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RESUMO

O avanco da industria farmacéutica reflete em preocupaces ambientais, especialmente
pela contaminacdo de corpos hidricos por compostos farmacéuticos ativos (CFAS). Métodos
convencionais de tratamento de efluentes sdo pouco eficazes na remocdo de compostos
organicos em baixas concentracdes, destacando a adsor¢do como uma alternativa de facil
manuseio e custo-beneficio. No entanto, a adsor¢do ndo degrada os CFAs, podendo gerar
poluicdo secundaria, 0 que trouxe destaque para o estudo de Processos Oxidativos Avancados
(POAs), como o processo Fenton e suas variantes. Recentemente, o 6xido de grafeno (OG)
combinado com nanomateriais de ferro tem se mostrado promissor para a degradacdo de
poluentes, devido a sua alta eficiéncia catalitica e facilidade de separacdo por campos
magnéticos. Diante deste contexto, este trabalho analisou a degradacao do propranolol a partir
do emprego de nanocatalisador de OG funcionalizado com magnetita (Fes04). O Oxido de
grafeno foi sintetizado utilizando o método de Hummers modificado e sua funcionalizagdo foi
realizada a partir da co-precipitagdo de nanoparticulas de Fes:Os na presenca do OG. A
caracterizacdo do material sintetizado foi feita através de analises de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS), espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS), espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), pH de ponto de carga zero e curvas de histerese.
Dois planejamentos fatoriais, 23 com ponto central e 22 com ponto central, foram realizados
para determinar as melhores condicdes para a conducao dos estudos de degradacdo. Os dados
de ambos os planejamentos foram tratados no software STATISTICA 12, onde foi visto
inicialmente que as trés variaveis eram significativas e, posteriormente, que a variavel mais
relevante para o processo foi o material desenvolvido. Foram avaliadas as cinéticas de adsorcao
e fotodegradacdo, onde foi visto que o esquema proposto foi capaz de degradar completamente
0 contaminante em 120 min. Os dados experimentais se ajustaram melhor aos modelos de
pseudo-segunda ordem e Chan e Chu para as cinéticas de adsorcdo e fotodegradacéo,
respectivamente. Por ultimo, foi realizado um estudo comparativo entre 0 processo proposto
neste trabalho e trés outros sistemas, sendo eles: fotélise por UV-C e foto-Fenton utilizando as
fontes de radiacdo LED e UV-A. Neste estudo, foi verificado que o esquema proposto por este
trabalho apresentou melhor eficiéncia de remogdo. Sendo assim, pode-se concluir que o
material desenvolvido neste trabalho apresentou um bom desempenho no processo de remogao
e degradacdo do contaminante analisado, mostrando-se uma alternativa promissora aos métodos

convencionais.



Palavras-chave: adsor¢do; compostos farmacéuticos ativos; fotocatélise heterogénea; 6xido de
grafeno; magnetita; propranolol.



ABSTRACT

The advancement of the pharmaceutical industry reflects environmental concerns,
especially the contamination of water bodies by pharmaceutically active compounds (PhACs).
Conventional effluent treatment methods are ineffective in removing organic compounds in low
concentrations, highlighting adsorption as an easy-to-handle and cost-effective alternative.
However, adsorption does not degrade PhACs and can generate secondary pollution, which has
highlighted the study of Advanced Oxidative Processes (AOPs), such as the Fenton process and
its variants.Recently, graphene oxide (GO) combined with iron nanomaterials has shown
promise for the degradation of pollutants, due to its high catalytic efficiency and ease of
separation by magnetic fields. In this context, this work analyzed the degradation of Propranolol
using a GO nanocatalyst functionalized with magnetite (Fez0.). Graphene oxide was
synthesized using the modified Hummers method and its functionalization was carried out
through the co-precipitation of FesO4 nanoparticles in the presence of GO. The characterization
of the synthesized material was carried out through scanning electron microscopy (SEM),
energy dispersive X-ray spectroscopy (EDS), X-ray excited photoelectron spectroscopy (XPS),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), point of zero charge
(PZC) and hysteresis curves. Two factorial designs, 22 with a central point and 22 with a central
point, were carried out to determine the best conditions for conducting the degradation studies.
The data from both plans were processed in the STATISTICA 12 software, where it was
initially seen that the three variables were significant and, subsequently, that the most relevant
variable for the process was the material developed. The adsorption and photodegradation
kinetics were evaluated, where it was seen that the proposed scheme was capable of completely
degrading the contaminant in 120 min. The experimental data fit best to the pseudo-second
order and Chan and Chu models for the adsorption and photodegradation Kinetics, respectively.
Finally, a comparative study was carried out between the process proposed in this work and
three other systems, namely: UV-C photolysis and photo-Fenton using LED and UV-A as
radiation sources. In this study, it was verified that the scheme proposed by this work presented
better removal efficiency. Therefore, it can be concluded that the material developed in this
work showed good effectiveness in removing the contaminant analyzed, proving to be relevant
for more in-depth studies.

Keywords: adsorption; pharmaceutically active compounds; heterogeneous photocatalysis;

graphene oxide; magnetite; propranolol.
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1. INTRODUGCAO

Atualmente a industria farmacéutica se destaca como um agente crucial para a qualidade
de vida humana, ocupando uma posi¢cdo de destaque entre os maiores ramos industriais do
planeta. Em paralelo, o crescimento dessa indUstria traz como maior preocupacgao seu impacto
ambiental e na saude humana. A contaminag&o de corpos hidricos por compostos farmacéuticos
ativos (CFAS) se apresenta como uma problematica, uma vez que processos convencionais de
tratamento de efluentes domésticos ndo tem eficiéncia comprovada na remocdo de compostos
organicos de baixa concentragéo, fora dos limites convencionais (Shardella et al., 2020; Xie;
Dai; Chen, 2020).

Dentre os métodos mais utilizados para a remoc¢édo de poluentes no meio aquético, a
adsorcdo se apresenta como uma das principais alternativas, devido a sua eficiéncia para
remocao de poluentes organicos, facil manuseio e bom custo beneficio (Sukmana et al., 2021).
No entanto, apesar de promissor, o tratamento somente por adsor¢do ndo revela total eficacia
na remocao de CFAs por ndo possuir poder de degradacdo ativa dos compostos, sendo uma
forma de tratamento que concentra os poluentes em uma fase diferente, exigindo posteriormente
um processo de dessor¢do que gera poluicdo secundaria (Lee et al., 2024).

Frente a necessidade de desenvolvimento de novos métodos de tratamento para a
degradacdo de poluentes de baixo teor organico, 0s processos oxidativos avancados (POA)
passaram a ser estudados. Por ter caracteristicas favoraveis a uma operacdo simples, como
ocorréncia em temperatura e pressdo ambiente, e vantagens frente a adsor¢do, como taxa de
reacdo de oxidacao elevada, estudos com POA ganharam cada vez mais for¢ca nos ltimos anos.
O principio da reacdo é dado pela geragdo in situ de agentes oxidantes, como *OH, Cls, SO4™,
em concentracdo suficiente para degradar os poluentes presentes nos efluentes (Ma et al., 2021;
Honarmandrad et al., 2023).

Dentre os POAs mais utilizados, pode-se destacar a reacdo de Fenton, que envolve a
oxidacdo do ferro pelo perdxido de hidrogénio (H-02) com a producao simultanea de um radical
hidroxila (HO"). (Xu; Wu; Zhou, 2020). O processo Fenton é assertivo contra poluentes
guimicos devido aos seus dois principais constituintes: o ferro, um elemento abundante e ndo
toxico, e 0 H202, que ndo ¢ agressivo ambientalmente. Nos processos homogéneos de Fenton
sdo ressaltadas algumas desvantagens, como a formacéo de lodo de ferro pela precipitacdo de
hidréxido de ferro e a dificuldade de manutencdo da faixa ideal de pH (Wang et al., 2023). Para
sanar alguns desses problemas, pode-se trabalhar com processos heterogéneos de Fenton na

presenca de radiacdo. O chamado processo foto-Fenton heterogéneo mitiga significativamente
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o0s problemas, pois nele os ions de ferro se apresentam de forma suportada em matrizes solidas,
como oxido de grafeno. Dessa forma, a producao de *OH ¢ catalisada na superficie do material-
suporte, evitando coagulacéo e complexacgéo devido a variacdo de pH. (Maet al., 2021; Ribeiro;
Nunes, 2021)

Os nanomateriais de carbono sdo estruturas formadas a partir de um arranjo de
moléculas carbonaceas que vém sendo estudadas com afinco nos ultimos anos. Em especial, 0s
nanomateriais derivados do 6xido de grafeno (OG) tem sido um forte alvo de investigacédo da
comunidade cientifica devido as suas diversas propriedades desejaveis para um material a ser
utilizado como suporte para um catalisador, como alta atividade quimica e afinidade com a agua
(Kornilov; Gubin, 2020). A intensificacdo do poder fotocatalitico do éxido de grafeno aliado a
compostos baseados em Oxidos metalicos vem apresentando excelentes resultados. Isso porque
as cargas fotogeradas sdo transferidas dos semicondutores metalicos para a superficie do
grafeno, facilitando a separacéo dos pares elétron-lacuna e gerando radicais “OH. Ademais, ha
uma potencializacdo na degradacdo do contaminante devido a adsorcdo de suas moléculas na
superficie do grafeno através da interacdo m-m, estabelecida entre a estrutura hexagonal
carbonécea das nanofolhas de 6xido de grafeno (OG) e a conjugagdo n dos poluentes organicos
(da Silva et al., 2020).

A magnetita € um dos Oxidos mais abundantes na natureza e possui férmula quimica
Fes0s. Quando nanoestruturada, a magnetita pode passar a apresentar uma propriedade
magnética denominada superparamagnetismo que confere a habilidade de reacdo a campos
magnéticos externos, facilitando a separacdo e tornando-a instrumento de interesse para
diversas aplicacdes, incluindo catalise e degradacdo de poluentes (Samrot et al., 2021;
Niculescu et al., 2022). Oxidos de ferro ja tem sua relevancia consolidada por serem largamente
utilizados para funcionalizacdo de OG, pois apresentam outras vantagens, como baixa
toxicidade e preco, biocompatibilidade e alta durabilidade (Yew et al., 2020; Trifoi et al., 2023).

Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo geral sintetizar um nanomaterial
a base de oOxido de grafeno funcionalizado com Fes3O4 e avaliar seu desempenho como
fotocatalisador na degradacgdo do farmaco propranolol via reacdo de foto-Fenton-like.

Tendo ainda como objetivos especificos:

e Sintetizar o 6xido de grafite a partir do Método de Hummers modificado,
realizando sua exfoliacdo para a obtengdo do 6xido de grafeno;
e Executar o processo de funcionalizacdo do OG com as nanoparticulas de Fe3Ou;

e Realizar a caracterizacdo do OG- FezOg;
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Estudar as condigdes de trabalho a partir de planejamento fatorial 23;
Analisar a cinética de adsorcao e fotodegradacdo do OG- Fe3Ou;

Conduzir estudo comparativo de outros processos de degradacdo do propranolol.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

O crescente consumo de medicamentos registrado nos ultimos anos vem como
consequéncia dos avangos das tecnologias médicas e o desejo de uma melhor qualidade de vida
por parte da populacdo. Em detrimento disso, a contaminag&o do meio ambiente por substancias
farmacologicas ativas, também conhecidas como “emergentes”, surge como um problema
ambiental de proporcdes cada vez mais alarmantes (Wilkinson et al., 2022).

Essas contaminantes emergentes (CES) podem se apresentar na forma de compostos
farmacolodgicos, cosméticos, produtos de higiene pessoal, defensivos agricolas e outros. No
meio ambiente, os CEs passam a existir de forma ndo-metabolizada através do descarte
inadequado de efluentes municipais e industriais nos corpos d'dgua. Uma vez liberados na
natureza, 0s contaminantes emergentes podem persistir por longos periodos sem se degradar
(Rashid et al., 2021).

Figura 1 — Rotas de entrada de fArmacos em ambientes aquaticos

Produtos Farmacéuticos Produtos Farmacéuticos
para Uso Humano para Uso Animal
[ e, | [ ol g, | [Eerecko
} el ! :
| Esgoto Municipal | | Lixo doméstico oy Adubo |

[stagiocde | .
tratamentodeesgntn"“""" Loda de ETE ] )
- (ETE) - . Aterro Sanitario

I — I

Aguas Superficizis |4
/' \ | Efluente de Insddtria
| Farmacéutica
Aquicultura

Fonte: Prado (2018).

A preocupacdo de cientistas ao redor do mundo com a presenga cada vez mais
constantes de farmacos nos corpos hidricos vem crescendo, uma vez que esses contaminantes
podem causar problemas a saide humana e da vida aquatica marinha. Nesse contexto, a
presenca desses compostos se apresenta como uma problematica a ser sanada, pois esses tém o

poder de interferir no funcionamento do sistema enddcrino, impedindo a a¢do de horménios
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produzidos naturalmente e afetando toda a sua cadeia, desde a sintese até a excrecdo (Rodrigues
et al., 2019). Além disso, a auséncia de uma legislacdo que determine os limites maximos de
concentracdo destes compostos para lancamento em corpos hidricos e a ineficiéncia dos
sistemas de tratamento de efluentes existentes fortalecem a urgéncia do assunto (Escher et al.,
2019).

Nesta secdo sera apresentado o farmaco de interesse para este trabalho, bem como sera
discutido o seu impacto no meio ambiente e estratégias de tratamento utilizadas atualmente.
Em sequéncia, serdo abordados os métodos de tratamento propostos, incluindo fundamentos e
defini¢des de processos oxidativos avancados (POA) e adsorcdo. Finalmente, serd realizada
uma discussdo acerca do material desenvolvido e seu potencial na remogcdo dos compostos

farmacéuticos ativos (CFAS).

2.1. COMPOSTOS FARMACEUTICOS ATIVOS EM CORPOS HIDRICOS

Os bloqueadores dos receptores B-adrenérgicos (B-bloqueadores) sdo um tipo de
farmaco cuja principal aplicacdo é no tratamento de doencas cardiovasculares, variando em tipo
e quantidade em diferentes paises. Na vida aquatica, esse tipo de farmaco tem impacto
principalmente no que diz respeito a reproducdo dos organismos, podendo interromper os niveis
de testosterona e diminuir a fecundidade (Yi et al., 2020).

Zhang, Zhao e Fent (2020) demonstraram que no periodo compreendido entre 2009 e

2018, os estudos acerca da presenca de CFAs no meio ambiente e sua ecotoxicidade
praticamente triplicaram se comparado com o0s 10 anos anteriores, confirmando a crescente na
conscientizacao e preocupacdo com as consequéncias da poluicdo ambiental. No estudo, foi
visto que, dentre as producdes analisadas, os compostos f-bloqueadores foram apontados com
maior incidéncia de detecgdo em corpos d’agua, sendo atenolol, metroprolol e propranolol os
mais frequentemente analisados.
O propranolol (PRO) quimicamente denominado por RS-(1-(isopropilamino)-3-(naftalen-1-
iloxi)propan-2-ol), ¢ um B-blogueador ndo seletivo simpatolitico, largamente aplicado no
tratamento de doencas cardiovasculares. Este medicamento possui pKa igual a 9,42,
solubilidade em agua de 61,7 mg/L e um percentual de excrecdo em urina de 1-4%. (Yi et al.,
2020). A Figura 2 demonstra a estrutura quimica do Propranolol.
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Figura 2 - Estrutura molecular do propranolol
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Fonte: Romero et al. (2010)

2.2.  METODOS DE REMOCAO E DEGRADACAO DE CONTAMINANTES
2.2.1. Adsorcao

A adsorc¢do consiste em um processo de transferéncia de massa no qual solutos gasosos
ou liquidos (adsorvato) se acumulam na superficie de um solido (adsorvente) (Rashid et al.,
2021). O processo tem recebido bastante atencdo da comunidade académica por apresentar
vantagens como facilidade de operacéo, alta eficiéncia e ampla aplicabilidade no controle da
poluicdo hidrica (Crini et al., 2018).

No geral, o fenbmeno da adsorcdo pode ocorrer de duas formas: fisissorcdo e
quimissorcdo. No primeiro caso, a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente se da devido a
forcas de atracdo de Van der Waals, enquanto no segundo caso ocorre a troca de elétrons e
estabelecimento de ligacGes quimicas entre o adsorvato e o adsorvente. (Possebon; Vieira,
2021)

Segundo Sukmana et al. (2021), o processo de adsor¢ao ocorre em quatro mecanismos
principais: transferéncia do contaminante, difuséo, transporte interno e adsorcao. Na primeira
etapa, a solucdo tem as moléculas contaminantes transferidas para a camada limite do
adsorvente. Em seguida, ha a difusdo das moléculas da camada limite para a superficie externa
do adsorvente. Posteriormente, hd a movimentagdo das moléculas contaminantes da superficie
externa para os sitios ativos dentro dos poros do adsorvente onde, finalmente, ocorre a adsorgéo

do poluente na fase sélida.
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O processo de adsorgéo tem seu desempenho medido a partir da eficiéncia de remocao
do contaminante. A capacidade adsortiva de um material esta relacionada com as propriedades
de sua propria superficie, como area superficial especifica, sitios ativos disponiveis e afinidade
com os contaminantes (Madima et al., 2020). Para determinar matematicamente a capacidade
de adsorc¢do de um material, toma-se a diferenca entre a concentragéo inicial e a final do sistema

poluido, conforme demonstrado na Equacéo 1.

_(Cp-Cp.V
t m

1)

Em que: q (mg.g?) é a quantidade de adsorvato adsorvida pelo adsorvente, Co (mg.L™) é
a concentracdo inicial da solugdo contendo o adsorvato, C (mg.L™) é a concentracéo final da
solucdo contendo o adsorvato, m (mg) é massa de adsorvente adicionada ao processo e V (L) o

volume da solucgéo.

2.2.2. Processos oxidativos avangados (POA)

Processos oxidativos avancados (POA) sdo métodos de oxidacdo em meio aquoso que
passaram a ser investigados com mais afinco por volta da década de 1970. A partir de 1980
passaram a ser empregados no tratamento de agua e efluentes, sendo hoje bem estabelecidos no
ambiente de técnicas de tratamento avancadas para varios tipos de contaminantes (Macias-
Quiroga et al., 2021).

A acdo dos POA se baseia na geracdo de radicais reativos, majoritariamente hidroxilas
(*OH), para a degradacdo de contaminantes organicos em uma solugdo aquosa.
Convencionalmente, a geracdo dos radicais € iniciada a partir da adicdo de um composto
denominado precursor, como H20. e ozénio (O3) ao meio reacional. O processo € ativado
através de diferentes rotas, que incluem processos Fenton, fotolise ultravioleta e oxidagédo
eletroquimica (Capodaglio, 2020; Feijoo et al., 2023).

A eficéacia dos (*OH) ocorre devido a sua rapida e ndo seletiva reagdo com uma ampla
gama de compostos organicos ricos em elétrons. Tem potencial de oxidacdo de 2,80V,
indicando uma taxa mais rapida de oxidacao, se comparado com oxidag¢Ges convencionais. A
partir da geracdo dos radicais hidroxilas, a oxidacdo pode se dar através das vias: transferéncia

de elétrons, abstracdo de hidrogénio e combinacdo radicalar (Mayyahi; Al-Asadi, 2018;



21

Capodaglio, 2020). O mecanismo para cada uma das vias citadas pode ser descrito a partir das
Equacdes 2, 3 e 4.

R+ HO* —» ROH 2
R+ HOs — R + H-O )
Rn + HO* — Rn.1+ OH" 4)

Os POA podem ainda ser classificados como sendo heterogéneos ou homogéneos e de
acordo com a forma de geragdo dos radicais: quimicos, eletroquimicos ou fotoquimicos.
Atualmente, técnicas de tratamento de efluentes avancadas sdo empregadas utilizando métodos
diferentes de POA. A maioria desses métodos € baseado na unido de trés componentes
principais: um agente oxidante forte, como Os, com um catalisador, como Fe3O4 ou TiO, e
uma fonte de radiacdo, como ultra-violeta (UV) (Mayyahi;Al-Asadi; 2018;Rayaroth et al.,
2021).

“Reacdo de Fenton” ¢ o nome que ¢ dado ao processo de formacao de radicais de
hidroxila a partir da combinacdo de ions ferrosos (Fe(ll)) e H202. Os processos de Fenton
podem ser conduzidos de duas formas principais, sendo elas: através do uso de catalisadores
homogéneos, nos quais 0s ions de ferro e o peroxido séo utilizados para geracdo de radicais em
Unica fase; e os heterogéneos, em que ha a acao de um catalisador sélido, como Fe2O3 ou Fe304
(Xu; Wu; Zhou, 2020).

Nos processos de Fenton homogéneos, os ions de ferro tém uma ac¢éo como catalisador,
tendo sua atividade catalitica 6tima em pH baixo, com faixa indicada de 2,5 — 3,5. Essa estrita
faixa se apresenta como uma dificuldade para a aplicacdo em processos in situ, que nem sempre
contam com um bom controle deste pardmetro (Ribeiro; Nunes, 2021; Zhang, 2020). Frente aos
homogéneos, 0s processos heterogéneos apresentam maiores vantagens devido a alta
reatividade, maior faixa de trabalho de pH, custo relativamente acessivel, boa estabilidade com
pouca lixiviacdo de ferro e facilidade de separacdo. Em processos heterogéneos, ha a
decomposi¢éo do H:0: na superficie, evitando a lixiviagdo e precipitagdo de hidroxidos de
ferro. Pelo fato de o catalisador estar suportado em matriz solida, o processo de recuperagéo e
reutilizacdo do material é favorecido (Zhang, 2020; Scaria; Gopinath; Nidheesh, 2021).

Em unido aos processos de Fenton (ou outros processos oxidativos), os radicais
hidroxila podem ser ativados nos sistemas através de fotons. Ao serem excitadas pela fonte de
radiacdo (hv), as particulas de FezO4 provocam a presenca de "buracos™ positivos (h*™) na banda

de valéncia, com capacidade oxidante, e elétrons na banda de conducdo com capacidade
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redutora. Na superficie do catalisador, esses "buracos" e elétrons podem reagir com HO-, H>O
e 057, resultando na formacao de radicais hidroxila (*OH) (Xu; Wuj; Zhou, 2020; Zhang, 2020).
Para quantificar a eficiéncia do processo de degradacdo utilizado, € valida a utilizacdo

da Equacéo 5.

(5)

CO_C

X 1009
Co 00%

% remocao =

Onde, Co (mg.L™?) é a concentragéo inicial da solu¢do contendo o contaminante e C
(mg.L™) é a concentracio final da solugdo apds o tratamento.

Ainda assim, € viavel modificar as reacGes de Fenton para obter uma melhor
performance na degradacgdo de componentes. O sistema foto-Fenton, adotado neste trabalho,
utilizou a radiagdo UV aliada ao catalisador. Neste processo, ha a redugdo de Fe** em Fe?*, o
gue aumenta a concentracdo do ion ferroso disponivel para a reacdo de Fenton e,

consequentemente, a producao de radicais *OH.

2.3. NANOMATERIAIS

Na escala métrica, 0 prefixo “nano” ¢ atribuido a tudo que tem uma dimensdo
compreendida entre 1 nm e 100 nm (10° m). Nanotecnologia, portanto, é conjunto de atividades
que engloba o processo de desenvolvimento, sintese e manipula¢do do tamanho e formato de
materiais em escala nanométrica (Kolahalam et al., 2019). A pequena dimensdo das
nanoparticulas traz a elas, como vantagem, uma maior area superficial ao comparar com as
mesmas particulas em maior tamanho. Como consequéncia, se tem maior reatividade e a
possibilidade de atribuicdo de diversas novas propriedades desses materiais, além de
manipulacdo das propriedades ja existentes (Salem et al., 2023). Assim, nanomateriais tem
chamado bastante atencdo da comunidade cientifica frente a gama de possibilidades de
aplicacdo, como eletrnica, tintas, prevencdo a corrosao, cosméticos, biomedicina e meio
ambiente (Dutta et al., 2022).

Na esfera ambiental, os nanomateriais de carbono tém sido cada vez mais estudados
frente ao seu potencial de aplicacdo em tratamento de efluentes. Isso se da devido a
caracteristicas vantajosas, como alta area superficial, desempenho quimico funcional, e baixo
consumo de energia. Além disso, seu potencial como adsorventes requerem morfologias bem

definidas e controlaveis, com tamanho e porosidade adequados (Nasrollahzadeh et al., 2021).
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Atualmente, os nanomateriais a base de carbono tém o fulereno, grafeno e nanotubos de
carbono como os principais grupos explorados. Quanto a classificacdo, os materiais de carbono
nanoestruturados podem ser agrupados de acordo com seu tamanho, formato e
dimensionalidade. Quanto a dimensionalidade, por exemplo, tem-se OD (zero dimensional),
como fulereno 0D, 1D (unidimensional), como nanotubos de carbono e nanofibras de carbono
(CNF) e 2D (bidimensional), como grafeno e seus derivados de grafeno (Mohapatra et al.,
2023).

2.3.1. Grafeno, 6xido de grafeno e magnetita

No &mbito da nanotecnologia a base de carbono, o grafeno se destaca como principal
nanomaterial empregado em tratamento de efluentes. Sua estrutura consiste em uma
monocamada compostas por uma estrutura hexagonal de atomos de carbono, cada um ligado
covalentemente a trés outros. O grafeno possui alta resisténcia e alta condutividade. No controle
da poluicdo ambiental, apresenta vantagens devido a sua finura, leveza, fotoatividade, alta area
superficial e estabilidade quimica (Liu et al., 2022).

Um importante derivado do grafeno € o OG, que consiste em uma folha de grafeno
ligada a um grupo funcional contendo oxigénio, como carboxilas e hidroxilas, conforme
ilustrado na Figura 3. Se comparado ao grafeno em si, OG tem uma condutividade elétrica
relativamente baixa. Para contornar isso, 0 OG é convertido em 6xido de grafeno reduzido,
apresentando assim melhores resultados de condutividade. Durante esse processo, ocorre a
diminuicdo dos grupos oxigenados presentes no OG, deixando o0 nanomaterial resultante mais

préximo da configuracdo original do grafeno (Fraga et al., 2020).

Figura 3 — Estrutura do 6xido de grafeno

Fonte: Carmagos; Semer e Silva (2017)



24

Com objetivo de conferir ao OG propriedades desejaveis para uma determinada
aplicacdo, pode-se realizar o processo de funcionalizacdo. Esse processo consiste na insercao
de compostos, geralmente metais de transi¢do, na estrutura do 6xido de grafeno. O grafeno
funcionalizado ja vem sendo estudado como suporte para catalisadores devido as suas
propriedades, tais como alta condutividade elétrica (~ 200.000 cm? V' s7'); grande 4rea
superficial tedrica (~ 2630 m? g ) e alta estabilidade e durabilidade (da Silva et al., 2020).

Dentre os materiais metalicos mais utilizados para funcionalizacdo de OG para
tratamento de efluentes, a magnetita se destaca. Composta pela férmula quimica FeszOa, a
magnetita apresenta como vantagens baixa toxicidade, preco acessivel, biocompatibilidade,
condutividade eletrénica e abundéncia natural. Além disso, a magnetita possui habilidade de
interagir com campos magnéticos, o que pode favorecer o processo de recuperacdo do material
ao final do processo (Niculescu et al., 2022; Nguyen et al., 2021). A estrutura cristalina da
magnetita pode ser visualizada na Figura 4.

Figura 4 — Estrutura cristalina da magnetita

Fonte: NOH et al. (2014).

2.4, ESTUDO CINETICO

Os aspectos cinéticos de um processo que envolve reagdes quimicas se fazem fundamentais
para o entendimento de suas possiveis aplicacdes fora da academia (Benjelloun et al., 2021).

Assim, como ocorre em qualquer meio reacional, os processos adsortivos e oxidativos
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avancados investigados neste trabalho sdo regidos por uma cinética controladora passivel de
modelagem.

Alguns dos principais modelos cinéticos empregados para analise de processos adsortivos
sdo o de pseudo-primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO). O modelo de PPO pode
ser descrito inicialmente por uma expressdo diferencial ordinéria de primeira ordem proposta
originalmente por Lagergren (1898), conforme Equacéo 6. Fazendo a integracdo da expresséo,
utilizando os limites de integral gt = 0 parat =0 e gt = ¢ para t = t, obtém-se a Equacéo 7.
Usualmente, o0 modelo cinético de PPO é utilizado na forma da Equacdo 8, de modo a

determinar o melhor ajuste aos dados experimentais a partir do coeficiente de regresséo linear.

dq 6
E:'kpo (9.-9¢) ©
In(q, —q¢)=Inge — kpot (7)
q=q,(1-e7r0") (8)

Onde q: (mg.g 1) é a capacidade adsortiva; qe (mg.g ™) é a capacidade de adsorgéo no
equilibrio; k po (min 1) é a constante de velocidade aparente de primeira ordem e t (min) é o
tempo.

O modelo de PSO (Ho; Mckay, 1999) pode ser expresso pela Equacdo 9. De forma
analoga ao que foi feito para as equacdes de PPO, a expressao diferencial da Equacdo 9 pode
ser integrada, obtendo a Equacéo 10. Neste trabalho, o modelo foi utilizado na forma descrita
na Equagédo 11.

dq ©
d_tt:‘kso (qe‘Qt)Z
1 1 (10)
———=—5+ kgot
(Qe - Qt) Qez 50
ksocﬁt (11)

A (1+ksoq,t)
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Em que gt (mg.g 1) é a capacidade adsortiva; q e (mg.g ) é a capacidade de adsor¢do no
equilibrio; kso (L mg "t min 1) é a constante de velocidade de segunda ordem aparente e t (min)
é 0 tempo.

Para os processos de degradacdo através de POA, comumente sdo empregados 0S
modelos de PPO, PSO e o proposto por Chan e Chu (2003). Nestes modelos, sdo levados em
conta a variagdo da concentracdo do contaminante com o tempo de contato com o catalisador.
O modelo de PPO utilizado neste trabalho e proposto por Habibi e Jahanbakhshi (2011), bem
como o modelo de PSO, sdo descritos de acordo com as Equacfes 12 e 13, respectivamente. O

modelo de PPO apresentado por Chan e Chu (2003) € descrito pela Equagdo 14. Este modelo

. n .. . 1 1 . . .
leva em conta dois parametros adicionais, > e —, que representam a capacidade oxidativa e a

constante de remogéo inicial do material do sistema, respectivamente. O valor destes

parametros é obtido a partir da linearizagdo da Equacéo 15.

—t —¢kpot (12)
Co

G_ (13)
Co kgoCottl

g: t (14)
Co  (ptot)

t
1—C = p+ot (15)
~Cle)

Em que: Co (mg.L™?) é a concentragéo inicial da solugdo de propranolol; C; (mg.L™?) é a
concentracgdo da solugdo de propranolol no tempo t; keo(min™) é a constante de velocidade

aparente de primeira ordem; kso (L.mg™.min) é a constante de velocidade de segunda ordem

min é a taxa de remogcéo inicial do propranolol e 1-

aparente; t (min) € o tempo; ksoCot+1

t
(ptot)

(adimensional) € a capacidade oxidativa maxima no processo.
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3. METODOLOGIA

Nessa secdo serdo abordadas as metodologias para os preparos dos adsorventes, assim como
de suas caracterizagbes e dos ensaios de adsor¢cdo e POA, incluindo os detalhamentos

experimentais e as quantificacbes do farmaco.

3.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO E OG-Fes04

Esta secdo sera dedicada ao tratamento da metodologia experimental de sintese e
caracterizagdo do OG-Fesz04 e sua aplicacdo como fotocatalisador na reacdo de foto-Fenton

para a degradacdo do propranolol.

3.1.1. Sintese do 6xido de grafeno

O OG foi sintetizado utilizando o0 Método de Hummers modificado (Fraga et al., 2019).
Inicialmente, 1g de p6 de grafite (99% P.A.) foi misturado com 25mL de &cido sulfirico
(H2S04, 97% P.A., Dindmica) em um béquer até obter uma mistura homogénea, o que levou
aproximadamente 10 min. A mistura foi mantida resfriada a cerca de 12°C usando um banho
de gelo. Em seguida, 3g de permanganato de potassio (KMnO4, 99% P.A., Dinamica Quimica
Ltda.) foram adicionados ao sistema resfriado gradualmente, a fim de evitar um brusco aumento
de temperatura. Apds a adi¢do completa do KMnOs, o banho de gelo foi removido, fazendo
com que a temperatura da mistura subisse para aproximadamente 32°C. A mistura foi mantida
sob agitacdo a 200 rpm por 6 h. Apos esse periodo, foram adicionados 35mL de perdxido de
hidrogénio (H20:2, 35% p/p, NEON) para finalizar a oxidacdo do grafite. O 6xido de grafite
resultante foi lavado repetidas vezes, sendo a primeira lavagem realizada com acido cloridrico
(HCI 5% P.A., Dinamica) e as restantes com agua destilada. Finalmente, o material foi

submetido a ultrassom (Elma, modelo EM30H) por 4 h para realizar a esfoliacéo e obter o OG.

3.1.2. Funcionalizacio do Oxido de Grafeno com FesO4

A funcionalizacdo do 6xido de grafeno foi realizada através da co-precipitagdo de
nanoparticulas de FesO4 na presenga do OG. Inicialmente, preparou-se uma solucdo aquosa de
100 mL de FeCls-6H20 e FeSO4-7H20O em uma razao molar de 3:1. Em seguida, a solucao

contendo OG e ferro (m/m 3:1) foi mantida sob agitacdo a 250 rpm em temperatura ambiente
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(2515.0 °C). Posteriormente, a temperatura foi aumentada para 60-70°C e o pH ajustado para
11 com hidréxido de amonio (NH4OH, 26% P.A., Dinamica Quimica Ltda). O sistema foi entdo
isolado e mantido sob constante agitacdo por 6 horas. Para estabilizar o pH, foi realizada uma
lavagem com etanol, seguida de sucessivas lavagens com agua destilada (da Silva et al., 2021;
Chai et al., 2017).

3.1.3. Caracterizacdo dos nanomateriais

Para analisar a superficie do FesOa, do OG e do OG-Fe:O., utilizou-se um microscopio
eletronico de varredura (MEV) com um microscopio confocal Tescan modelo Vega 3, com
fontes de filamento de tungsténio. Com o intuito de analisar a composi¢cdo elementar, a
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) foi realizada utilizando um
espectrometro EDS modelo AztecLive (Oxford). Antes das analises, todas as amostras foram
metalizadas com finas camadas de ouro, através de metalizador modelo Desk V da Denton
Vacuum.

Buscando determinar os grupos funcionais presentes no FeOs e OG-Fe304, foi realizada
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier, a partir do uso de um
espectrometro modelo IR Prestige-21 (Shimadzu). Todas as amostras foram submetidas a
emissdo infravermelha através de cristal de refletancia total atenuada (ATR), onde foi avaliada
a faixa de 4000 - 500 cm. As estruturas cristalograficas dos nanocompdsitos foram examinadas
por difracdo de raios X (DRX) utilizando um difratbmetro D8 AADVANCE (Bruker) equipado
com uma fonte de radia¢io de cobre (A = 1,5418 A).

Para investigar a composicdo atdmica e o estado quimico dos atomos da superficie do
OG-Fe;04, foi realizada espectroscopia de fotoelétrons por raios-X (XPS), através de um
espectrometro ThermoScientific modelo Alpha (hv = 1486,6 eV).

O pH do ponto de carga zero (pHecz) foi determinado pelo método de adicdo de sal.
Para sua execucdo, 40 mL de NaNOs foram misturados com 0,1 g de OG-FesOa por 24 horas.
O pH da suspenséo foi ajustado previamente para valores iniciais de pH 2, 3, 4,5, 6, 7, 8, 9, 10,
11 e 12, usando solucdes de acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sodio (NaOH) de 1,0 mol-L™
e um pHmetro Quimis modelo Q400as (Mahmood et al., 2011).

Para investigar as propriedades magnéticas do OG e OG-Fes0a, foram utilizadas curvas
de histerese, obtidas a partir da utilizacdo de magnetdbmetro de amostra vibratéria (VSM),

modelo Av 7 (Microsense).
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3.2. ESTUDO DE DEGRADACAO DO PROPRANOLOL USANDO OG-Fe30s4

Neste topico, esta descrita a metodologia utilizada nos estudos para a degradacdo do
propranolol por OG-Fes0.. Aqui, vale ressaltar que estudos realizados antes do inicio deste
trabalho mostraram que o farmaco escolhido era persistente para fotolise sob radiacdo UV-C,
UV-Ae LED, justificando, portanto, este estudo. Primeiramente, foi realizado um planejamento
fatorial 23 com ponto central para identificar quais varidveis, entre a concentracdo do
catalisador, o pH e a concentracdo de perdxido de hidrogénio (H20.), influenciam na
fotodegradagdo do farmaco. As condic¢des de trabalho desse planejamento foram escolhidas
com base em estudos preliminares realizados pelo grupo de pesquisa. Em seguida, com base na
melhor condicdo de trabalho identificada no planejamento fatorial 23, foi realizado um
planejamento fatorial 22 com ponto central onde a area de estudo foi tomada a partir das
melhores condi¢des encontradas no planejamento 22 com ponto central.

Com base nos resultados encontrados nos planejamentos, foram realizadas cinéticas de
adsorcéo e fotodegradacdo para determinar o percentual de remocdo do contaminante por cada
processo proposto. Por dltimo, foi realizado um estudo comparativo com outras fontes de
possivel degradacdo dos compostos, visando detectar o melhor método de degradacdo do
propranolol nas condigdes estabelecidas no planejamento fatorial.

3.2.1. Planejamento fatorial 23 e 22

Foi realizado um planejamento fatorial 23 para determinar as condig@es iniciais ideais
para os experimentos. Este planejamento incluiu um ponto central em triplicata. Trés
pardmetros foram analisados: a massa do OG-FesO4, o pH inicial da solugdo e a concentracdo
de peroxido de hidrogénio. Para os experimentos, foram utilizados 100 mL de uma solucédo de
cloridrato de propranolol, com concentracdo inicial de 10,0 mg-L'.Os valores dos parametros
utilizados estéo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de acordo com cada nivel estudado das variaveis do planejamento fatorial 23 com ponto

central
Parametro - 0 +
Massa de OG-Fe3O4 1mg 5,5 mg 10 mg
[H207] 15 mg.L? 33mg.L? 51 mg.L*!
pH 3 6 9

Fonte: a Autora (2024)
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As escolhas dos valores dos parametros foram dadas com base em estudos anteriores
realizados pelo grupo de pesquisa. A combinacdo de cada pardmetro foi realizada e 0s
experimentos foram conduzidos aleatoriamente para evitar desvios associados a determinadas
combinacbes de parametros. O sistema foi colocado em um reator UV-C, a ser detalhado a
seguir, por 10 minutos. As concentracdes das amostras foram medidas por espectroscopia no
UV-Visivel usando o modelo Thermo Fisher Scientific MODEL Genesys 10-S. A analise
estatistica foi realizada utilizando o software STATISTICA 12, empregando o modelo "erro
puro™.

Em seguida, foi realizado um planejamento fatorial 22 para melhorar as condigdes
encontradas no realizado anteriormente. Este planejamento incluiu um ponto central em
triplicata. Dois pardmetros foram analisados: a massa do OG-FesO4 e a concentracdo de
perdxido de hidrogénio. Para os experimentos, o volume utilizado de solu¢édo do farmaco e sua
concentracdo foram os mesmos empregados no primeiro planejamento: 100 mL de uma solugéo
de cloridrato de propranolol, com concentragdo inicial de 10,0 mg-L'.Os valores dos

parametros utilizados estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores de acordo com cada nivel estudado das variaveis do planejamento fatorial 22 com ponto

central
Parametro - 0 +
Massa de OG-FesO4 5mg 10 mg 15 mg
[H202] 35 mg/L 51 mg/L 67 mg/L

Fonte: a Autora (2024)

As escolhas dos valores dos parametros foram dadas a partir dos resultados obtidos no
planejamento fatorial 23 feito inicialmente. A combinacdo de cada parametro foi realizada e os
experimentos foram conduzidos aleatoriamente para evitar desvios associados a determinadas
combinagdes de parametros. Os experimentos foram realizados em condi¢des idénticas as do
planejamento fatorial 23.

Para a conducdo dos experimentos do planejamento fatorial e da cinética de
fotodegradagéo, foi utilizado um reator de bancada equipado com duas lampadas UV-C
(Philips, modelo TUV, 30W 1SL/25). Em seu interior, foi posicionado um agitador magnético,
sobre o qual foram dispostas as placas de Petri contendo 100 mL do objeto de estudo. O modelo

de reator utilizado pode ser visualizado na Figura 5.
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Figura 5 — Representacdo do modelo de reator UV-C utilizado no planejamento fatorial e estudos cinéticos de
fotodegradacéo.

0cm

Fonte: Da Silva et al. (2024).

3.2.2. Estudo cinético de adsorcao e fotodegradacao

O potencial de adsor¢do do OG-Fe:0. foi analisado para determinar a porcentagem de
remocdo do contaminante por adsorcdo e fotodegradacdo ao final do processo. Para isso,
realizou-se uma cinética de adsorcao utilizando 100,0 mL de uma solugéo de propranolol com
concentragdo de 10,0 mg-L™". O experimento foi conduzido sem fonte de radiacao e sem H20..
Inicialmente, 0,015 g de OG-Fes0a foi adicionado ao sistema com a solugdo de propranolol. A
concentracéo final foi medida nos seguintes tempos: 1, 5, 7, 10, 15, 20, 30, 40 e 60 minutos. As
concentracOes finais foram determinadas por espectroscopia no UV-Visivel (UV-Vis) e a
capacidade de adsorcdo foi calculada utilizando a Equacdo 1. Os dados foram ajustados aos
modelos de PPO (Equacdo 8) e PSO (Equacédo 1).

Ap0s a cinética de adsorcdo e a determinagdo do tempo de equilibrio, o fotocatalisador
foi colocado em contato com 100,0 mL de uma solu¢do de Propranolol (10,0 mg-L™") sem
radiacdo pelo tempo correspondente ao tempo de equilibrio do teste adsortivo. A concentracao
foi entdo medida e considerada como a concentragdo inicial para a cinética de fotodegradagé&o.
Posteriormente, foi adicionado H20: ao sistema, na concentra¢do de 35,0 mg-L', e o reator
UV-C foi ligado. A cinética de fotodegradacéo foi analisada nos tempos de: 1, 5, 7, 10, 15, 20,
30, 40, 60, 90, 120 e 180 minutos, e a concentracdo final foi medida utilizando um

espectrofotdbmetro. Os dados foram ajustados aos modelos de PPO conforme proposto por
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Habibi e Jahanbakhshi (2011) (Equagéo 12), PSO (Equagéo 13), e ao modelo de Chan e Chu
(Equacéo 14). Todos os experimentos foram realizados em duplicata.

3.2.3. Estudo comparativo

Para analisar a eficiéncia de reagcdo de foto-Fenton frente a outros processos, foram
conduzidos experimentos utilizando outras fontes de radiacdo, como UV-A (Taschibra TF40T-
811y, 120,0 cm, 40 W, 1,72 W-m2) ¢ LED (Black-Decker BDT8-0900, 87,0 cm, 10,0 W, 15,60
W-m2 em 550 nm). Os testes foram realizados por 120 min, mantendo-se as condigdes

experimentais dos testes de cinética.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Esta secdo discorre sobre os resultados e discussfes acerca dos estudos de preparacao
dos nanomateriais e suas aplicacbes, bem como o estudo de degradacdo do propranolol por

foto-Fenton, utilizando 0 OG-FesO. como catalisador.

41. CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO COM
OXIDO DE FERRO

A partir da Figura 6, pode-se observar a superficie do fotocatalisador produzido, bem

como de seus precursores, obtidas através de MEV.

Figura 6 — Imagens de MEV ampliadas 2000 vezes para: (a) Fe3O0a, (b) OG (c) OG-Fe3;04
& ‘ s ’ P &g

; (b)o % |
2 ! ;’\ , — e 3 2 o
SEMHV:5.0kvV | WD:5.02mm VEGA3TESCAN  SEMHV:50kvV | WD:492mm | | VEGA3 TESCAN  SEMHV:5.0kV JD 500mm
SEM NiAG: 5.00kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10pm SEM MAG: 4.98 kx Det: SE 10um
View field: 41.5 ym vDa(e(mIdIy): 01115121 UFRPE View field: 41.6 ym |Date(m/dly): 01/15/21 UFRPE View field: 41.7 pm |Date(m/dly): 01/15/21

Fonte: adaptado de da Silva et al. (2024)

A Figura 6a ilustra o formato octaédrico heterogéneo das nanoparticulas de FezOa, além
de mostrar a aglomeracao desses nanomateriais, consequéncia de sua natureza magnética. De
acordo com Norfolk et al. (2021), fontes de amina desempenham um papel importante no
controle da morfologia da magnetita. No presente estudo, o uso de hidréxido de aménio
(NH4OH) para controle do pH do meio pode ter resultado na obtencdo de nanoparticulas com
morfologia octaédrica. De forma semelhante, Lara-Pérez et al. (2020) investigaram a influéncia
da concentracdo de NH4OH na morfologia e nas propriedades magnéticas de nanoparticulas de

magnetita. Eles observaram que particulas octaédricas foram formadas quando nitrato de sddio



34

(NaNQs) foi utilizado no meio reacional juntamente com NH4OH 1,0 mol.L? durante a co-
precipitacdo. Os autores concluiram que a concentracdo de NH4OH na sintese afeta a
morfologia, composicdo e propriedades magnéticas das nanoparticulas.

A Figura 6b mostra as folhas de OG com uma superficie lisa, diferente do observado na
Figura 6.c, onde se percebe que o OG-FesOs apresenta uma superficie rugosa devido a
deposicdo das nanoparticulas de 6xido de Fe na superficie do OG. Resultados semelhantes
foram encontrados por Hong et al. (2016), que identificaram uma superficie rugosa ao estudar
um material formado por Oxido de grafeno reduzido funcionalizado com magnetita
(Fes04/RGO), ndo observada na superficie do precursor de carbono puro.

Os resultados da anélise elementar de EDS séo apresentados na Figura 7 e mostraram
que a composicdo elementar do OG-Fez04 € dada por Fe (53% em peso), O (29% em peso) e
C (19% em peso). A partir desse resultado, pode-se afirmar que o material obtido tem o0s

elementos C, Fe e O bem distribuidos (Figura 7.c).

Figura 7 — Padrdo de energia dispersiva de raios X do OG-Fe304 (a), (b-d) mapeamento elementar dos

elementos O, Fe e C, respectivamente.
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Fonte: da Silva et al. (2024)

. A Figura 8 demonstra os resultados da anélise de XPS.
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Figura 8 — Espectros de fotoelétrons de raios-X para 0 OG-Fe304
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Fonte: da Silva et al. (2024)

O espectro geral do OG-Fe304 (Figura 8a) exibe picos na faixa de 250-300 eV e 520-
540 eV, atribuidos a presenca de atomos de carbono e oxigénio. Os picos entre 710-730 eV,
845 eV e 900 eV sdo atribuidos ao ferro. Este resultado confirma os dados obtidos na anélise
elementar por EDS, onde apenas atomos de C, O e Fe foram identificados na amostra. Na
deconvolucgéo do sinal do C 1s (Figura 8.b), é possivel visualizar picos em 284,70, 286,40 e
288,30 eV, que podem ser atribuidos a ligacOes entre &tomos de carbono como C-C e C=C,
grupos epoxi (C-O) e carbonil (C=0), respectivamente. O espectro de alta resolugédo do O 1s
apresentado na Figura 8.c mostra picos em 530,20 eV, correspondente a ligacdo entre &tomos

de Fe e O, e um pico em 532,30 eV, atribuido a grupos ep6xi. Por fim, o espectro do Fe 2p
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mostrado na Figura 8.d apresenta picos em 710,89 eV e 724,80 eV, atribuidos a presenca de
Fe?* e Fe** em sitios octaédricos. Além disso, o pico encontrado em 712,45 eV ¢é atribuido a
Fe3* em sitios tetraédricos. Esses resultados indicam a presenca de FesO4 na superficie do OG
(Shibu et al., 2022; Freire et al., 2023; Wang et al., 2021).

A Figura 9 apresenta os resultados do FTIR e DRX para os materiais desenvolvidos.

Figura 9 — Espectro de infravermelho (a) e difratogramas de raios-X (b) para a Fez04e OG-Fe304
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Fonte: da Silva et. al (2024)

A Figura 9a apresenta os resultados da espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier para o FesOs e OG-FesO4. Os picos em 634,76 e 959,56 cm™ no
espectro do FesOs4 e em 590,85 cm™ no espectro do OG-FesO4 referem-se a vibragdo de
alongamento da ligacdo Fe-O (Hong et al., 2016; Vieira et al., 2020). A banda em 1547,80 cm’
! presente no espectro do OG-FesO4 é atribuida a presenga de grupos carbonila (—C=0),
enquanto os picos em 1187,43 e 1069,33 cm sdo atribuidos a vibragGes de estiramento da
ligacdo C-O, referentes a presenca de grupos alcoxi e epdxi (C-O-C), respectivamente. O pico
em 1629,86 cm™ no espectro do FesO4 esta relacionado a vibracao de flexdo da dgua absorvida.
A banda larga em 3392,81 cm™ presente nos espectros dos dois nanomateriais refere-se ao
estiramento das ligacbes H-O de moléculas de agua adsorvidas na superficie dos materiais
(Moztahida et al., 2019; Hosseini et al., 2022). Os resultados desta analise estdo de acordo com
0s observados na analise de espectroscopia de fotoelétrons por raios X.

A Figura 9.b apresenta os difratogramas da FezOs e do OG-Fe304, onde é possivel
observar que o material sintetizado exibe picos caracteristicos da Fe3Os. O amplo pico em 26
igual a 23° presente no espectro do OG-Fe304 é atribuido a reducéo parcial do OG causada pela
reacao de co-precipitacdo do Fe em condicdes alcalinas (Veisi et al., 2020; Kakavandi et al.,
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2016). Os picos em 20 igual a 30° (220), 35° (311), 40° (400), 54° (422), 57° (511) e 63° (440)
presentes em ambos os difratogramas sdo caracteristicos das nanoparticulas de Fe3Os. Além
disso, € possivel observar uma diminuicdo dos picos referentes a FesO4 no difratograma do OG-
Fe304, atribuida a presenca do OG neste nanocomposito (Hosseini et al., 2022; Veisi et al.,
2020; Harres et al., 2023; Mallesh; Jang; Kim, 2021).

A Figura 10 apresenta o pH do ponto de carga zero do OG-Fesz0Oa, onde é possivel
observar que 0 OG-Fe304 apresenta um pHpcz de 7,5. Isso significa que, quando o pH do meio
€ menor que o pHecz, a superficie do nanomaterial esta carregada positivamente; por outro lado,
quando o pH do meio € maior que 0 pHprcz, a superficie do OG-Fez0O4 estd carregada
negativamente (Mahmood et al., 2011; Nascimento et al., 2022). Este teste € importante para
possibilitar um completo entendimento dos processos de adsor¢do e fotodegradacéo,

influenciados pelas cargas do material e pelo estado quimico do poluente.

Figura 10 — pHpcz do OG-Fe;04

pH,

Fonte: da Silva et. al (2024)

A Figura 11 apresenta as curvas de histerese para a FesOse para 0 OG-Fez04 analisadas
em temperatura ambiente (25+5.0 °C). Nelas € possivel observar que o nanomaterial sintetizado
possui propriedades superparamagnéticas, concluidas pela auséncia de histerese nas curvas.
Além disso, a magnetizacao de saturacdo para a FesO4 (Figura 11.a) e 0 OG-Fe304 (Figura 11.b)
sdo 21 emu.gt e 0,22 emu.g’, respectivamente. A diferenca entre estes resultados é atribuida a

presenca do OG, um material ndo magnético. Apesar do baixo valor de magnetizacdo de



38

saturacdo se comparado ao valor da magnetita em seu estado puro, a Figura 11.b mostra que o
OG-Fe304 responde quando exposto a um campo magnético externo, permitindo a recuperacao

do nanomaterial (Harres et al., 2023; Pryadko et al., 2023).

Figura 11 — Curvas de histerese para a Fes0. (a) e OG-Fe304 (b)
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Fonte: da Silva et al (2024)

4.2. PLANEJAMENTO FATORIAL 23 ¢ 22

Foi realizado um planejamento fatorial 23 com ponto central em triplicata a fim de
entender a influéncia da dosagem de catalisador, concentracdo de H>O, e pH do meio no
processo de fotodegradacdo do propranolol. Na Tabela 3 estdo apresentados os resultados dos

efeitos principais e da interacdo de cada fator em anélise.

Tabela 3 — Estimativa dos efeitos principais e de interagdo do planejamento fatorial 23

Fator Efeito Erro Padrédo t(2) p -95% +95%
Média Global 65,27 0,56 116,2874 0,000074 62,8550 67,6850
Efeitos principais

MOG-Fes04 24,6 1,1 21,8829  0,002082 19,7350 29,3950
[H207] 4,2 1,1 3,7281  0,065012 -0,6450 9,0150

pH -8.65 11 -0,2940  0,796482 -5,1600 4,5000

Interacdo de dois fatores

MOG-Fe304 x [H202] -1,8 1,1 -1,6391  0,242862 -6,6700 2,9900
mOG-Fe304 x pH -1,4 1,1 -1,2783  0,329434 -6,2650 3,3950
[H202] x pH -55 1,1 -4,8950 0,039291  -10,3250 -0,6650

Interacdo de trés fatores
MOG-Fe304x [H202] x pH 6,7 1,1 59418  0,027176 1,8400 11,5000
Fonte: a Autora (2024)
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Analisando esses resultados, foi possivel concluir que trés fatores foram significativos
para o processo, sendo eles: a massa do catalisador, a interagdo do pH com o H20> e a interagao
dos trés parametros, todos apresentando valor p < 5,0% para intervalo de confianca de 95%. A
partir desse contexto, as condi¢cdes mais favoraveis para o processo foram analisadas através do
gréafico de cubo visualizado na Figura 12. Nela, pode ser visto que o vértice de maior valor
aponta para as condi¢des de maior massa de catalisador e peréxido de hidrogénio, e menor valor
de pH.

Figura 12 — Grafico de cubo gerado para andlise de efeito do planejamento fatorial 22 com ponto

central.
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Fonte: a Autora (2024)

Diante dos resultados obtidos, foi realizado um novo planejamento fatorial, focado na
melhora das condicbes estabelecidas no primeiro. Os valores a serem testados foram
determinados deslocando o intervalo a favor do que foi apontado no primeiro planejamento. Os
valores e pardmetros avaliados no segundo planejamento fatorial estdo detalhados no topico
3.2.1 deste trabalho.

Na Tabela 4 estdo exibidos os resultados dos efeitos principais e da interacdo de cada

fator em nova analise.
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Tabela 4 — Estimativa dos efeitos principais e de interacdo do planejamento fatorial 22 com ponto central.

Fator Efeito ol t(2) p -95% +95%
Média Global 67,29 3,25 41,40197 0,000583 60,29250 74,27752
Efeitos principais
mOG-Fe304 19,91 3,25 6,12554 0,025631 5,92500 33,89503
[H202] 8,30 3,25 2,55359 0,125197 -5,68500 22,28503
Interacado de dois fatores
mMOG-Fe304 x [H202] -2,64 3,25 -0,81223 0,501965  -16,62500  11,34503

Fonte: a Autora (2024)

Diante desses resultados, pode-se afirmar que a massa de catalisador foi o Unico
parametro significativo para o processo, apresentando o valor p <5,0% e intervalo de confianga
de 95%. Ademais, o resultado obtido indica um efeito positivo, indicando melhor performance
para 0 maior valor de mOG-Fe304 e atestando a relevancia do material desenvolvido para o
processo de degradacéo.

Os resultados apresentados sdo confirmados a partir da superficie de resposta exposta
na Figura 13. A Figura 13a exibe a superficie de resposta associada a interacdo dos parametros
pH e [H202] no primeiro planejamento fatorial, onde pode ser observada pouca variagdo nas
zonas de maior e menor percentual de degradacao, indicando pouca relevancia de um parametro
sobre o outro. Na Figura 13.b, observa-se com clareza que a zona com maior percentual de
degradacdo é associada ao maior valor de mOG-Fe304. Ademais, observa-se que para um valor
fixo de mOG-Fes0s, 0 percentual de degradacéo ndo apresenta aumentos significativos quando

0 outro parametro associado passa do nivel -1 para +1, indicando a prevaléncia do catalisador
frente aos demais parametros.

Figura 13 — Graficos de superficie de resposta para a percentagem de degradacdo do propranolol (%
Rem) para [H20-] versus pH em planejamento fatorial 23 com ponto central (a) e mOG-Fe;04 versus pH em
planejamento fatorial otimizado 22 com ponto central (b)
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Fonte: a Autora (2024)

Devido aos resultados encontrados e discutidos acima, as condic¢des escolhidas para
prosseguir com os proximos experimentos foram: 15,0 mg de OG-FesOa; 35,0 mg.L ™ de [H202]

com uma solucéo de propranolol em pH igual a 3.
4.3. CINETICA DE ADSORCAO E FOTODEGRADACAO

Visando analisar a capacidade adsortiva e fotocatalitica do material em estudo para a
degradacéo do propranolol, foram realizadas cinéticas de adsorcdo e fotodegradacdo, conforme

pode ser visualizado na Figura 14.

Figura 14 — Gréfico da concentracdo final de propranolol e capacidade adsortiva versus tempo para processo de

adsorcdo (a) e avaliacdo da fotodegradagdo do propranolol versus tempo para processo de fotodegradacéo (b)

35

(a) (b) 10 " o5
30 4 =—A—= —PPO
—PSO
25 4 0,84 ——Chan & Chu
20 0,6 4
) o
<) Q
£ 15 =
— O 0=4_
o
10 4
0,2 4
*1 = Experimental
PPO 00
04 = —PS80 1
r—r T T T T LI AN S BN B BN LR NN RN B R LR LA B
0 10 20 30 40 50 60 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
t (min) t(min)

Fonte: a Autora (2024)

A partir do evidenciado no grafico da Figura 14.a, € possivel notar uma rapida adsor¢éo
do propranolol pelo OG-FesOs. E possivel observar que nos primeiros 5 min de contato do
farmaco com o material adsorvente, a capacidade adsortiva ja passa a apresentar estabilidade
em seus valores, atingindo seu valor experimental maximo no tempo de 15 min, correspondente
a 47,83% de remocdo do farmaco da solucdo analisada. A Tabela 4 dispde os parametros

cinéticos encontrados ao modelar os resultados do teste de adsorcéo.
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Tabela 5 — Parametros cinéticos e estatisticos para o processo de adsorc¢ao do propranolol pelo OG-Fe30..

Modelo Parametros cinéticos Parametros estatisticos
PPO ge(Mmg.g™l) Kro (Min 1) R2 P
30,18+0,18 1,98+0,13 0,997 0,26
PSO ge(mg.gl) kso (L mg ' min ) R2 P
30,62+0,12 0,18+0,01 0,999 0,08

Fonte: a Autora (2024)

A partir da Figura 14.a e analisando a Tabela 5, pode-se notar que o modelo que melhor
se ajustou aos dados experimentais foi 0 de PSO apresentando uma capacidade adsortiva no
equilibrio ge de 30,62 mg.g™* e constante cinética de pseudo-segunda ordem de 0,18 L.mg™.
min.

Na Figura 14.b estdo apresentados os resultados da cinética de fotodegradacdo do
propranolol sob radiacdo UV-C catalisada pelo OG-FezO4. Nela é possivel visualizar que a
completa degradacdo do poluente se da apenas apds 120 min de reacdo, sendo o propranolol
um farmaco persistente.

Os resultados dos testes de fotodegradacdo foram modelados e 0s seus parametros

cinéticos estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 - Parametros cinéticos e estatisticos para o processo de fotodegradacao do propranolol pelo OG-Fe30..

Modelo Parametros cinéticos Parametros estatisticos

ki (min? R2 2

PPO 1 (min) L
0,05+0,003 0,97 0,003

ka2 (L.mgLmin? R2 2

PSO (L.mg ) x
0,083+0,006 0,98 0,002

1/p (min? S R2 2

Chan & Chu p( ) L
0,041 0,906 0,99 0,001

Fonte: a Autora (2024)

Diante do apresentado na Tabela 6, pode-se determinar que o modelo com melhor ajuste

aos dados experimentais foi o de Chan e Chu, apresentando constante cinética de 0,041 min™.

4.4. ESTUDO COMPARATIVO DE PROCESSOS

Buscando analisar a eficiéncia de outros processos na fotodegradagdo do farmaco
analisado, foi conduzido um estudo comparativo nas condi¢des determinadas pelo

planejamento fatorial. A Figura 15 exibe os resultados desse estudo.
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Figura 15 — Degradacéo do propranolol por diferentes processos

Processos:

1 W-C
2 UN-A+H,0,+ 06-Fa,0,
ES LED+ H,0,+ DG-Fa,0,

& N-C + H,0# OG-Fa,0,

100 4

Processos
Fonte: a Autora (2024)

Pelos resultados apresentados na Figura 15, é possivel afirmar que o processo 4,
explorado originalmente neste estudo foi o processo de melhor eficiéncia de degradagdo do
propranolol, com 100% de degradacdo do farmaco. Os processos 2 e 3, que envolvem a
combinacdo de foto-peroxidacdo por diferentes fontes de radiacdo com o catalisador
desenvolvido neste trabalho, apresentaram resultados satisfatérios, com 77,18% e 79,50% de
eficiéncia de remocédo. Os melhores valores alcangcados pelo sistema proposto neste trabalho
(OG-Fe304 x [H202] x UV-C) podem ser explicados pela maior afinidade do material a radiacéo
UV-C, comprovada também pela espectroscopia de reflectancia no UV-Visivel (Zhao et al.,
2016).

O processo de fotdlise por UV-C (processo 1) foi o que teve resultado menos
satisfatorio, apresentando 24,65% de eficiéncia de degradacdo. Esse resultado indica que,
apesar do contaminante ser resistente a fotdlise, a molécula ainda é capaz de absorver radiacédo
e se decompor (Lin et al., 2017; Zhao et al., 2016).
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5. CONCLUSAO

O material desenvolvido neste trabalho apresentou performance satisfatéria na
degradacdo do farmaco analisado. Os estudos de caracterizacdo demonstraram sucesso no
desenvolvimento do fotocatalisador magnético. A sintese do 6xido de grafeno a partir do
método de Hummers modificado, bem como sua funcionalizagdo com particulas de Fe3Oa,
foram bem-sucedidas, o que foi confirmado a partir das técnicas MEV, DRX, XPS e FTIR. Por
meio da analise de pH de ponto de carga zero do material desenvolvido (pHpcz = 7,5), notou-
se que, nos testes de cinética de fotodegradacdo que foram conduzidos, a superficie do
nanomaterial estava carregada positivamente. Foi observada a caracteristica
superparamagnética do material desenvolvido a partir da analise de curvas de histerese.

O planejamento fatorial 23 indicou, inicialmente, que a massa do catalisador, a interagédo
do pH com 0 H20: e a interacédo dos trés parametros foram efeitos significativos para o processo
de degradacdo. O planejamento foi melhorado, mostrando desta vez que o Unico parametro
significativo foi a massa do catalisador utilizada.

O estudo de adsor¢do mostrou que 0 OG-Fe3O4 tem agédo adsortiva no contaminante,
sendo 0 modelo de melhor ajuste o de PSO, com capacidade adsortiva no equilibrio ge de 30,62
mg.g* e constante cinética de 0,18 L.mg™. min™. Para a cinética de fotodegradacéo, foi visto
que a degradacdo completa do farmaco se deu com 120 minutos de reacdo, e 0 modelo que
melhor se ajustou aos dados experimentais foi 0 Chan e Chu, apresentando constante cinética
de 0,041 min™.

O estudo comparativo entre processos demonstrou que 0 Processo proposto neste
trabalho obteve melhor eficiéncia de remocéo do propranolol quando comparado a outros
processos. Os demais processos onde foram utilizados processos de foto-Fenton tiveram
eficiéncia entre 77,18% e 79,50%. O processo de fotdlise por UV-C apresentou menor
eficiéncia, com 24,65% de remocgdo. A afinidade do material com a radiagdo UV-C foi
confirmada por espectroscopia.

Finalmente, foi possivel concluir que o método proposto neste estudo se mostrou eficaz
na degradagdo do farmaco. Os resultados das cinéticas de fotodegradacdo apresentaram
eficiéncia de degradacdo maxima, indicando que o nanocatalisador sintetizado possui potencial
para o tratamento de compostos farmacéuticos ativos em ambientes aquaticos. Estes resultados
destacam a relevéncia do material como uma alternativa aos métodos convencionais de
tratamento de efluentes, abrindo espago para estudos mais aprofundados, que busquem atestar

sua viabilidade e aplicabilidade em larga escala.
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