro dos cristais submicrométricos correlacionado com a 

largura total na metade do máximo (FWHM) de cada pico de difração. 

 

                         (12) 

 

Em que: 

d: diâmetro estimado dos domínios cristalinos;  

K: Constante de Scherrer, (0,9, estrutura cúbica);  

λ: comprimento de onda dos raios X (0,154 nm, radiação Cu-Ka);  

FWHM: alargamento da linha na metade da intensidade máxima;  

Θ: Ângulo de Bragg (2θ).  

 

3.6.3 Análise da Área Superficial (BET)  

 

Para a análise de BET (St 2 em NOVA 600, número de série 1050030634) as 

amostras passaram por um pré-tratamento em que foram aquecidas à 60°C com 

taxa de rampa de 5°C min-1 durante 180 min. A determinação da área superficial foi 

obtida a partir da isoterma de sorção de nitrogênio na adsorção e dessorção de Nps 

à temperatura de 77K. 

 

3.6.4 Análise de FTIR  

 

Na análise FTIR (PerkinElmer Frontier espectrofotômetro - Spectrum versão 

10.4.2) 60 varreduras consecutivas e resolução de 4 cm na faixa de 500–4000, o 
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brometo de potássio (Kbr) foi adicionado as amostras em pó para a produção das 

pastilhas. As pastilhas que são inseridas no equipamento para leitura e geração do 

espectro são obtidas por uma compressão de 10 ton.  

 

3.6.5 Espectroscopia Raman (ER) 

 

 A espectroscopia Raman (WITEC, ALPHA 300 R em 21 °C, pressão 

atmosférica e laser verde de 532 nm) foi realizada para verificar os compostos 

presentes nas Nps. 

 

3.6.6 Análise termogravimétrica (TGA) e calorimetria de varredura diferencial (DSC) 

  

A análise TGA (PerkinElmer, TGA 4000, V1.04 Pyres 6, número de série 

000052009) foi realizada para verificar o comportamento térmico em temperaturas 

variando de 30 a 700°C a uma taxa de 10°C/min em atmosfera de N2. A análise DSC 

(DSC8500 Build 4, número de série 534N0033002) foi realizada para verificar o 

comportamento térmico em temperaturas variando de 20 a 200 °C a uma taxa de 10 

°C/min em atmosfera de N2. 

As análises de TGA/ DSC foram realizadas com a amostra em pó, obtida 

através do processo de secagem das NPS durante 1h (60°C) na estufa de 

convecção forçada e maceradas no almofariz.  

 

3.6.7 Ponto de Carga Zero (PCZ) 

 

 O PCZ pode ser descrito como sendo o valor em que o material adsorvente 

possui íons com potencial positivo e negativo iguais (carga neutra). A determinação 

desse ponto permite prever o comportamento de ionização de grupos funcionais da 

superfície das partículas adsorventes. Segundo Freitas, Câmara e Freire (2015) a 

remoção de materiais aniônicos de soluções líquidas possui maior eficácia quando 

utilizado adsorventes com PCZ maior que o pH da solução em que ela esteja 

inserida e os materiais catiônicos são facilmente removidos de soluções que 

possuem pH acima do PCZ dos adsorventes. Quando os adsorventes entram em 

contato com soluções líquidas em que o pH é menor que o PCZ, a superfície desse 

material é carregada positivamente com íons H+ e, a fim de balancear as cargas 
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superficiais, o material adsorve mais materiais aniônicos. O contrário acontece 

quando o sólido entra em contato com líquidos que possuem pH mais elevado que o 

PCZ: a superfície é carregada negativamente com íons OH- e, a fim de balancear as 

cargas, o material adsorve mais cátions. 

 A determinação do PCZ das nanopartículas foi obtida a partir da adaptação 

da metodologia descrita por Freitas, Câmara e Freire (2015) conhecida pelo 

“experimento dos 11 pontos” que consiste em adicionar o adsorvente, em 11 

soluções com pH diferentes, a fim de verificar o pH em que as partículas possuem 

carga neutra (PCZ).  

As nanopartículas produzidas são, neste caso, o material adsorvente. As 

soluções de pH foram produzidas a partir de duas soluções: a primeira solução é 

obtida pela adição de 8,1 mL de HCl P.A. em um balão volumétrico de 1L 

posteriormente completada com água destilada o que resulta em uma solução de pH 

1 e por meio dela é possível realizar diluições para a obtenção de soluções de pH 

2,3,4,5 e 6. A segunda solução base é preparada pela adição de NaOH adicionando 

0,4 g de NaOH em um balão volumétrico de 1 L e completando-o com água 

destilada produzindo solução de pH 12,0 que resultarão por meio de diluições 

soluções de pH 8, 9, 10 e 11.  

 A partir de cada solução produzida foram preparadas misturas 

correspondentes contendo 50 mL da solução e 50 mg de nanopartículas, que foram 

preparadas anteriormente, totalizando 11 misturas de pH variando entre 1,0 e 12,0. 

As misturas foram submetidas sob agitação de 10 rpm durante 24 horas no 

equipamento banho Dubnoff com temperatura controlada à 25°C. Finalizado o 

processo utilizou-se um pHmetro de bancada para medir o pH final das soluções. O 

experimento foi realizado em duplicata para cada NPs produzida e a análise dos 

dados foi realizada por meio gráfico do pH inicial versus o pH final das soluções 

onde verifica-se o efeito tampão determinado por um intervalo em que o pH final se 

mantém constante, não havendo alteração dos valores. A partir da média aritmética 

dos dados presentes nesse intervalo encontramos o PCZ de cada partícula. 
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3.7 AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE CATALÍTICA BASEADA NA CINÉTICA DE 

DECOMPOSIÇÃO DO PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO  

 

O sistema empregado para a avaliação de atividade catalítica das Nps de 

óxido de ferro foi realizado pela quantificação volumétrica de oxigênio (O2) formado a 

partir da decomposição de peróxido de hidrogênio (H2O2), conforme metodologia de 

GUIMARÃES (2007).  O experimento consistiu em interligar um sistema fechado, por 

uma tubulação, que percorre da solução a ser degradada a uma coluna d’água 

(proveniente da inversão de uma proveta) como mostrado na FIGURA 3.2. A mistura 

a ser degradada (2,0 mL de solução de H2O2 a uma concentração de 50%, 5 mL de 

água destilada e 30 mg da nanopartícula de óxido de ferro) foi mantida sob agitação 

constante à temperatura ambiente. A quantificação volumétrica do oxigênio foi 

realizada pela diminuição do volume da água.   

 
FIGURA 3.2 - ESQUEMA PROPOSTO PARA AVALIAÇÃO DA ATIVIDADE CATALÍTICA A PARTIR 

DA DECOMPOSIÇÃO DO PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO 

 
Fonte: GUIMARÃES, 2007. 

 

 
3.8 ESPECTROSCÓPIA UV-VIS APLICADO AO ANTIBIÓTICO TETRACICLINA 
 

 A espectroscopia UV-Vis foi empregada, a fim de, identificar os picos de maior 

absorção do fármaco. A partir dos picos de máxima absorção encontrados na 

varredura espectral (200 – 800 nm), conseguimos traçar a curva de calibração e 

avaliar, a partir dela, a remoção (adsorção) e degradação do antibiótico quando 

aplicado os POA’s. A varredura espectral foi realizada na concentração de 50 mg L-1 

da tetraciclina e a curva de calibração variou de 1 a 50 mg L-1. Os resultados foram 

expressos graficamente em que se pode verificar a presença de dois picos de 
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máxima absorção (276 e 358 nm). A presença desses picos está relacionada a 

estrutura molecular da tetraciclina.  

 A fim de obter resultados mais eficientes na análise do comportamento 

experimental para os processos de adsorção, reação de Fenton e fotocatálise, todos 

os ensaios foram realizados em ambos os comprimentos de onda (276 e 358 nm). 

Os gráficos referentes a essa etapa estão apresentados nos anexos deste trabalho.  

 

3.9 ADSORÇÃO DA TETRACICLINA UTILIZANDO NPS 

 

 A fim de identificar a capacidade adsortiva dos nanomateriais produzidos, 

foram realizados ensaios experimentais de adsorção com concentração 0,4 g L-1 de 

Nps, 50 mg L-1 do antibiótico e pH da solução igual a 5,0. A partir desses resultados 

foram traçadas as curvas de cinética e as isotermas foram realizadas variando a 

concentração do antibiótico (10 – 250 mg L-1). 

Em um Erlenmeyer (250 mL) foram adicionados a 0,01 g de Nps, 25 mL do 

antibiótico na concentração de 50 mg L-1, e quando necessário, realizado o ajuste de 

pH com ácido clorídrico (HCl). A solução foi agitada a 150 rpm numa incubadora 

com agitação tipo Shaker (modelo Orbital Ethik 430/RDBP) com temperatura 

controlada de 25°C. Posteriormente, a solução foi centrifugada (modelo Prevasc 

DSC-16 RVT) a 30.000 rpm em 15 min e filtrada em filtro de papel.   

O cálculo para obter a porcentagem de remoção do antibiótico pode ser 

obtido a partir da equação (13). 

 

                                 (13) 

 

Em que: 

: concentração inicial da tetraciclina (mg L-1); 

: concentração final da tetraciclina no tempo especificado (mg L-1). 

   

A quantidade adsorvida (mg g-1) de tetraciclina por unidade de massa de Nps 

no momento t (min) pode ser estimada a partir de equação (14). 
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                                                (14) 

 

Em que:  

qeq: A quantidade de adsorção (mg g-1) de tetraciclina por unidade de massa de Nps; 

: concentração inicial da tetraciclina (mg L-1); 

: concentração final da tetraciclina no tempo especificado (mg L-1); 

V: volume da solução (L);  

m: massa de Nps (mg). 

 

A partir dos dados obtidos pelos experimentos de adsorção é possível 

encontrar o melhor modelo cinético e isotérmico da remoção da tetraciclina utilizando 

as Nps de óxido de ferro e titânio. 

Os modelos cinéticos de adsorção estudados foram o pseudoprimeira ordem, 

pseudosegunda ordem, Elovich e o modelo de difusão de Weber e Morris.  

A equação correspondente ao modelo de pseudoprimeira ordem é dada pela 

equação (15). Este modelo obteve melhor ajuste com base no R2 para o processo de 

adsorção utilizando as Nps de óxido de ferro. 

 

                                     (15) 

 

Em que: 

K1: constante da taxa de adsorção de pseudoprimeira ordem (min-1); 

qe e qt: quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilíbrio e no tempo 

(t), respectivamente (mg g-1). 

 

Integrando a equação (15) obtemos a equação (16). 

 

                                   (16) 

 

A equação correspondente ao modelo de pseudosegunda ordem é dada pela 

equação (17). Este modelo obteve melhor ajuste com base no R2 para o processo de 

adsorção utilizando as Nps de óxido de titânio. 
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                                     (17) 

 

Em que: 

K2: constante da taxa de adsorção de pseudosegunda ordem (g mg-1min-1); 

qe e qt: quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilíbrio e no tempo 

(t), respectivamente (mg g-1). 

 

 Integrando a equação (17) obtemos a equação (18). 

 

                                     (18) 

 

Os valores de qe e K2 podem ser obtidos através da interseção e da 

inclinação da curva apresentada no gráfico (t/qt) versus t. 

Os modelos isotérmicos estudados neste trabalho foram os modelos de 

Langmuir, Toth, Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson. 

O modelo isotérmico de Toth pode ser calculado pela equação (19). Este 

modelo obteve melhor ajuste de acordo com o R2 para todas as Nps.  

 

                                           (19) 

 

Em que: 

Ce: concentração de equilíbrio (mg L-1); 

qe: quantidade de fármaco adsorvido (mg L-1); 

qmáx: capacidade de adsorção (mg L-1); 

nT: constante relacionada à heterogeneidade da superfície;  

KT: constante de capacidade de adsorção de Toth. 

 

3.10 PROCESSO FENTON UTILIZANDO NANOPARTÍCULAS 

 

O estudo da degradação do antibiótico tetraciclina pela reação de Fenton 

utilizando os nanocatalisadores de óxido de ferro foi realizada em diferentes 
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concentrações iniciais do antibiótico (10 - 50 mg L-1), da Nps (0,1 – 1,0 g L-1), 

variando o pH da solução (2,5 – 10,0) e sem alterar a adição de 2 mL L-1 de H2O2 

50%. O processo foi realizado a partir da adaptação da metodologia descrita por 

Dantas, (2005) em um Becker sob agitação constante, temperatura controlada de 

25°C e durante o período de 150 min. A quantificação de degradação foi realizada a 

partir da leitura espectral de alíquotas da solução em tempos variados ao decorrer 

de 150 min e da aplicação da equação (13). O esquema experimental é apresentado 

na FIGURA 3.4.  

Ao final do processo, a solução foi neutralizada para que ocorra a coagulação 

das partículas presente na solução e posteriormente a sua decantação, obtendo 

como produto da solução, uma fase líquida tratada e uma fase sólida decantada. 

 
3.3 – ESQUEMA EXPERIMENTAL DA REAÇÃO DE FENTON 

 
Fonte: O autor, (2023). 

 

3.11 FOTOCATÁLISE UTILIZANDO NANOPARTÍCULAS 

 

 A fotocatálise foi realizada a partir da adaptação da metodologia de Pirsahebi, 

Hoassaini e Janhani (2020) que utilizam a luz UV como fonte de energia para excitar 

o material semicondutor, nesse caso as Nps de óxido de ferro e titânio. O esquema 

experimental consistiu em manter um reator sob incidência da luz UV (model EA-

160, Spectroline, New York, USA), 115 V, 60 Hz, 20 A e 365 nm). A lâmpada UV foi 

inserida em um ambiente fechado com temperatura controlada de 25°C e 

posicionada centralizada de forma a irradiar a maior porção superficial do reator, 

como mostra a FIGURA 3.5.  



46 
 

 As concentrações iniciais sofreram variações quanto a concentração da Nps 

(0,4 – 2,0 g L-1), pH da solução (2,5 – 10,0). A concentração do antibiótico não 

sofreu alteração (50 mg L-1). A quantificação da degradação da tetraciclina foi 

realizada a partir da leitura espectral de alíquotas da solução em tempos variados ao 

decorrer de 150 min e da aplicação da equação (13).  

 

FIGURA 3.4 - ESQUEMA EMPREGADO PARA A REALIZAÇÃO DA FOTOCATÁLISE - (1) 
EQUIPAMENTO DE INOX COM TEMPERATURA CONTROLADA; (2) AGITADOR MAGNÉTICO; (3) 

REATOR DE BOROSSILICATO; (4) LUZ ULTRAVIOLETA. 

 
Fonte: RAMOS et al., 2023). 
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4. RESULTADOS 
 
4.1 CARACTERIZAÇÃO DO EXTRATO DA CASCA E SUCO DA LARANJA 

 

4.1.1 Atividade antioxidante  

 

Capazes de reduzir metais a óxidos, os antioxidantes são substâncias 

importantes na formação de nanopartículas. A TABELA 4.1 mostra a atividade 

antioxidante do suco e do extrato da casca de laranja Lima. A atividade antioxidante 

pelo método de FRAP e o teor de flavonoides apresentaram maiores concentrações 

no extrato da casca da laranja enquanto os antioxidantes pelos métodos de DPPH, 

ABTS e o teor de fenólicos apresentaram maiores concentrações no suco da laranja. 

Os resultados possuem teores superiores, porém, semelhantes aos valores 

encontrados em outros estudos (ALEGRE. 2015; PASSOS, 2019; MELO et al., 

2008; KIM et al, 2021). 

 Para o método de DPPH a porcentagem de inibição encontrada da 

capacidade antioxidante do suco encontrado foi de cerca de 41%, ou seja, superior 

ao valor encontrado para o extrato da casca que foi de 28%. No entanto, este valor 

foi inferior ao encontrado por Couto e Canniatti-Brazaca (2010) que foram cerca de 

66% para a laranja Lima. A diferença dos valores encontrados pode estar 

relacionada às características de plantio do fruto. 

   
TABELA 4.1 - ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO EXTRATO DA CASCA E DO SUCO DA LARANJA 
LIMA 

MÉTODOS EXTRATO DA 
CASCA 

Desvio 
Padrão 

SUCO Desvio 
Padrão 

DPPH 10,07 μmol ET/ g 
amostra 

±0,17 13,99 μmol ET/ g 
amostra 

±0,30 

ABTS 19,20 μmol ET/ g 
amostra 

±0,39 21,28 μmol ET/ g 
amostra 

±0,40 

FRAP 561,50 μmol ET/ g 
amostra 

±0,02 504,80 μmol ET/ g 
amostra 

±0,02 

FLAVONÓIDES 1, 97 mg CE/ g 
amostra 

±0,23 1,13 mg CE/ g amostra ±0,05 

FENÓLICOS 0,58 mg GAE/ g 
amostras 

±0,17 0,63 mg GAE/ g amostra ±0,05 

Fonte: O autor, (2023). 
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Alguns dos compostos antioxidantes que contribuíram para esses valores 

foram identificados pela análise de RMN, como mostra a FIGURA 4.1. 

    

4.1.2 Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 

 

A FIGURA 4.1 mostra os espectros RMN do extrato da casca e do suco de 

laranja Lima. Analisando de forma qualitativa (LIN et al., 2021; OLIVEIRA, 2017; 

WILHELM, 2021), percebe-se que as amostras apresentaram espectros 

semelhantes para o suco e o extrato da casca da laranja Lima. A diferença maior é 

observada na faixa de deslocamento químico entre 6,0 e 9,0 em que aparece picos 

maiores relacionados aos aromáticos presentes no extrato da casca. Entretanto não 

foi possível realizar a identificação de todos os compostos que fazem parte das 

amostras. 

Os compostos identificados na Figura 4.1 estão apresentados na TABELA 

4.2. Podemos dividir o espectro em 3 grandes regiões de acordo com o 

deslocamento químico e os principais grupos de compostos presentes na região. A 

primeira região compreende o deslocamento de 0,5 a 3,0 ppm com predominância 

do grupo alifático (aminoácidos, álcoois e ácidos orgânicos) presente em baixos 

teores. A segunda região varia de 3,0 a 5,5 ppm e tem os açúcares (sacarose, 

frutose, glicose) como predominantes em maior quantidade. A terceira e última 

região compreende os aromáticos (fenilalanina, florina, tirosina) que possuem 

deslocamento químico entre 5,5 e 10 ppm (LIN et al., 2021). Esses compostos 

orgânicos são responsáveis pelo capeamento, estabilidade térmica, porosidade e 

tamanhos das Nps produzidas, podendo essas quando alteradas, apresentarem 

características diferentes ao material (ABDELGHANY et al., 2017). 
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FIGURA 4.1 – ESPECTROS RMN DO EXTRATO DA CASCA E DO SUCO DA LARANJA LIMA 

 
Fonte: O autor, (2023). 

SUCO 

EXTRATO 
DA 

CASCA 
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TABELA 4.2 - COMPOSTOS PRESENTE NO EXTRATO DA CASCA E SUCO DA LARANJA LIMA 

Componentes Deslocamento químico (ppm) Multiplicidade 

Alanina 1,48 d 

Prolina 2,10; 2,35 m 

Arginina 1,90 m 

Ácido Succínico 2,65 s 

Ácido Cítrico 2,95 d 

Ácido Málico 2,89; 4,54 dd 

Dimetilprolina (DPM) 3,09; 3,24 s 

Ácido ascórbico 4,93 d 

Frutose 4,09; 4,11 m 

Beta- glicose 4,63 d 

Sacarose 3,7; 3,9; 4,20; 5,40 t; t; d; d 

Alfa-glicose 5,22 d 

Ácido fumárico 6,74 s 

Fenilalanina 7,45 m 

Tirosina 7,20 m 

Florina 6,15; 6,21 m 

s-simpleto, d-dupleto, dd-duplo dupleto, t-tripleto; q-quarteto, m-multipleto. 
Fonte: O autor, (2023).   

 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DAS NANOPARTÍCULAS 

 

4.2.1 Síntese verde de catalisadores nanoestruturados 

 

A observação de precipitado precipitação ocasionado pela alcalinização da 

solução ocorrida no processo de obtenção das Nps é o primeiro indício da formação 

dos nanoestruturados. A FIGURA 4.2 mostra consecutivamente as nanopartículas 

de óxido de ferro e titânio produzidas com água (a,d), com o extrato da casca (b,e) e 

com o suco (c,f) da laranja Lima.  

 

 

 

 



51 
 

FIGURA 4.2 - NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE FERRO E TITÂNIO 

 
Nps produzidas com óxido de ferro (a; b; c); Nps produzidas com óxido de titânio (d; e; f);  

 
Fonte: O autor, (2023).  

 

Por meio da análise visual da FIGURA 4.4 verificamos que as Nps 

apresentaram coloração semelhante e característico do óxido de ferro e titânio com 

pequenas alterações de intensidade de cor que variaram de acordo com o material 

utilizado. As NPS produzidas com o suco possuem coloração mais escura que as 

produzidas com o extrato da casca e a produzida somente com a água. Essa 

pigmentação é causada, principalmente, pela diferença de concentração de 

açúcares (picos de intensidade), e da diferença de compostos presentes nas 

amostras como mostrado no espectro de RMN (FIGURA 4.3).  A formação de 

pequenos aglomerados gerados pela nucleação das partículas menores a maiores 

também podem ser identificadas após a secagem das NPS, entretanto, a eficiência 

do capeamento das nanopartículas, a estabilização térmica e a demais 

características só podem ser comprovadas pelas demais análises de caracterização. 
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4. 2.2 Rendimento das Nps 

 

 Os dados de rendimento das Nps de óxido de ferro e titânio apresentados na 

TABELA 4.3 foram obtidos a partir da equação (11) e calculados com base em 10 

amostras de bateladas independentes para cada tipo de Nps produzida.  

 A perda de massa do metal no processo de síntese verde é relacionada a 

quantidade mássica que fica retida no filtro de papel, no recipiente de secagem e a 

perda de umidade quando realizado a etapa de secagem.  

 Os melhores rendimentos foram encontrados na produção de Nps de titânio e 

quando produzidas com o suco de laranja. Esses resultados estão relacionados a 

maior concentração de açúcares presentes na amostra, como foi verificado no 

espectro de RMN. Os açúcares presentem nos materiais orgânicos quando 

submetidos a temperaturas de 70 a 80°C em longos períodos podem realizar a 

inversão da sacarose produzindo o açúcar invertido (PODADEIRA, 2007). A 

coloração mais escura das Nps produzidas com o suco é um indício da inversão da 

sacarose e esse processo pode auxiliar na nucleação das Nps favorecendo a sua 

retirada da superfície de secagem.   

 
TABELA 4.3 – RENDIMENTO DAS NPS PRODUZIDAS 

Metal Produto Valor médio de Rendimento (%) 
Ferro Suco 55,23±0,01 

Ferro Extrato da casca 42,45±0,03 

Titânio Suco 89,37±0,02 

Titânio Extrato da Casca 80,59±0,02 

Fonte: O autor, (2023). 

  

4.2.3 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

 As imagens obtidas pelo MEV (FIGURA 4.3) mostram as Nps de óxido de 

ferro em 2 tipos de expansões consecutivas (1 kx e 40 kx) para cada material 

utilizado. As nanopartículas (a; d) produzidas com água apresentaram uma 

superfície lisa, mais uniforme e característica do sulfato de ferro sem uma estrutura 

definida. As Nps (b; e) produzidas com o extrato da casca da laranja apresentaram 

camadas folhosas características do ferro na fase hematita, além de apresentar 

partículas sem morfologia definida resultante da presença de outros arranjos 



53 
 

característicos das fases de ferro. Diferentemente as Nps produzidas com o suco da 

laranja (c; f) apresentaram maior rugosidade e estrutura cúbica (VLADÁR; 

HODOROABA, 2020). As diferenças encontradas na análise de MEV quanto a 

morfologia comprova que os biocompostos presentes em cada material utilizado são 

responsáveis pelo capeamento, estrutura e formação das Nps de óxido de ferro. 

 
FIGURA 4.4 – MEV DAS NPS DE ÓXIDO DE FERRO EM DIFERENTES EXPAÇÕES 

 
(a; d) produzidas com água; (b; e) produzidas com o extrato da casca da laranja; (c; f) produzidas 
com o suco da laranja. 

Fonte: O autor, (2023).  
 

A importância dos biocompostos na formação e característica das Nps podem 

ser observadas também na FIGURA 4.4, referente a análise de MEV em diferentes 

expansões (1 kx e 40 kx) para as Nps produzidas com o óxido de titânio.  As Nps 

produzidas com água (a; d) apresentaram uma superfície com mais rachaduras, isso 

porque a característica do titânio é de um material com baixa densidade, facilmente 

solubilizado em água e de difícil aglomeração. Entretanto, quando o titânio é 

associado a outros compostos, como o material orgânico na produção de Nps, esses 

compostos poderão propiciar a sua aglomeração. Enquanto a morfologia das Nps 

produzidas, todas apresentaram característica de bastões monoclínicos 
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característico do titânio. As Nps (b; d) produzidas com o extrato da casca da laranja 

obtiveram um melhor resultado superficial de capeamento com estruturas mais 

definida quando comparado com as Nps (e; f) produzidas com o suco da laranja, 

essas informações também podem ser confirmadas pela análise de DRX.  

  
FIGURA 4.3 – MEV DAS NPS DE ÓXIDO DE TITÀNIO  

 
(a; d) produzidas com água; (b; e) produzidas com o extrato da casca da laranja; (c; f) produzidas 
com o suco da laranja. 

Fonte: O autor, (2023).  
 

4.2.4 Espectro de energia dispersiva de raio x (EDS) 

 

 A FIGURA 4.5 mostra os espectros de EDS para as Nps de óxido de ferro (a; 

b; c) e titânio (d; e; f) produzidas com água (a; d), com o extrato da casca (b; e) e 

com o suco de laranja Lima (c; f). Em todos os espectros obtidos consta como os 

principais elementos químicos das Nps, o metal utilizado (ferro ou titânio), o oxigênio 

(comprovando a formação de óxidos) e o carbono (referente aos compostos 

orgânicos). Outros compostos também são verificados em menor quantidade, esses 

podem ser associados as impurezas contidas nas amostras e a baixa temperatura 
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de secagem utilizada para a produção das Nps impregnando os poros do material. 

Esses elementos também podem ser associados ao baixo valor de área superficial 

encontrado para as nanopartículas mostrado na TABELA 4.5.  

 
FIGURA 4.5– EDS DAS NPS DE ÓXIDO DE FERRO E TITÂNIO 

 
Nps de óxido de ferro (a; b; c) e titânio (d; e; f) produzidas com água (a; d), com o extrato da casca (b; 

e) e com o suco de laranja Lima (c; f).   

Fonte: O autor, (2023). 

 

4.2.5 Microscopia eletrônica de transmissão (MET) 

 

 A FIGURA 4.6 é referente as imagens obtidas pela análise de MET em 

diferentes expansões (500 nm – 1 μm) para as Nps de óxido de ferro (a; b; c) e 

titânio (d; e; f) produzidas com água (a; d), com o extrato da casca (b; e) e com o 

suco de laranja Lima (c; f). Para as nanopartículas de óxido de ferro conseguimos 
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verificar tamanhos menores e morfologias distintas dos encontrados nas Nps de 

titânio. As Nps de titânio se apresentaram em formas tubulares dispersas e as de 

óxido de ferro conglomerados esféricos. Entretanto, quando comparados os 

resultados obtidos em relação ao material orgânico utilizado, conseguimos identificar 

uma semelhança entre elas. As Nps produzidas com o suco de laranja obtiveram 

tamanhos maiores variando de 20 – 200 nm, com maior quantidade de estruturas 

associadas. As Nps produzidas com a casca apresentam tamanhos variados de 10 – 

130 nm e as Nps obtidas somente com água tamanhos de 1 – 80 nm com estruturas 

mais dispersas. A nucleação das Nps responsável pela obtenção dos tamanhos 

maiores de Nps podem ser influência também pelos biocompostos, como discutido 

na análise de MEV a partir da diferença dos compostos quantificados e identificados 

na TABELA 4.1 e 4.2.  
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FIGURA 4.6 – IMAGENS DE MET PARA NPS DE ÓXIDO DE FERRO E TITÂNIO 

 
Nps de óxido de ferro (a; b; c) e titânio (d; e; f) produzidas com água (a; d), com o extrato da casca (b; 
e) e com o suco de laranja Lima (c; f). 

Fonte: O autor, (2023). 
 

4.2.6 Difração de raios-x (DRX) 
 

O difratograma das Nps de óxido de ferro (FIGURA 4.7) mostra os principais 

planos de difração encontrados em 2 (θ), (112), (104), (103), (220), (311), (321), 

(400) e (731) correspondentes às reflexões 20,66°, 24,8°, 26,96°, 33,7°, 37,42°, 

39,12°, 61,62° e 78°. Alguns picos se mostraram mais intensos para as Nps 

produzidas com água, mas todos os planos se fazem para todas as Nps. Os valores 

encontrados são característicos da magnetita, maguemita, hematita e do próprio 

óxido de ferro (DEMORTIÈRE et al. 2011; GOYA et al., 2003; WU et al., 2015). 
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JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction. 5Standards) Os cartões XRD são de 

magnetita: cartão JCPDS no. 75–1609, Maguemita: cartão JCPDS no. 39-1346; 

Hematita: cartão JCPDS no. 73-8432 e Óxido de Ferro: Cartão JCPDS no. 75–33. A 

magnetita também pode ser comprovada na análise MEV, dada a configuração de 

sua morfologia e a cor obtida nas Nps (Fig. 1). 

A coloração das Nps (FIGURA 4.2) está diretamente relacionada à cor do 

metal. A cor das Nps de óxido de ferro pode ser facilmente relacionada aos óxidos 

encontrados nos espectros de DRX: magnetita (preto), maguemita (marrom-

vermelho) e hematita (vermelho) (BRUCE et al., 2004).  

 
FIGURA 4.7 – DRX NPS ÓXIDO DE FERRO 

 
Fonte: O autor, (2023). 

 

 O difratograma obtido das Nps de óxido de titânio (FIGURA 4.8) mostra os 

principais planos de difração encontrados em 2 (θ), (110), (101), (200), (111), (210), 

(211), (220), (002), (310), (301), (112) e (222) correspondentes às reflexões em 

27,88°, 36,26°, 38,55°, 41,01°, 43,98°, 54,60°, 56,7°, 63,5°, 64°, 79,16°, 79,97° e 

87,33°. Os picos para todas as Nps se apresentaram de forma semelhante. Os 

valores encontrados são característicos da mistura do TiO2 na fase rutilo e anatase, 

com maior intensidade de picos para a fase rutilo. A fase rutilo do TiO2 apresenta-se 



59 
 

mais estável que a fase anatase e possui menor solubilidade em água, entretanto, 

comparada a fase anatase, ela apresentar menor absorção da luz, o que pode 

desfavorecer seu uso na fotocatálise (TRACTZ; BOSCHEN; RODRIGUES, 2021).  

JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction. 5Standards) Os cartões XRD 

encontrados são: cartão JCPDS no. 71–750, cartão JCPDS no. 71–441; cartão 

JCPDS no. 77-442. 

 
FIGURA 4.8 – DRX NPS ÓXIDO DE TITÂNIO 

 
Fonte: O autor, (2023). 

 

A TABELA 4.4 apresenta os tamanhos médios de cristalitos calculados pelos 

principais picos encontrados nos planos de DRX (FIGURAS 4.7 e 4.8) das Nps de 

óxido de ferro e titânio. Os valores obtidos são semelhantes aos encontrados na 

análise de MET, confirmando as informações apresentadas anteriormente com 

relação ao seu tamanho e suas características que são adquiridas no processo de 

síntese com o auxílio de composto orgânicos.  
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TABELA 4.4 TAMANHO DOS CRISTALITOS DAS NPS DE ÓXIDO DE FERRO E TITÂNIO 
Metal Material Planos  Cos (  FHMW (rad) D (nm) 

Ferro Branco (1 1 2) 20,66 0,9838 0,0112 12,61 

Ferro Suco (1 0 3) 26,96 0,9725 0,0094 15,14 

Ferro Casca (2 2 0) 33,70 0,9571 0,0475 3,05 

Titânio Branco (1 1 0) 27,88 0,9706 0,0117 12,20 

Titânio Suco (2 1 1) 36,26 0,9504 0,0159 9,17 

Titânio Casca (1 0 1) 54,60 0,8872 0,0322 4,83 

Fonte: O autor, (2023). 
 

4.2.7 Área superficial (BET) 

 

 A área superficial foi obtida a partir da dessorção-adsorção do N2. Como 

podemos verificar na FIGURA 4.9. O comportamento das isotermas apresentadas é 

característica de uma fraca interação adsorvente-adsorvato, e com histerese tipo V, 

de materiais pouco porosos. A área superficial e as demais características textuais 

das Nps estão apresentadas na Tabela 4.5. De acordo com os resultados obtidos, as 

Nps podem ser classificadas segundo a IUPAC como um material mesoporoso pois, 

apesar da baixa interação adsorvente-adsorvato, há histerese. Segundo a IUPAC os 

materiais mesoporos são poros os quais possuem tamanho entre 2 e 50 nm (JIANG 

et al., 2015).  
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FIGURA 4.9 –ADSORÇÃO-DESSORÇÃO DAS NPS DE ÓXIDO DE FERRO E TITÂNIO 

 
Nps de óxido de ferro com extrato (a) e com suco (b) de laranja Lima; Nps de óxido de titânio com 

extrato (c) e com suco (d) de laranja Lima. 

Fonte: O autor, (2023). 

 
 A partir dos gráficos foi possível encontrar os valores de área superficial, 

volume total dos poros e tamanho médio dos poros como mostrado na TABELA 4.5. 

As Nps produzidas com o extrato da casca apresentaram melhores resultados em 

relação a área superficial. Os valores da área superficial são inferiores aos relatados 

na literatura para outras Nps produzidas pela síntese verde que possuem valores de 

área superficial superiores à 15 m2 g-1 (ABDELGHANY et al., 2017; LI; FU; ZHU, 

2020). Alguns fatores como as impurezas (compostos voláteis) presentes na 

amostra podem realizar o tamponamento dos poros inibindo o processo de adsorção 

gerando um falso resultado. Os compostos voláteis são gerados pela presença dos 
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grupos orgânicos da laranja e podem ter permanecido na amostra devido as baixas 

temperaturas de secagem utilizadas no processo de obtenção das Nps que não 

capazes de volatilizá-los. 

 O baixo valor de área obtido pode ser resultado de um processo inadequado 

de pré-tratamento da amostra, uma vez que as Nps não passaram pelo processo de 

lavagem para purificação dos poros, podendo este valor ser superior ao encontrado. 

 
TABELA 4.5 CARACTERÍSTICAS TEXTUAIS 
METAL MATERIAL CARACTERÍSTICA TEXTUAL RESULTADOS 

Ferro Extrato da casca 

Área Superficial (m2/g) 8,9050 

Volume total do poro (cm3/g) 0,0290 

Tamanho médio do diâmetro do poro (nm) 13,0362 

Ferro Suco 

Área Superficial (m2/g) 2,2000 

Volume total do poro (cm3/g) 0,0008 

Tamanho médio do diâmetro do poro (nm) 11,0646 

Titânio Extrato da casca 

Área Superficial (m2/g) 11,0444 

Volume total do poro (cm3/g) 0,0290 

Tamanho médio do diâmetro do poro (nm) 10,7283 

Titânio Suco 

Área Superficial (m2/g) 3,4890 

Volume total do poro (cm3/g) 0,0072 

Tamanho médio do diâmetro do poro (nm) 8,2557 

Fonte: O autor, (2023). 

 

4.2.8 FTIR 

 

 Nos espectros de FT-IR do óxido de ferro apresentados na FIGURA 4.10 é 

possível identificar a presença de grupos funcionais responsáveis pelo capeamento 

e estabilização do Nps que fazem parte do suco e do extrato de casca da laranja 

Lima. O trecho OH em torno de 3400 cm-1 com banda mais larga é característico dos 

ácidos. Em torno de 3160 cm-1 e 1394 cm-1 foi possível verificar o estiramento e a 

banda C-H. O grupo carbonila (C=O) foi identificado em torno de 1642 cm-1, 

característico da ligação amida e comumente encontrado em proteínas solúveis 

(JAWHARI; QUINTANILLA; PASTOR, 1994). As vibrações em torno de 1160 e 1100 

cm-1 são características do estiramento da ligação C-O, capaz de promover maior 

interação entre o material e a água, desejável em POA’s que ocorrem em meio 

aquoso (PYLYPCHUK et al., 2016). Por fim, entre 630 e 611 cm-1 foi possível 



63 
 

verificar a presença de picos característicos do estiramento da ligação entre ferro e 

oxigênio (FeO) magnetita e maguemita (KARAAGAC; KOCKAR; TANRISEVER, 

2010), confirmando a formação de óxidos e a impregnação do metal na matéria 

orgânica. Analisando de forma global os três espectros, conseguimos verificar que 

os espectros da casca da laranja e o produzido somente com água apresentam mais 

similaridades entre si que o espectro produzido com o suco o qual apresenta bandas 

e estiramentos mais largos e com menos definição.  

 
FIGURA 4.10 – FTIR NPS ÓXIDO DE FERRO 

 
Fonte: O autor, (2023). 

 

Nos espectros de FT-IR do óxido de titânio apresentado na FIGURA 4.11 

percebe-se a presença dos principais grupos funcionais presentes nas Nps. O trecho 

OH em torno de 3335 cm-1 com banda mais larga é característico dos ácidos que 

fazem parte principalmente do suco e das cascas de laranja Lima. Em torno de 2966 

cm-1 e 2915 cm-1 foi possível verificar o estiramento e a banda C-H. Em 1645 cm-1 

apresentou pico característico da ligação Ti-OH com maior intensidade para as Nps 

produzidas com os compostos da laranja. Provavelmente, esses compostos 

favoreçam uma maior ligação do Ti com o grupo OH. O grupo carbonila (C=O) foi 
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identificado em torno de 1640 cm-1 (DU et al., 2019). A vibração em torno de 1047 

cm-1 é características do estiramento da ligação C-O responsável por promove uma 

maior interação do material com a água. A presença dessa ligação é desejável em 

POA’s que ocorrem em meio aquoso (FENG et al., 2019). Por fim, em torno de 680 

cm-1(Ti-O) e 517 cm-1 (Ti-O-Ti) foi possível verificar a presença de picos 

característicos do estiramento da ligação entre titânio e oxigênio (PARDA, PANY, 

NAIK, 2013), confirmando a impregnação do metal na matéria orgânica. 

Diferentemente do ocorrido nas Nps de ferro, as amostras que apresentaram maior 

semelhança foram as produzidas com os biocompostos da laranja Lima. Este 

acontecimento estar relacionado a melhor adesão desses compostos ao metal. 
 

FIGURA 4.11 – FTIR NPS ÓXIDO DE TITÂNIO 

 
Fonte: O autor, (2023). 

 

4.2.9 Espectroscopia Raman (ER) 

 

 A partir do espectro obtido para as Nps apresentado na Figura 4.12 foi 

possível identificar principais picos de vibração em comum presentes nas Nps de 
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óxido de ferro produzidas com água, extrato da casca e com o suco de laranja Lima. 

Os picos de vibração em 123,44 cm-1 e 213,72; 274,97 cm-1, refere-se aos 

deslocamentos Raman em 386,93 cm-1, 574,96 cm-1 e 1271,59; 1267,41 cm-1, 

característico de óxido hematita nos modos vibracionais A1g e E2g e maguemita T2g, 

(CHAMRITSKI; BURNS, 2005; FARACI et al., 2006) corroborando com as análises 

de DXR e MEV que identificaram a presença destes óxidos anteriormente. 
; 

FIGURA 4.12 – RAMAN NPS DE ÓXIDO FERRO 

 
Fonte: O autor, (2023). 

 

O espectro Raman apresentado na Figura 4.13 identificou os principais picos 

de vibração, em comum, das Nps de óxido de titânio produzidas com água, extrato 

da casca e com o suco de laranja Lima. Os picos vibracionais se mantiveram em 

123,44 cm-1 e 213,72; 274,97 cm-1 no deslocamento Raman apresentando 

características do óxido de titânio nas fases rutilo e anatase nos modos vibracionais 

A1g, B1g, B2g e Eg (SILVA, 2012), corroborando as análises de DRX. 
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FIGURA 4.13 – RAMAN NPS TITÂNIO 

 
Fonte: O autor, (2023). 

 
 

4.2.10 Análise termogravimétrica (TGA) e Calorimetria de varredura diferencial 

(DSC) 

 

A partir dos dados obtidos da análise de TGA é possível traçar a curva da 

derivada termogravimétrica (DTG) auxiliar matematicamente na interpretação de 

perda de massa das Nps de óxido de ferro como apresentadas na FIGURA 4.14 foi 

possível identificar 7 etapas de perda de massa causadas pela degradação térmica 

do material para as Nps produzidas com a casca (a), 6 etapas para as Nps 

produzidas com suco (b) e 5 etapas para as produzidas com água (c). O número de 

etapas que formam o processo termogravimétrico das Nps está associado, 

principalmente, a presença de compostos orgânicos, confirmada pelo menor número 

de etapas geradas pelas Nps produzidas somente com água. Podemos dividir os 

eventos térmicos de forma global de acordo com a temperatura incidida na amostra. 
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Os eventos térmicos que ocorreram até cerca de 185 °C são ocasionados, em 

grande parte, pela perda de umidade presente na superfície da amostra, sendo esse 

correspondente a cerca de 10 – 30% da massa total perdida. Os eventos ocorridos a 

até cerca de 420 °C referem-se à degradação das biomoléculas (proteínas, 

vitaminas, ácidos nucleicos e lipídeos) que compõem principalmente a estrutura que 

envolve o Nps e são responsáveis pela estabilidade do material, bem como 

alterações no óxido de ferro, que podem mudar de magnetita para maguemita 

devido ao processo de oxidação e calcinação do ferro (MOREL; MARTINEZ; 

MOSQUERA, 2013; YOUSEFI; GOLIKAND; MASHHDIZADEH, 2013) nessa faixa de 

temperatura é quando acontece a maior perda máxima das Nps. Posteriormente, os 

eventos finais que ocorrem até os 700 °C referem-se à degradação dos compostos 

orgânicos que se mantiveram presentes na amostra (LIANG et al., 2013) nessa 

etapa a perda mássica assumo um comportamento mais constante com pouca perda 

mássica das Nps. No final do processo a perda de massa total foi de cerca de 50% 

para as Nps produzidas com a casca, 60% para as produzidas com o suco e 17% 

para as produzidas com água.  

Com base no comportamento da curva de degradação térmica, podemos 

afirmar que as Nps demonstram estabilidade na aplicação de AOPs, que utilizam 

temperaturas abaixo de 100 °C, estando ainda presente os compostos orgânicos da 

laranja que podem ajudar no processo de remoção de agentes poluentes. Os 

eventos ocorridos na TGA e DTG que acontecem principalmente em torno de 150 – 

185°C são confirmados pelo comportamento das curvas de DSC das Nps (d; e; f), a 

medida em que o fluxo de calor incide nas amostras com temperaturas mais 

elevadas, inicia-se o processo de maior perda de massa ocasionando mudanças 

bruscas no comporto da curva de degradação e de DSC. 
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FIGURA 4.14 – TGA, DTG e DSC NPS ÓXIDO DE FERRO 

 
Nps produzidas com água (a; d); produzidas com o extrato da casca da laranja (b; e); produzidas com 
o suco da laranja (c; f). TGA e TDG (a; b; c), DSC (d; e; f). 

Fonte: O autor, (2023). 

 

Os resultados obtidos nas curvas de TGA, DTG e DSC das Nps de óxido de 

titânio apresentada na FIGURA 4.15 apresentam similaridade com as curvas das 
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Nps de óxido de ferro em que o comportamento de perda de mássica também pode 

ser dividido três faixas de temperaturas: Inicial até 150°C, secundária de 150 a 400 

°C e terciária de 400 a 700°C. As Nps produzidas com a casca da laranja (a) 

apresentaram 4 etapas de perda de mássica, 5 etapas para as Nps produzidas com 

suco (b) e 4 etapas para as produzidas com água (c). As Nps produzidas somente 

com água e com o extrato da casca obtiveram o menor número de etapas 

apresentando melhor estabilidade térmica. No final do processo a perda de massa 

total foi de 11,81% para as Nps produzidas com a casca, 28,88% para as produzidas 

com o suco e 0,71% para as produzidas com água. Os baixos valores de perda 

mássica estão relacionados a fase anatase do TiO2, sendo mais presente nas Nps 

produzidas com o extrato da casca da laranja e as Nps produzidas com água. 

Em comparação com as Nps de óxido de ferro, podemos afirmar que as Nps 

de óxido de titânio demonstram maior estabilidade térmica, o que confere um melhor 

capeamento e estruturação dessas Nps. 
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FIGURA 4.15 – TGA, DTG e DSC NPS ÓXIDO DE TITÂNIO 

 
Nps produzidas com água (a; d); produzidas com o extrato da casca da laranja (b; e); produzidas com 
o suco da laranja (c; f). 

Fonte: O autor, (2023). 
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4.2.11 Ponto de carga zero (PCZ) 

 

O pH é um parâmetro muito importante na remoção dos fármacos nos 

efluentes pois sua influência pode mudar a forma iônica em que estes compostos se 

apresentam - tornando-os neutros, catiônicos ou aniônicos - desencadeando 

alterações nas suas propriedades físico-químicas e biológicas (FERNANDES et al., 

2021).   

A partir da FIGURA 4.16 é possível observar o intervalo em que o pH se 

manteve constante, após o sistema entrar em equilíbrio.  

  
FIGURA 4.16- RELAÇÃO ENTRE O PH INICIAL E FINAL DAS AMOSTRA DE NPS ÓXIDO DE 

FERRO 

 
Fonte: O autor, (2023) 

 
A FIGURA 4.16 mostra o intervalo em que o pH final das soluções se 

mantiveram constantes. A média aritmética dos dados desse intervalo é o ponto de 

carga zero das nanopartículas como apresentado na TABELA 4.19. 

Para a obtenção do PCZ das Nps de óxido de titânio, os dados foram tratados 

aplicando o mesmo procedimento das Nps de óxido de ferro, obtendo a FIGURA 

4.17. Os resultados do valor de PCZ pode ser verificado na TABELA 4.8. 
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FIGURA 4.17- RELAÇÃO ENTRE O PH INICIAL E FINAL DAS AMOSTRA NPS DE ÓXIDO DE 
TITÂNIO 

 
Fonte: O autor, (2023) 

 
TABELA 4.6 - PONTO DE CARGA ZERO DAS NANOPARTÍCULAS  

AMOSTRAS PCZ NPS FERRO PCZ NPS TITÂNIO 

Extrato da casca 4,41 7,50 

Suco 4,91 7,24 

Fonte: O autor, (2023). 

 
 Como mostrado nas FIGURAS 4.16 e 4.17, as Nps produzidas com o suco de 

laranja obtiveram PCZ semelhante, porém mais elevado que as produzidas com o 

extrato da casca. O comportamento das Nps de óxido de ferro e titânio 

apresentaram diferença significativa obtendo-se comportamentos diferente quando 

aplicadas em soluções com diferentes pH´s. 

De forma geral as Nps se comportaram da seguinte forma: Quando aplicados 

a soluções com pH abaixo do PCZ essas serão capazes de adsorver materiais 

aniônicos com maior facilidade e o contrário acontecerá quando estiverem presentes 

em soluções com pH superior ao PCZ em que estarão mais propicias a adsorver 

materiais catiônicos com mais facilidade.  

O conhecimento do PCZ das Nps é de fundamental relevância na análise da 

eficácia do processo de remoção e degradação do antibiótico quando submetido aos 

processos de adsorção, reação de Fenton e fotodegradação. 
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4.3 ADSORÇÃO 

 

Apesar da existência de diversos outros métodos de remoção de 

contaminantes de efluentes, a adsorção ainda é o mais utilizado devido ao seu baixo 

custo e sua facilidade de aplicação em grande parte dos processos. Esse método é 

empregado utilizando um material adsorvente poroso capaz de remover substâncias 

em meio aquoso. Neste estudo utilizamos as Nps como material adsorvente. Para 

realização dos experimentos com as Nps se utilizou a concentração de 50 mg L-1 do 

antibiótico, pH igual a 5 e 1,2 g L-1 das Nps.   

A porcentagem de remoção do antibiótico pelas Nps de óxido de ferro pode 

ser observada na Figura 4.21 e a porcentagem de remoção pelas Nps de óxido de 

titânio na Figura 4.22. 

 
FIGURA 4.18 – REMOÇÃO DA TETRACICLINA UTILIZANDO NPS DE ÓXIDO DE FERRO 

PRODUZIDAS COM EXTRATO DA CASCA E SUCO DE LARANJA LIMA 

 
(a) Nps produzidas com o extrato da casca; (b) Nps produzidas com o suco de laranja Lima. 

Fonte: O autor, (2023). 
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FIGURA 4.19 – REMOÇÃO DA TETRACICLINA UTILIZANDO NPS DE ÓXIDO DE FERRO 
PRODUZIDAS COM EXTRATO DA CASCA E SUCO DE LARANJA LIMA 

 
(a) Nps produzidas com o extrato da casca; (b) Nps produzidas com o suco de laranja Lima. 

Fonte: O autor, (2023). 
 

A remoção do fármaco apresentou melhor resultado para as Nps produzidas 

com o óxido de ferro utilizando o extrato da casca. O experimentou atingiu o 

equilíbrio após 420 min removendo cerca de 60% (358 nm) e 54% (276 nm) do 

antibiótico em meio aquoso. A leitura espectral utilizando o comprimento de onda de 

358 nm apresentou resultados mais coerentes em todos os ensaios. Os próximos 

resultados apresentados neste trabalho para o processo adsortivo mantiveram como 

referência esse comprimento de onda. 

O modelo cinético de adsorção foi obtido com base no melhor ajuste gráfico 

com base no R2 comparando os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda 

ordem, Elovich e o modelo de difusão de Weber e Morris. O melhor ajuste obtido 

quando utilizado as Nps de óxido de ferro foi o de pseudoprimeira ordem e para as 

Nps de óxido de titânio o de pseudosegunda ordem como mostra a FIGURA 4.20. 
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FIGURA 4.20 – CINÉTICA DE ADSORÇÃO DA TETRACICLINA UTILIZANDO NPS DE ÓXIDO DE 
FERRO (a;c)  E TITÂNIO (b, d)  

 

 
(a e b) Nps produzidas com o extrato da casca; (c e d) Nps produzidas com o suco de laranja Lima. 

Fonte: O autor, (2023). 
  

Os parâmetros de cinética para ambos os modelos encontrados estão 

apresentados na TABELA 4.7 

 
TABELA 4.7 – PARAMÊTROS DAS CINÉTICAS DE ADSORÇÃO 

METAL MATERIAL CINÉTICA K1 qe  R2 K2 
Ferro Casca Pseudoprimeira ordem 0,0050 28,0587 0,9939  

Ferro Suco Pseudoprimeira ordem 0,0028 24,6558 0,9892  

Titânio Casca Pseudosegunda ordem  6,0812 0,9914 0,0039 

Titânio Suco Pseudosegunda ordem  7,8177 0,9772 0,0048 

 Fonte: O autor, (2023). 
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As isotermas de adsorção para as Nps de óxido de ferro e titânio foram 

realizadas nas concentrações do fármaco variando entre 10 e 250 mg L-1, 

concentração de Nps de 1,2 g L-1 e pH da solução igual a 5. 

O melhor modelo ajustado de acordo com o R2 para as curvas foi o de Toth 

para todas as Nps produzidas quando comparado com os modelos de Langmuir, 

Freundlich, Temkin e Redlich-Peterson.  

 As isotermas obtidas a partir do modelo de Toth para os dados experimentais 

utilizando todos os tipos de Nps estão apresentadas na FIGURA 4.21 e os 

parâmetros das isotermas estão dispostos na TABELA 4.8. 

 
FIGURA 4.21 – ISOTERMAS DE ADSORÇÃO DA TETRACICLINA UTILIZANDO NPS DE ÓXIDO DE 

FERRO E TITÂNIO 

  
(a e b) Nps produzidas com o extrato da casca; (c e d) Nps produzidas com o suco de laranja Lima. 

Fonte: O autor, (2023). 
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TABELA 4.8 – PARAMÊTROS DAS ISOTÉRMAS DE TOTH DE ADSORÇÃO 

METAL MATERIAL qmáx Kt nt R2 

Ferro Casca 28,0369 0,1156 0,9029 0,9768 

Ferro Suco 3,0638 4,5607 0,7119 0,9878 

Titânio Casca 13,3527 0,0573 0,9991 0,9925 

Titânio Suco 11,2162 0,0520 0,9943 0,9937 

 Fonte: O autor, (2023). 

 

4.4 DECOMPOSIÇÃO DO PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO  

 

 A avaliação de atividade catalítica das Nps de óxido de ferro é fundamental 

para compreender o processo da reação Fenton, tendo em vista que a o H2O2 é o 

agente limitante da reação com as Nps. A quantificação volumétrica de oxigênio (O2) 

formado a partir da decomposição de peróxido de hidrogênio (H2O2) pode ser 

calculada pela equação (20). 

 

  (20) 

 

Em que: 

mol(H2O2)i: é o valor inicial em mol do H2O2; 

mol(H2O2)f: é o valor obtido em mol do H2O2 em dado momento da reação (t). 

 

 A tabela 4.9 apresenta os resultados de decomposição do peróxido de 

hidrogênio obtidos quando utilizado Nps de óxido de ferro. 
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TABELA 4.9 - DECOMPOSIÇÃO DO PERÓXIDO DE HIDROGÊNIO 

t (min) 

ΔV 
média 
(Nps 

casca) 

mol O2 
mol 

H2O2 
%Dec. 
(casca) 

ΔV 
média 

mol O2 
mol 

H2O2 
%Dec. 
(suco) 

10 15,67 0,0007 0,0014 7,75% 12,25 0,0005 0,0011 6,06% 

20 33,00 0,0015 0,0029 16,32% 23,50 0,0010 0,0021 11,62% 

30 47,00 0,0021 0,0042 23,24% 33,75 0,0016 0,0030 16,69% 

40 58,33 0,0026 0,0052 28,84% 43,00 0,0019 0,0038 21,26% 

50 69,33 0,0031 0,0062 34,28% 51,25 0,0022 0,0046 25,34% 

60 78,33 0,0035 0,0070 38,73% 61,25 0,0027 0,0055 30,29% 

Fonte: O autor, (2023). 

   

 Os resultados obtidos mostraram que a eficiência dos Nps como agentes 

catalisadores e reativos. Os melhores resultados obtidos foi quando utilizado as Nps 

produzidas com o extrato da casca laranja, semelhante ao ocorrido na reação de 

Fenton, confirmando a eficácia do processo experimental realizado na degradação 

da tetraciclina. 

 

4.5 REAÇÃO DE FENTON 

 

 Assim como na adsorção, a degradação do fármaco pelos POA’s foi realizada 

com base em leituras espectrais. Para a obtenção dos resultados se utilizou 

concentração de Nps de óxido de ferro 1,0 g L-1, diferentes concentrações de 

tetraciclina (0,4–1,2 g L-1) e pH variando de 2,5 a 10. Em concentrações de Nps 

acima de 1,0 g L-1 não foi possível obter resultados coerentes em ambas as faixas 

de leitura espectral, provavelmente causado pela alta turbidez da solução. Em 

concentrações inferiores a 1,0 g L-1 os resultados foram insignificantes, 

provavelmente devido à baixa presença de íons férricos necessários para a 

realização da reação, portanto, optou-se por realizar os experimentos na 

concentração de 1,0 g L-1. 

A FIGURA 4.22 mostra os resultados da remoção do antibiótico em relação à 

variação da concentração do fármaco (10 – 50 mg L-1) ao longo de 150 min. O pH 

igual à 2,5 e a concentração de Nps de 1,0 g L-1 permaneceram inalterados. A 

melhor concentração de remoção foi obtida quando se utilizou 10 mg L-1 de 

antibiótico e Nps produzidas com o extrato da casca da laranja, com remoção total 
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do antibiótico em aproximadamente 90 min, resultado inferior ao obtido para Nps 

produzidas com o suco da laranja, que alcançou degradação total em 

aproximadamente 45 min. Os diferentes resultados obtidos estão relacionados à 

estrutura da tetraciclina, considerando que no processo de degradação alguns 

compostos podem apresentar picos em 276 nm dando um falso resultado do 

processo (DAI et al., 2021; XIN et al., 2021). 

A partir da expansão das figuras a e c obteve-se as figuras b e d que 

apresentam o comportamento da cinética de degradação da tetraciclina nos 

primeiros 10 minutos de reação. Nesse período foi possível observa que a reação 

acontece de forma rápida com alta taxa de remoção do antibiótico a partir do 

primeiro minuto de reação após a adição do peróxido de hidrogênio. Posteriormente 

a esse período há uma constância da taxa de degradação. Em relação a 

concentração da tetraciclina nota-se que há uma redução da eficiência do processo 

com o aumento da concentração do fármaco. 
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FIGURA 4.22 - CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO DA TETRACICLINA EM DIFERENTES 
CONCENTRAÇÕES DO ANTIBIÓTICO 

 
Dados obtidos utilizando o extrato da casca (a) e o suco (c) de laranja Lima no decorrer de 150 min e 

o zoom dessas áreas (b, d), consecutivamente, no decorrer de 10 min. 
Fonte: O autor, (2023). 

 
A FIGURA 4.23 mostra a eficiência de remoção do antibiótico em relação ao 

pH da solução no tempo de 60 min. A concentração de Nps e tetraciclina 

permaneceu inalterada. A melhor eficiência de remoção (86,24%) foi obtida na a Nps 

produzida com o extrato da casca quando o pH da solução foi igual a 2,5 dentro da 

faixa de pH ideal para a reação ocorrer (1,0 – 5,0) (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2009; 

TAKHUR et al., 2023; SADEGHFAR; GHADE; ZALIPOUR, 2021; YU et al., 2018). 
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FIGURA 4.23 - EFICIÊNCIA DE DEGRADAÇÃO DA TETRACICLINA EM DIFERENTES PH’S DA 
SOLUÇÃO 

 
Dados obtidos utilizando o extrato da casca (a) e o suco (b) da laranja Lima. 

Fonte: O autor, (2023). 
 

Os melhores resultados de degradação da tetraciclina foram obtidos utilizando 

o peróxido de hidrogênio em meio ácido (2,5 – 5,0). De acordo com Cruz et al. 

(2000) o peróxido de hidrogênio apresenta melhor eficiência em pH abaixo de 6. 

Entretanto, em faixas de pH muito ácidas (pH menor que 2) o peróxido de hidrogênio 

pode apresentar instabilidade semelhante ao que ocorre em meio básico com pH 

próximo a 14. 

O ferro em meio ácido na presença do peróxido de hidrogênio comporta-se 

como agente catalisador. Imediatamente, após a adição do peróxido na solução 

contendo ferro há a formação de radicais não seletivos que degradam compostos 

orgânicos em um curto período (KERMER; RICHTER 1995; HAO, KIM; CHIANG, 

2000; REARICK; FARIAS; GOETTSCH 1997). Esse processo justifica a alta 

porcentagem de degradação da tetraciclina obtida nos primeiros minutos da reação. 

  

4.6 FOTOCATÁLISE 

  

Para verificar também a melhor eficiência do processo de fotodegradação 

utilizando Nps, foram utilizadas diferentes concentrações de Nps (0,4–2,0 g L-1) e 

variações no pH da solução (2,5–10). A concentração do fármaco permaneceu 
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constante (50 mg L-1). Os resultados foram obtidos a partir da leitura no comprimento 

de máxima absorção do fármaco (358 nm). 

A FIGURA 4.24 mostra os resultados da degradação do antibiótico em termos 

de variação na concentração de Nps ao longo de 60 min (Nps ferro) e 15 (Nps de 

titânio) de experimento. As demais variáveis como pH = 5 e concentração de 

tetraciclina de 50 mg L-1 permaneceram inalteradas. As melhores concentrações de 

degradação obtidas, 74,14% (suco) e 99,41% (casca), foram utilizando 0,4 g L-1 de 

Nps. Este comportamento demonstra que o aumento da concentração das Nps nem 

sempre melhorará a eficiência do processo, pois o aumento de sólidos totais e 

dissolvidos está relacionado à turbidez da solução (SADEGHFAR; GHADE; 

ZALIPOUR, 2021). O aumento da turbidez na fotocatálise dificulta o acesso da luz 

ao material catalítico, impedindo a excitação dos elétrons e sua migração da banda 

de valência para a banda de condução e consequentemente, haverá menos sítios 

ativos capazes de oxidar o antibiótico (RAMOS et al., 2023; QUTOB et el., 2022). 

 
FIGURA 4.24 - EFICIÊNCIA DE DEGRADAÇÃO DA TETRACICLINA EM DIFERENTES 

CONCENTRAÇÕES DA NPS 

 
Dados obtidos utilizando Nps de óxido de ferro (a) e óxido de titânio (b). 

Fonte: O autor, (2023). 
 

 Para verificar também o comportamento de degradação em diferentes meios 

foram realizadas variações no pH da solução (2,5–10). A concentração do fármaco 

(50 mg L-1) e de Nps (0,4 g L-1) permaneceram constantes. A melhor eficiência de 

remoção foi obtida quando o pH da solução foi igual a 5, próximo aos valores de pKa 

da tetraciclina e acima do valor de PZC de 4,41 e 4,91 (FIGURA 4.16), o que facilita 

a interação com compostos catiônicos (BAUTISTA-TOLEDO et al., 2005; 

KOSMULSKI, 2021). A tetraciclina possui 3 valores de pKa atribuídos aos prótons 
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dissociáveis presentes em sua molécula nos grupos: enol C3 (3,5), ceto-fenólicos 

C10-C12 (7,7) e dimetilamônio C4 (9,3) (YU et al., 2018). 

 
FIGURA 4.25 - EFICIÊNCIA DE DEGRADAÇÃO DA TETRACICLINA EM DIFERENTES PH’S DA 

SOLUÇÃO 

 
Dados obtidos utilizando o óxido de ferro (a) e o óxido de titânio (b). 

Fonte: O autor, (2023). 
 

 A FIGURA 4.26 apresenta as curvas de degradação referentes às eficiências 

de remoção de antibióticos utilizando Nps de óxido de ferro e titânio no tempo de 

150 min, com concentração de Nps de 0,4 g L-1, concentração de tetraciclina de 50 

mg L-1 e pH da solução igual a 5. A melhor eficiência de degradação foi obtida 

quando utilizado Nps produzida com o extrato da casca da laranja, com remoção 

completa em aproximadamente 60 min, enquanto as Nps produzidas com o suco 

obteve-se 86% de remoção no tempo de 150 min quando utilizado as Nps 

produzidas com o extrato da casca. As Nps de titânio produzidas com a casca da 

laranja conseguiram degradar cerca de 63% em 150 min, superior aos 35% 

degradados pelas Nps produzidas o suco de laranja Lima. 
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FIGURA 4.26 - CURVA DE DEGRADAÇÃO DA TETRACICLINA UTILIZANDO NPS DE ÓXIDO DE 
FERRO E TITÂNIO  

 
Dados obtidos utilizando o extrato da casca (a) e o suco (c) de laranja Lima no decorrer de 150 min e 

o zoom dessas áreas (b, d), consecutivamente, no decorrer de 10 min. 
Fonte: O autor, (2023). 

 

 O processo de degradação do antibiótico tetraciclina para as Nps de óxido de 

titânio utilizou as mesmas condições aplicadas para as Nps de óxido de ferro.  

 Os melhores resultados foram obtidos quando realizada a leitura espectral no 

comprimento de onda de 358 nm e quando utilizadas as Nps produzidas com a 

casca da laranja, comportamento semelhante ao encontrado nos experimentos 

realizados com as Nps de óxido de ferro. 

 As figuras b e d mostram com mais detalhes o comportamento de 

fotodegradação do antibiótico durante os primeiros minutos de reação em que se 

pode verificar um processo de degradação constante ao longo do tempo. 
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4.7 COMPARAÇÃO DOS RESULTADOS OBTIDOS NA ADSORÇÃO, REAÇÃO DE 

FENTON E FOTODEGRADAÇÃO  

 

A eficiência de remoção da tetraciclina utilizando Nps de óxido de ferro 

obtiveram melhores resultados se comparadas as Nps de óxido de titânio. Enquanto 

ao material orgânico utilizado para a produção das Nps, foi verificado que as 

produzidas com as cascas de laranja Lima obtiveram melhor remoção e degradação 

do antibiótico se comparadas a utilização das Nps produzidas com o suco da laranja 

Lima.  

Comparando os processos experimentais aplicados, temos a reação de 

Fenton apresentou melhor resultado quanto ao tempo de degradação das 

tetraciclinas e a fotocatálise, melhor resultado enquanto a concentração do 

antibiótico degradada. 

Os melhores resultados obtidos na concentração de 50 mg L-1 do antibiótico, 

foi quando aplicado as Nps de óxido de ferro produzidas com o extrato da casca da 

laranja Lima no período 60 min (358 nm). Os melhores resultados obtidos para a 

reação de Fenton foi utilizando a concentração de Nps de 1,0 g L-1 e pH da solução 

igual a 2,5. Para a fotodegradação os melhores resultados foram obtidos quando 

utilizado a concentração de 0,4 g L-1 de Nps e pH da solução igual a 5. Os 

resultados obtidos quando utilizado essas variáveis demonstraram maior eficiência 

ao final do tempo para o processo de fotodegradação, com cerca de 99% do 

antibiótico degradado e 86% para a reação de Fenton, porém, nota-se que a reação 

de Fenton conseguiu obter altos percentuais de degradação em um curto período de 

tempo, com cerca de 1 min de reação, foi possível obter uma degradação em torno 

de 77% do antibiótico e após esse período a reação obteve uma degradação 

constante, até o final dos 60 min. O processo fotocatalítico apresentou uma curva 

com degradação constante ao longo do tempo. O pico de degradação ocorrido na 

reação de Fenton está associado à interação do H2O2 com a alta disponibilidade de 

íons férricos presentes nas superfícies do Nps e o declínio repentino dessa taxa de 

degradação está associado ao consumo de H2O2, que é um agente limitante na 

reação (ELMOLLA; CHAUDHURI, 2009; TAKHUR et al, 2022; SEDLAK; ANDREW, 

1991; POTTER; ROTH, 1993). 

Os resultados obtidos na reação de Fenton e na fotocatálise são superiores 

ou semelhantes aos encontrados na literatura quando comparados, principalmente, 
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com os primeiros 20 min da reação, como na degradação da tetraciclina pela reação 

de Fenton utilizando 3 mmol de H2O2 e 4 mL L-1 de íons ferrosos que em 15 min de 

reação removeu 98% da tetraciclina (HAN et al., 2020). Outro estudo utilizou 

fotodegradação com luz UV (30 mW cm-2) e TiO2, obtendo remoção total de 35 mg 

L-1 do fármaco em 120 min (AHMADI et al., 2017). Fotocatálise utilizando luz visível 

(λ > 420 nm) e MOFs de ferro que conseguiram remoção de aproximadamente 96% 

de 50 mg L-1 de tetraciclina em 120 min (Wang et al., 2018). A fotocatálise com luz 

UVC (10 W) TiO2/Fe3O4 que conseguiu remover cerca de 98% do antibiótico (50 mg 

L-1) em 60 min (YU et al., 2018).  

No processo de adsortivo o resultado obtido foi inferior quando comparado a 

outros materiais, como estudado por Zhai et al., (2022) que conseguiu remover 

totalmente a tetraciclina em 2h usando uma matriz de Fe3O4. 
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5. CONCLUSÕES 
   

 A partir dos resultados obtidos na caracterização e aplicação das Nps 

produzidas utilizando o extrato e o suco da casca da laranja Lima pode-se afirmar 

que o método de síntese verde utilizado para a sua obtenção com o ferro e o titânio 

foi eficaz. 

As características das Nps obtidas estão diretamente associadas aos 

compostos orgânicos presente no suco e no extrato da casca da laranja Lima.  De 

forma global podemos afirmar que as Nps apresentaram monocristais esféricos 

variando de 10 a 200 nm com superfícies impregnadas do metal utilizado e boa 

estabilidade térmica e capeamento necessário para aplicá-las em diversos 

processos.  

As Nps se mostraram com porosidade necessária para remover o antibiótico 

tetraciclina. Quanto aos POA’s aplicados neste trabalho, temos que o melhor 

processo de degradação obtido foi pela reação Fenton, conseguindo degradar o 

fármaco em um curto período, com resultados significativos a partir do primeiro 

minuto da reação. 

Por fim, temos que as informações obtidas a partir deste trabalho servirão 

como base para futuras pesquisas na área de síntese verde de nanopartículas, 

colaborando com o progresso de novos estudos no tratamento de efluentes 

recalcitrantes por meio de processos oxidativos avançados. 
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6. SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 
 

No Brasil os tratamentos de efluentes contendo compostos recalcitrantes são, 
em grande parte, realizados por processos incapazes de mineralizarem 
completamente esses compostos, entretanto, o crescimento de novos estudos 
utilizando diferentes tecnologias geram boas perspectivas para o segmento. A busca 
por processos que gerem ou reduzam os impactos ambientais com métodos viáveis 
faz com que o estudo da síntese verde de nanoestruturados contribua 
significativamente para um futuro mais sustentável, com base nessas informações, 
segue as sugestões para trabalhos futuros: 
 

 Utilizar outros tipos de metais na produção das Nps com extrato da casca da 
Laranja Lima e verificar a sua viabilidade; 

 Verificar se o tempo de secagem para a produção das Nps influência 
diretamente suas características e consequentemente sua atividade catalítica; 

 Realizar outras análises como a HPCL para identificar melhor a degradação 
dos compostos, como também se houve geração de novos compostos pela 
espectroscopia de massa; 

 Estudar a aplicação das Nps produzidas neste trabalho para degradar outras 
sustâncias como fármacos e agrotóxicos, uma vez que essas substâncias 
também fazem parte dos contaminantes de preocupação emergentes; 

 Estudar a aplicação das Nps quando inserida em um efluente doméstico, a 
fim de, identificar possíveis interações com outros compostos e sua eficiência. 

 Verificar o custo do processo para implementação das Nps em uma estação 
de tratamento de efluentes e água e; 

 Estudar a aplicação das Nps em outros processos oxidativos avançados, 
como o processo de Foto-Fenton, eletroquímicos e oxidação supercrítica. 
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ANEXO 1 - VARREDURA ESPECTRAL DO ANTIBIÓTICO TETRACICLINA 

 
Fonte: O autor, (2023). 

 

ANEXO 2 - CURVA DE CALIBRAÇÃO DO ANTIBIÓTICO TETRACICLINA EM 276 
NM 

 
Fonte: O autor, (2023). 
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ANEXO 3 - CURVA DE CALIBRAÇÃO DO ANTIBIÓTICO TETRACICLINA EM 358 
NM 

 
Fonte: O autor, (2023). 

 


