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Resumo/Abstract

RESUMO - O avango da industria farmacéutica reflete em preocupagdes ambientais, especialmente devido a contaminagdo de
corpos d'agua por compostos farmacéuticos ativos. Este trabalho analisou a degradagdo do propranolol usando nanocatalisador
de oxido de grafeno (OG) funcionalizado com magnetita (Fe;O4). O OG foi sintetizado usando o método de Hummers
modificado, ¢ sua funcionalizagdo foi realizada por coprecipitagdo de nanoparticulas de Fe3;O4 na presenga de OG. As cinéticas
de adsorcao e fotodegradagdo foram avaliadas, onde foi visto que o esquema proposto foi capaz de degradar completamente o
contaminante em 120 min. Os dados experimentais se ajustaram melhor aos modelos de pseudo-segunda ordem e Chan & Chu
para as cinéticas de adsorcdo e fotodegradacdo, respectivamente.
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ABSTRACT - The advancement of the pharmaceutical industry reflects in environmental concerns, especially due to the
contamination of water bodies by active pharmaceutical compounds. This work analyzed the degradation of propranolol using
graphene oxide (GO) nanocatalyst functionalized with magnetite (Fe3O4). GO was synthesized using the modified Hummers
method, and its functionalization was carried out by co-precipitation of Fe3;O4 nanoparticles in the presence of GO. Adsorption
and photodegradation kinetics were evaluated, where it was seen that the proposed scheme was able to completely degrade the
contaminant in 120 min. The experimental data best fit the pseudo-second-order and Chan & Chu models for the adsorption and
photodegradation kinetics, respectively.
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Introducao facilita a recuperag@o do catalisador, e a alta area superficial
do OG, que potencializa a adsorcdo ¢ fotocatalise. A
funcionalizagio do OG com FesOs resulta em
nanocompdsito com elevada atividade catalitica, boa
adsorc¢do e facil separagdo. Este trabalho visa sintetizar esse
nanomaterial ¢ avaliar sua eficiéncia na degradacdo do
propranolol via reagdo foto-Fenton-like.

A industria farmacéutica, essencial a saude global,
enfrenta o desafio da contaminagdo hidrica por compostos
farmacéuticos ativos (CFAs), que ndo sdo eficientemente
removidos pelos tratamentos convencionais. Isso reforga a
necessidade de novas tecnologias para o tratamento de
efluentes. Os processos oxidativos avangados (POAs) t€m
se destacado por promoverem a degradagdo in situ de
poluentes por meio de radicais livres como *OH, Cle e SO
(1,2). Um dos POAs mais utilizados ¢ a reacdo de Fenton,
que envolve ferro e perdxido de hidrogénio (H20:) para
geracdo de *OH. Contudo, o processo homogéneo apresenta
limitagdes, como formacdo de lodo e necessidade de pH
acido. O sistema foto-Fenton heterogéneo surge como
alternativa, utilizando 6xido de grafeno (OG) como suporte
catalitico para os fons férricos, favorecendo a reagdo na
superficie sélida e reduzindo as desvantagens do processo
homogéneo. A associagdo do OG com magnetita (FesOa)
tem mostrado resultados promissores na degradagdo de
CFAs (3), gracas a capacidade magnética da FesO4, que

Experimental

1. Sintese e funcionalizagdo do OG.

Na sintese do OG, 1,0 g de p6 de grafite (99% P.A.) foi
misturado com 25,0 mL de H,SO4 (97% P.A.) em um baldo
sob banho de gelo com temperatura abaixo de 15 °C por 10
minutos. Em seguida, 3,0 g de KMnO4 (99% grau ACS)
foram adicionados lentamente ao sistema. O banho de gelo
foi removido e o sistema foi mantido sob agitacdo de 200
rpm por 6h. A oxidagdo foi encerrada usando 35,0 mL de
H>0: (35% p/p) € 200,0 mL de agua destilada. O 6xido de
grafite foi lavado com HCI 5% e 4gua destilada. Em seguida,
o 6xido de grafeno foi submetido a ultrassom em banho de
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ultrassom (40 kHz) por 4h para obten¢do do oxido de
grafeno (2).

O oxido de grafeno foi funcionalizado por co-
precipita¢do de nanoparticulas de Fe3O4 na presenca de OG.
Para isso, uma solugdo previamente aquosa de 100,0 mL de
FeCl3.6H,O (99% P.A.) e FeS04.7H,0 (99% P.A.) foi
preparada na propor¢ao molar de 3:1 (1). A solugdo de ferro
e 0 OG foram misturados na propor¢do em peso de 3:1, sob
agitacdo constante (250 rpm) e temperatura ambiente (25
°C). Em seguida, a temperatura foi elevada para 60,0-70,0
°C e o pH foi ajustado para 11,0 utilizando NH4OH (26%
P.A.) durante 6h. Diversas lavagens foram realizadas com
etanol e agua destilada até a estabilizag¢@o do pH.

2. Caracterizagdo do Fotocatalisador

A caracterizagdo do fotocatalisador OG-FesO4 foi
realizada por diversas técnicas. A morfologia e composi¢do
elementar foram avaliadas por MEV e EDS. Grupos
funcionais foram identificados por FTIR-ATR, e as
propriedades opticas, por DRS-UV-Vis. A estrutura
cristalina foi analisada por DRX, e o estado quimico
superficial, por XPS. As propriedades magnéticas foram
determinadas por VSM.

3. Estudos de cinética de Adsor¢do e foto-Fenton-like.

Estudos de cinéticas foram realizados utilizando os
tempos 1, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 40 e 60 min. Apos a
determinagdo do tempo de equilibrio de adsor¢do, o
fotocatalisador foi colocado em contato com 100,0 mL de
uma solugdo de propranolol (10,0 mg-L™") sem radiacdo
pelo tempo correspondente ao tempo de equilibrio do teste
de adsor¢do. Posteriormente, H202 foi adicionado ao
sistema na concentracdo de 35,0 mg-L™!, e o reator UV-C
foi ligado. A concentragdo final foi medida utilizando um
espectrofotometro. Os dados foram ajustados aos modelos
de pseudo-primeira ordem (PFO), propostos por Habibi e
Jahanbakhshi (4), pseudo-segunda ordem (PSO) e ao
modelo de Chan & Chu. Todos os experimentos foram
realizados em duplicata.

Resultados e Discussao

1. Cinética de fotodegradagdo

A partir dos resultados apresentados no grafico da
Figura 1(a), € possivel notar uma rapida adsor¢do do
propranolol pelo GO@FesOs. Observa-se que, nos
primeiros 5 minutos de contato entre o farmaco e o material
adsorvente, a capacidade adsortiva ja comeca a apresentar
estabilidade em seus valores, atingindo seu valor maximo
experimental aos 15 minutos, correspondendo a 47,83% de
remogao do farmaco da solugdo analisada. A partir da Figura
1(a) e da analise da Tabela 1, pode-se notar que o modelo
que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o PSO,
apresentando uma capacidade adsortiva no q. de equilibrio
de 30,62 mg.g! e uma constante cinética de pseudo-segunda
ordem de 0,18 L.mg'.min".
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Figura 1. (a) Concentragdo final de propranolol e capacidade
adsortiva em func¢do do tempo no processo de adsorgdo; (b)
Avaliagdo da fotodegradag@o do propranolol em fungdo do tempo.

Tabela 1. Parametros cinéticos e estatisticos para o processo de
adsorg¢do de propranolol por Fe:0:@0G

Modelos Parametros cinéticos Pariametros estatisticos
q.(mg.g™) Kro (min™) R? e
PFO
30.18+0.18 1.98+0.13 0.997 0.26
qe(mg.g") Kso(L.mg'.min™") R? e
PSO
30.62+0.12 0.18+0.01 0.999 0.08
Conclusoes

Os resultados da cinética de fotodegradagdo
demonstraram maxima eficiéncia de degradagdo do
propranolol utilizando o Fe;04@OG, indicando que o
nanocatalisador sintetizado possui potencial para o
tratamento de CFAs em ambientes aquaticos. Esses
resultados ressaltam a relevancia do material como
alternativa aos métodos convencionais de tratamento de
efluentes, abrindo espago para novos estudos que busquem
atestar sua viabilidade e aplicabilidade em larga escala.
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