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Use of Biochar and Advanced Oxidative Processes for the Removal of
Propranolol from Simulated Aqueous Effluents

Abstract: The present work evaluated the efficiency of the adsorption process using sawdust
biochar associated to Advanced Oxidative Processes in the removal of the drug propranolol in
simulated aqueous effluents. The biochar was activated chemically (washed with HCI) and
physically (heating at 800 ° C) to favor adsorption. The results suggested that the adsorption
equilibrium followed the model of Lagmuir monolayers. The combination of the adsorption
and degradation processes resulted in almost complete removal of the contaminant in
aqueous medium. Ecotoxicity test with Artemia salina showed that the degradation products
are not toxic to this microcrustacean.

Keywords: Sawdust biochar; adsorption; propranolol; advanced oxidative processes; emerging
pollutant.

Resumo

O presente trabalho avaliou a eficiéncia do processo de adsor¢do usando biocarvdo de
serragem associado a Processos Oxidativos Avancados na remocdo do farmaco propranolol em
efluentes aquosos simulados. O biocarvdo foi ativado quimicamente (lavado com HCI) e
fisicamente (aquecimento a 800 °C) para favorecer a adsor¢do. Os resultados sugeriram que o
equilibrio de adsorcdo seguiu o modelo de monocamadas de Lagmuir. A combinag¢do dos
processos de adsorcdao e degradacao resultou na remog¢do quase completa do contaminante
em meio aquoso. Teste de ecotoxicidade com Artemia salina mostrou que os produtos de
degradagdo ndo sao toxicos a este microcrustaceo.

Palavras-chave: Biocarvao de serragem; adsor¢ao; propranolol; processos oxidativos
avanc¢ados; contaminante emergente.
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1. Introdugao

Nos ultimos anos, muitos estudos tém
sido focados na investigacdo de métodos que
sejam capazes de remover poluentes de
solugdes aquosas. Apesar de estarmos na era
da alta tecnologia e as estagbes de
tratamento de dguas residuais terem
evoluido no sentido de serem mais eficientes
na remoc¢ao dos poluentes, alguns
micropoluentes, como 0s compostos
farmacéuticos, pesticidas, metais pesados e
tensoativos, apresentam ainda uma
resisténcia significativa aos tratamentos
implementados nesses equipamentos,
acabando por serem introduzidos no
ambiente aquatico.!

Como forma de tentar remover esses
micropoluentes dos efluentes aquosos, os
processos de adsorcdo tem se destacado
dentro deste contexto, principalmente
devido a possibilidade de se usarem
materiais de baixo custo e ambientalmente
sustentaveis para a producdo de adsorventes
com eficdcia comparadvel ou superior aos
carvdes ativados utilizados comercialmente.’
Dentre os adsorventes alternativos que tém
emergido, destacam-se os biocarvées
(carvbes derivados de biomassa), que sdo
subprodutos provenientes da degradagao
térmica, sob atmosfera inerte ou isenta em
oxigénio, de biomassa ou residuos de
biomassa.>*

Para descrever o equilibrio de adsorc¢ao
entre os contaminantes e o adsorvente,
diferente modelos de isotermas tém sido
empregados para analisar os dados
experimentais. Os mais populares e
amplamente utilizados sdo os modelos de
Langmuir e Freundlich. As isotermas de
Langmuir assumem a adsor¢do em
monocamada em uma superficie homogénea
de adsorvente. O valor limite de quantidade
adsorvida depende essencialmente do

Vo

volume dos microporos acessiveis,
correspondendo ao completo preenchimento
desse volume. As isotermas de Freundlich sdo
propostas para superficies heterogéneas,
podendo ocorrer em multicamadas. Neste
caso, o aumento da concentracdo do
adsorvato em solugdao, aumenta também a
concentracdo de adsorvato na superficie do
adsorvente.’

Além dos processos de adsorgdo
utilizando biocarvoes, os Processos
Oxidativos Avancados (POA’s), tais como o
método fisico-quimico que envolve a
radiacdo ultravioleta (UV) e o perdxido de
hidrogénio (H,0,) também tem sido usado
como uma alternativa para tratamento de
aguas residuarias. Isso acontece porque os
radicais OH- gerados sdo muito reativos,
pouco seletivos e podem oxidar diversas
substancias organicas que estejam presentes
no meio aquoso.™

Os farmacos sao considerados substancias
recalcitrantes ou contaminantes organicos
persistentes, sendo de dificil remocdo nas
estacOes de tratamento de agua. Portanto,
uma associagdo entre os processos de
adsorcdo (biocarvdo) e degradagdo (POA’s)
constitui uma excelente alternativa para a
remog¢do do farmaco propranolol em meio
aquoso.™

O propranolol (Figura 1), é um receptor B-
adrenérgico  ndo-seletivo  (B-bloqueador)
usado extensivamente no Brasil e outros
paises para o tratamento da hipertensao
arterial e arritmias cardiacas. Estudos
mostram que dependendo da quantidade
ingerida e do metabolismo dos individuos, a
droga propranolol ndo é totalmente
metabolisada pelo organismo e, portanto, é
excretada.”” Além disso, trabalhos realizados
com peixes mostraram que a presenga de
propranolol, em ambientes aqudticos,” **
pode afetar os hormonios sexuais destes
animais, podendo influenciar a reproducdo
destas espécies.
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Figura 1. Férmula estrutural do propranolol [RS-(1-(isopropilamino)-3-(naftalen-1-iloxi)
propan-2-ol)]

Este trabalho teve como objetivo avaliar a
eficiéncia do processo de adsorcdo usando
biocarvdo de serragem associado com os
processos oxidativos UV/H,0,, na remogio
do farmaco propranol em efluentes aquosos
simulados. A utilizacdo de residuos de baixo
valor como matéria-prima adsorvente
representa uma vantagem competitiva em
relacdo as empresas que hoje comercializam
os tradicionais adsorventes provenientes de

matérias-primas  mais caras € menos
sustentaveis. Portanto, este trabalho
apresenta ideias que visam  maior

sustentabilidade econémica e ambiental em
relacdo aos tradicionais processos de
tratamento de contaminantes em efluentes
aquosos.

2. Materiais e Métodos

2.1. biocarvao de

serragem

Preparagao do

O biocarvao utilizado como adsorvente foi
cedido pelo professor Ricardo Reis Soares, do
Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia. O
biocarvdo foi preparado a partir da pirdlise
rapida da biomassa (residuos da industria
moveleira) como coproduto da producdo de
bio-6leo, pelo grupo de pesquisa do
professor Ricardo Reis.

2.2. Ativagdo quimica e fisica do

biocarvao

A ativagdo quimica do biocarvao de
serragem foi feita colocando-se 20g do
biocarvdao de serragem em 100 mL de HCI
concentrado (P.A, marca Vetec) em um
béquer de vidro de 250 mL. O sistema foi
deixado em agitacdo em um agitador
magnético (modelo LS, marca Logen), em
temperatura ambiente por 24h. Apds este
tratamento, o excesso de acido foi eliminado
do biocarvdo por lavagem extensiva com
dgua destilada até que o pH desta se
mantivesse entre 5 e 6. Depois da lavagem, o
biocarvdo tratado foi seco em estufa na
temperatura de 120°C por 12h. Em seguida
transferido e deixado para resfriar em
dessecador para posteriores usos analiticos
investigativos.

Para a ativacdao fisica ou térmica do
material, porgdes de 2g do biocarvao tratado
guimicamente foram colocadas em naviculas
de ceramica, as quais foram aquecidas em
forno tubular (Thermo Electron Corporation,
modelo Lindberg/Blue M) sob uma atmosfera
inerte (fluxo de Nyg 30 mL min?). A
programacdo de temperatura utilizada foi:
taxa de aquecimento de 10°C min™ até 800°C
e patamar de 2h. Ao término do tempo de
2h, o forno foi desligado e o material foi
deixado para esfriar no fluxo de nitrogénio
até que a temperatura ambiente fosse
alcancada. O biocarvdo ativado foi
acondicionado em tubos Falcon de vidro de
50 mL, para posteriores usos nas analises de
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adsorc¢do (tempo de equilibrio e isotermas) e
de degradacdo com POA’s.

2.3. Determinacdo do de

equilibrio de adsorgao

tempo

O estudo do tempo de equilibrio de
adsorcdo foi feito em condigdes ambientes
de laboratdrio (25°C). Para cada ensaio foram
colocados 20 mg do adsorvente (biocarvado
ativado, conforme tdpico 2.2) em contato
com 20 mL da solucdo de propranolol (50
mg.L") em béqueres de vidro de 50 mL
vedados com parafime em temperatura
ambiente pelos seguintes tempos: 0,5, 1; 1,5;
2,0; 3,0; 4,0; 8,0; 12,0 e 24,0 horas e agitacao
em um agitador magnético (modelo LS,
marca Logen), com velocidade de 110 rpm
(em todos os ensaios foi utilizada a mesma
velocidade). A solu¢do de propranolol usada
neste ensaio foi preparada com o farmaco
em pd (grau analitico, laboratério EMS, 100%
de pureza) adquirido na farmdcia Freitas de
Manipulacdo, da cidade de Conselheiro
Lafaiete-MG, e dgua destilada.

Curva de calibragdo dos padrdes - Uma
curva de calibracdo foi construida usando 5
padrdes preparados de concentragdes de 10,
20, 30, 40 e 50 mg LY. As massas de
propranolol foram pesadas em uma balanca
de alta precisao e foi utilizada dgua destilada
no preparo das solugdes. Estes padrdes
foram lidos no espectrofotometro GENESYS
10S UV-Vis. Uma curva de concentragdo (eixo
X) versus absorbancia (eixo y) foi construida e
linearizada, dando origem a uma equagao do
tipo y = ax+b, onde y é a concentragdo da
solucdo e x a absorbancia. Apds cada ensaio a
solucdo final era lida no espectrofotometro e
o valor de sua absorbancia era substituido na
incégnita x da equacdo, encontrando o valor
de y (concentragdo da solucdo).

Ensaios do tempo de equilibrio - Decorrido
o tempo de contato estabelecido em cada
ensaio, aliquotas de 2 mL eram retiradas do
sistema homogeneizado, filtradas (usando
filtro de seringa de 0,45 um) e lidas no
espectrofotometro. A determinagdo da

Vo

quantidade residual de propranolol no
efluente simulado (filtrado obtido do contato
do biocarvao ativado com a solugdo de
propranolol 50 mg.Ll') foi feita em
comprimento de onda 290 nm (maximo de
absorcdo do propranolol) por espectroscopia
UV-Vis.

2.4. Isotermas de adsorgao

O estudo do ajuste dos dados
experimentais a um modelo matematico de
adsorcao foi feito utilizando em cada ensaio,
20 mg de biocarvdo como adsorvente (ndo
tratado e tratado conforme 2.2) e como
adsorvato 20 mL de solugdo de propranolol
nas concentragées de 10, 20, 30, 40 e 50 mg
L' em béqueres de vidro de 50 mL. As
solucdes de propranolol usadas neste ensaio
foram preparadas separadamente, utilizando
a massa de reagente puro em agua destilada.
O tempo de contato adorvente/adsorvato em
todos os experimentos foi de 1,5h, todos em
agitacdo conforme foi descrito o ensaio em
2.3.

2.5. Processos oxidativos
utilizados (H,0,, UV, H,0, / UV)

avancados

A Tabela 1 mostra as diferentes condi¢des
de degradacdao que foram aplicadas ao
propranolol residual em solugdo (efluente
simulado). Os tratamentos e as andlises
foram feitos em triplicata.

O reator usado neste estudo é mostrado
na Figura 2. A parte interna (Fig. 2a) foi
revestida com papel aluminio e equipado
com lampada ultravioleta (modelo G5TS,
Philips TUV, com emissdo em 254 nm e
poténcia maxima de emissdao de 15W). Tubos
de quartzo foram os recipientes usados para
colocar as amostras a serem investigadas nos
ensaios de degradacdo fotoquimica e
fotoquimica/processo de oxida¢do avancado.
A parte externa (Fig. 2b) foi construida de
madeira (caixa com dimensdes: 60 cm x 60
cm x 60 cm).
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Tabela 1. Condig¢oes de degradagdo do propranolol e POA’s utilizados

Massa do Volume das amostras
adsorvente Tempos dos Condicies Tratamentos trata‘das (efluente
(biocarvdo ativado)  tratamentos 1698 aplicados de simulado)/
. experimentais ~
e aplicados degradacdo Quantidades de
Tempo de equilibrio reagentes
de adsorc¢ao
u:i?:\ll?gfe(;a 20 mL de solugdo de
Temperatura propranolol 50 mgL*
ambiente e (LV)
agitagao
constante a
20 mg 110 rpm 19 mL de solugdo de
30 min. Peréxidode  propranolol 50 mg L™+ 1
e 2 Aa ~
e hidrogénio mL de solugdo de
1,5h As aliquotas (H,0,) peroxido de hidrogénio
1h 0,2 mol L
Em todos os ensaios das amostras ’
foram filtradas
usando filtro
de seringa de Radiacdo 19 mL de solugdo de
0,45um ultravioletae propranolol 50 mg L'+ 1
peréxido de mL de solugdo de
hidrogénio peréxido de hidrogénio
(H,0,/UV) 0,2 mol L™

Figura 2. Reator utilizado para os ensaios de degradacdo. (a) Imagem interna com destaque
para o posicionamento da lampada UV, (b) Imagem externa do reator

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| [No. 2| |295-312]
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2.6. Analise de carbono organico total

Para se verificar a taxa de mineralizacdo
da solugdo de propranolol apds o processo de
degradacdo, realizou-se a analise de carbono
organico total (COT) das amostras, antes e
depois dos processos de adsorcio e
degradacdo. As medidas foram realizadas
num aparelho TOC-VCHP (Shimadzu), nas
dependéncias do laboratério do Grupo de
Tecnologias Ambientais, no Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Minas
Gerais (UFMG). As andlises sdo feitas pela
simples leitura das  amostras no
equipamento. Até o momento da analise, as
solu¢bes foram mantidas resfriadas e em
frascos ambar para n3ao ocorrer a
fotodegradacgao.

2.7. Teste de ecotoxicidade por Artemia
salina

Para se avaliar a toxicidade do propranolol
e seus produtos de degradacdo foram feitos
de

testes ecotoxicidade com o

Va

microcrustaceo Artemia salina." Este teste é
uma forma simples e econémica para avaliar
a ecotoxidade de dxidos em solu¢des.'® Como
por exemplo, do perdxido de hidrogénio
utilizado.

2.7.1. Preparagdo da populagdo da
Artemia salina

Para a preparacdo do meio de cultura dos
ovos de Artemia salina, foram utilizados 38
gramas de sal marinho (Coral Pro Salt,
fabricante RedSea) para cada litro de agua
destilada. Este meio de cultura foi
homogeneizado, filtrado e colocado em um
pequeno tanque de plastico semi-aberto em
temperatura ambiente. Uma pequena porgdo
de ovos de Artemia foi colocada neste meio
salino e este sistema (Fig. 3) ficou sob agdo
de luz artificial (lampada incandescente de
bulbo transparente de 60 watts) presa num
suporte préximo ao tanque. Apds 24 horas
(para eclosdo dos ovos da Artemia salina) os
bioensaios foram montados de forma
analoga a descrita para a eclosdo dos ovos.

Figura 3. Sistema montado para eclosdo dos ovos da Artemia Salina e para os bioensaios de
toxicidade

Rev. Virtual Quim. |Vol 10| |[No. 2| |295-312]



LVa

2.7.2. Avaliagdo das toxicidades do

propranolol e seus metabdlitos

Os sistemas montados para os bioensaios
s30 mostrados na Tabela 2,Y contendo
solucdo isolada de propranolol ou com
associacao de processos oxidativos

Costa, L. F. et al.

avancados e biocarvdo ativado (conforme
2.2) (sistemas avaliados). Os bioensaios
foram realizados com dilui¢cdes de 10, 25 e 50
% destes sistemas em contato com a
preparacdo usada para esta avaliacdo (meio
de cultura e populagdo de Artemia salina
eclodida).

Tabela 2. Sistemas usados para os testes de ecotoxicidade com microcrustaceo Artemia

salina

Sistemas avaliados/

Condigbes aplicadas

Quantidades usadas
para os bio-ensaios

Solugio de propranolol 50 mg L™

(Sem nenhum tratamento)

2,50u 10 mLde

Solugio de propranolol 50 mg L™ (20 mL desta apés exposigio ao
sistema H,0,/UV por 30 min.)

solucdo de propranolol
50 mg Lt

Solugio de propranolol 50 mg L™ apés 1,5 h de adsorg3o pelo +

biocarvio ativado (tratado com HCI e 800°C).

18; 15 ou 10 mL do

Solugio de propranolol 50 mg L™ apés adsorc3o pelo biocarvio
ativado com HCI e 800°C (20 mg deste biocarvio com 19 mL

meio de cultura para a
Artemia salina

desta solugdo, 1 mL de solugao de H,0, 0,2 mol LY tempo de
adsorcdo de 1,5 h e exposi¢do ao sistema H,0,/UV por 30 min)

Foram utilizados 12 frascos de vidro
transparente (tipo penicilina) de 5 mL para
cada bio-ensaio, referentes as trés
concentracdes (diluicbes usadas) feitas em
triplicata e 3 frascos como controle (sistema
representado pela solugdo de propranolol
sem nenhum tratamento). Tendo em vista
que o volume final em cada frasco seria 5 mL
e necessitando fazer diluicdes de 50, 25 e

10% das solugbes em estudo, foram
pipetados 2,50, 1,25 e 0,50 mlL,
respectivamente, destas  solugdes e

colocados nos frascos mencionados acima.
Finalmente, a cada frasco foram adicionadas
10 unidades do microcrustidceo Artemia
salina e o volume completado para 5 mL com
a solucdo de sal marinho (meio de cultura,
conforme 2.7.1.).

Uma vez montado o experimento, os
frascos incubados com os 10 microcrustaceos
foram deixados em repouso e novamente
iluminados pela lampada fixada ao suporte
por um periodo de 24 horas. Cessado este
tempo, realizou-se a contagem do numero de
microcrustaceos mortos e sobreviventes.

2.8. Andlise de drea superficial BET

O ensaio de adsor¢cdao de nitrogénio-
Técnica BET foi realizado no Laboratério de
Bio&Hidrometalurgia da Escola de Minas da
UFOP- DEMET, nas seguintes condi¢des, BET:
NOVA 1200E (surfacearea e SizeAnalyzer),
tendo sido utilizados no ensaio nitrogénio
liquido e gasoso.
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3. Resultados e Discussao

3.1. Ensaios de adsorcao e avaliagdo da
drea superficial (BET) dos biocarvoes

A Figura 4 mostra a curva de adsor¢do do
propranolol nos biocarvées sem tratamento e

50 paEEg
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ativado (conforme 2.2). Neste grafico de
concentracdo final versus tempo, construido
no equilibrio de adsorg¢do, observa-se que a
partir de 1,5 h de adsor¢do, acontece
adsorcdo de 75% do propranolol inicial. Os
resultados mostram que o biocarvdo ativado
apresenta uma capacidade de adsor¢do
muito maior que aquele que nao foi tratado.

—a=Blocarvio tratado com
HECl concentrado &
myuECElo & FDRC

B RBincarvho sem
tratamenta

Concentracio de propanclol img L)
T,

0 2 4 6 8 10
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Figura 4. Curva de adsorgdo versus Tempo de equilibrio de adsorg¢do de propranolol por
biocarvao ativado e biocarvao sem tratamento

A Figura 4 mostra que o0 processo
adsorgdo utilizando biocarvao ativado levou a
concentragdo que inicialmente continha 50
mg L™ de propranolol para uma concentragio
final de aproximadamente 8 mg L' de
propranolol, em um tempo de 8 horas, ou
seja, houve remogdo de cerca de 84% do
propranolol presente em solugcdo. Enquanto
gue o biocarvdao sem nenhum tratamento,
levou a concentracdo que inicialmente
continha 50 mg L™ de propranolol para uma
concentracdo de aproximadamente 47,5 mg
L™, ou seja, foi capaz de adsorver apenas
aproximadamente 5% do propranolol.

Os experimentos de adsorgdo realizados
foram feitos no pH natural da solugdo (entre
5 e 6). Estudos da adsorcdo de propranolol
em oOxido de grafeno mostraram uma

adsorcdo entre 55 e 60% no pH entre 5 e 6.'°
A eficiéncia da adsor¢dao pelo biocarvao
ativado provavelmente pode ser explicada
pelo aumento do numero de sitios de
adsorcdo livres, uma vez que em
temperaturas elevadas ocorre a remocgdo de
alguns grupos funcionais, tornando a
superficie deste mais hidrofébica e
favorecendo a adsorcdo de contaminantes
com caracteristica menos polar, como o
propranolol.’

Possivelmente a superficie do biocarvao
continha a presenca de grupos que sao pouco
volateis, e com o aumento da temperatura os
poros foram desobstruidos, proporcionando
aumento da &rea superficial deste material."*
Os resultados determinados de area
superficial BET mostraram que a area
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superficial passou de 65,6 m” g™ no biocarvido
sem tratamento para 24,8 m? g’1 no
biocarvdo ativado (conforme 2.2). Assim, o
aumento da capacidade adsortiva esta
relacionado a modificagdo  superficial
introduzida pela ativacdo. O propranolol
apesar de ter grupos polares em sua
estrutura também possui anéis aromaticos de
carater apolar.®A baixa solubilidade deste

C=0) C-H

C=H e C-H

Costa, L. F. et al.

farmaco em &gua (cerca de 60 mg.L"") pode
reforcar a alta predominancia deste carater
apolar para este composto.”’0 espectro de
infravermelho (Fig.5) para os biocarvoes
deste estudo mostra que a ativagdo tornou a
superficie mais apolar, o que favorece a

adsorc¢do de contaminantes com
caracteristicas menos polares, como o
propranolol.'® 2
el 2
o-H — 1

Figura 5. Espectros de infravermelho do biocarvao ndo tratado e ativado (conforme 2.2)

3.2. Isotermas de adsorgao

O ajuste dos dados experimentais foi
feito de acordo com os modelos matematicos
das isotermas de Langmuir e Freundlich,
tanto para o biocarvdo ndo tratado quanto
para o carvdo ativado (conforme 2.2). Como
o melhor ajuste foi conseguido utilizando o
modelo de Langmuir, este ajuste serd
apresentado.

A Figura 6 mostra a isoterma de adsorgao
obtida para o biocarvao ativado segundo o
modelo de Langmuir, onde Qe é a quantidade
de quantidade de adsorbato adsorvida pela
fase solida no equilibrio e Ce é a
concentragdo do adsorbato presente na fase
liquida no equilibrio (Ce).

A Figura 7 mostra os ajustes ao modelo de
Langmuir para o biocarvdo ativado (tratado
em HCl concentrado (PA) e aquecido a 800 °C

(Nz(g)))-
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Figura 6. Isoterma de adsorcdo de propranolol por biocarvdo ativado (conforme 2.2)
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Figura 7. Forma linearizada da isoterma de adsorg¢do de propranolol pelo modelo de Langmuir
(R? = 0,98). Experimento utilizando biocarvao ativado (conforme 2.2)

Os parametros resultantes da linearizagao
relativa ao modelo aplicado aos dados de
adsorc¢do de propranolol para os biocarvées
sem tratamento e ativado s3ao apresentados
na Tabela 3.

A quantidade maxima de adsorc¢do para o
biocarvdo ativado é muito maior que aquela
obtida para o biocarvdo sem tratamento,
sendo de 27,93 mg g. Segundo a literatura ja
foram alcangados valores de
aproximadamente 2 pupmol.g’, o que
corresponde a 0,51 mg g’1 em pH 9 e
utilizando com adsorvente o TiO,?, e valores
de 67 mg.g' utilizando como adsorvente
como oxido de grafeno'®. Nos dois casos

existentes os adsorventes possuem valores
de obtencdo altos, ao contrario do
adsorvente utilizado que se trata de um
subproduto de um processo, mostrando que
sua utilizacdo pode ser vantajosa. O alto valor
de K, para o biocarvao ativado mostra que a
afinidade adsorvente/adsorvato é alta.”**%0
parametro R, indica se a adsorc¢do é favoravel
ou ndo e os valores obtidos mostram que a
adsorcdo do propranolol em biocarvao
ativado é favoravel (RL < 1). Os resultados
obtidos mostram que a adsor¢do do
propranolol em biocarvdo ativado (conforme
2.2) ocorreu em sitios homogéneos e
especificos do biocarvio.”” *®
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Tabela 3. Resultados a partir da linearizacdo dos modelos de Langmuir para adsor¢do do
propranolol utilizando o biocarvdo sem tratamento e tratado em HCl e 800 “C (N())

*Qméximo
Amostra 1
(mgg™)
Biocarvao ativado 27,93
Biocarvao sem 1,09

tratamento

**KL
. R? R,
(L.mg™)
5,46 0,98 0,80
1,97 x 10 0,99 1,00

*Qumaximo - qUantidade maxima de adsorbato que o adsorvente pode adsorver (mg. g');

**K - constante relacionada com a afinidade entre o adsorbato e o adsorvente (L.mg™).

3.3. Degradagdao de propranolol por
POA’s (H,0,, UV, H,0, / UV)

A Figura 8 mostra os resultados da
remocgao do propranolol residual em solugdo
com a utilizacgdo dos diferentes POA’s
(conforme Tabela 1). Apds a realizacdo de
cada experimento, as amostras eram lidas em
espectrofotometro, e 0s resultados
encontrados foram interpolados na curva de
calibragdo, para que se pudesse calcular
exatamente a quantidade residual de
propranolol presente em solu¢do. Na Tabela

W biocarvdo sem tratamento

50

45

o (%] o

concentracdo final de propranolol/mg L-'

(€]

4 os valores foram calculados em
porcentagem de remocdo, de acordo com os
valores da Figura 8, mostrando que a
associacao da radiacdo UV com o perdéxido de
hidrogénio é mais eficiente que a utilizacdo
de cada um dos processos oxidativos
individualmente, com remocgao de
aproximadamente 100% quando se utilizada
o carvdo ativado. Além disso, em todos os
casos, a remocgao do propranolol do sistema
gue utilizava o biocarvao ativado (conforme
2.2) foi maior que no sistema com o
biocarvdo sem tratamento.

B biocarvao tratado com HCl e a 8002C

b

Figura 8. Propranolol frente aos POA’s em tempos de exposicdo de 30 min e 1 h apds tempo
de adsor¢ao de 1,5 h para biocarvao
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Tabela 4. Porcentagem de remocgdo do propranolol frente a diferentes POA’s e apds o

tempo de equilibrio de adsor¢do de 1,5h

uv H,0, H,0,/UV
t =30 min t=1h t =30 min t=1h t =30 min t=1h
Biocarvao sem 14% 18% 20% 20% 54% 58%
tratamento
Biocarvao 76% 76% 80% 80% =~ 100% = 100%
ativado
A Figura 9 mostra as concentragdes finais POA’s. Na Tabela 5 sdo apresentados os

dos testes de POA’s sem a adsorc¢do. Nesses
experimentos, sé a solucdo preparada de 50
mg L' de propranolol foi submetida aos

60

= N w H w1
o o o o o

o

concentracdo final de propranolol/mg L-'

min

dados da Figura 9 em forma de porcentagem
de propanolol removido.

H202 por 30 H202 por 1 h UV por 30 min

UV porlh UV /H202 por UV/H202 por
30 min 1h

Figura 9. Degradacdo de propranolol frente aos POA’s (tempos de exposicdo de 30 mine 1 h
sem a adsor¢do)

Tabela 5. Porcentagem de degradac¢do de propranolol frente aos POA’s sem a adsor¢ao

H,0, uv H,0,/UV
t =30 min t=1h t =30 min t=1h t =30 min t=1h
0% 0% 3% 6% 67% 80%
Os resultados mostrados na Tabela 5 anteriormente (Tabela 4), novamente a

evidenciam que nenhum dos processos
oxidativos foi capaz de remover totalmente o
propranolol do meio. Como Vvisto

associacdao da radiacdo UV ao uso do
peréxido de hidrogénio é mais eficiente,
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reduzindo até 80% do propranolol presente
com o tempo de reacdo de 1h.

Os resultados apresentados nas Tabelas 4
e 5 mostram que a combinacdo dos
processos de adsorcdo e degradacdo por
POA’s é bastante eficiente para a remoc¢do do
propranolol presente em solugdo.

Costa, L. F. et al.

3.4. Andlise de carbono organico total
(coT)

A andlise de COT foi realizada para
determinar a quantidade de carbono
organico total em solucdo apds aadsorgdo. Os
resultados sao mostrados na Figura 10.

100

% de carbono organico total

1 2

3 4

Sistemas testados

Figura 10. Representa¢do da porcentagem de carbono organico total nas solugdes de 1)
Propranolol (50 mg.L™), 2) Propranolol apds a degradagdo com H,0, / UV 30 min, 3)
Propranolol apés adsor¢do em biocarvao tratado com HCl concentrado e tratado a 800 °C e 4)
Propranolol apés adsor¢do em biocarvdo tratado com HCl concentrado e tratado a 800 °Ce

H,0, / UV 30 min

O teor de carbono organico total obtido
para os sistemas onde ocorreu o processo de
adsorcdo esta relacionado com o propranolol
residual ainda em solug¢do. Os altos valores
de COT encontrados nos experimentos onde
se utilizou a radiacdo UV combinada com
H,0, por 30 min sugerem que n3do ocorreu a
mineralizacao do propranolol em CO, e H,0e

sim sua degradagao em outros produtos que
contenham carbono, que foram detectados
pelo equipamento. Isto pode ser concluido
devido na Tabela 5 mostrar que para este
experimento, onde se utilizou a radiacao UV
combinada com H,0, por 30 min., havia
ocorrido 67% de remogdo do propranolol em
meio aquoso, entretanto, a Figura 10, mostra
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que ainda ha a presenga de 89% de matéria
organica presente. Da mesma forma, no
experimento em que ocorre a adsor¢gdo com
carvdo ativado associado aos POAs H,0,/UV,
a Tabela 5 mostra 100% de remocdo do
farmaco, enquanto a Figura 10 mostra que
ainda ha 35% de carbono organico presente
na solucdo. A literatura apresenta trabalhos
que mostram que a degradacdo do
propranolol por radicais hidroxila pode levar,
por exemplo, a formacdo do «-
hidroxinaftaleno e de um amino-diol,***ou
seja, subprodutos de degradacdo, que é
detectado na leitura de COT.

3.5. Indicacido de ecotoxicidade do
propranolol

Vo

A Tabela 6 apresenta os resultados dos
ensaios de ecotoxicidade do propranolol e de
seus produtos de degradacdo. Os testes
foram realizados usando como indicador o
microcrustaceo Artemia salina (conforme
tépico 2.7 e Tabela 2). Os sistemas que foram
avaliados  apresentaram os  melhores
resultados de remoc¢do do farmaco em
solucdo. Optou-se pelo tempo de adsorgdo
de 1,5 h pois, com o mesmo, se alcangou
remocdao de 75% do propranolol do meio
aquoso, e por ser vidvel em uma possivel
aplicagdo industrial. O tempo de 30 minutos
de exposicdo aos POA’s foi escolhido, entre
os tempos de exposicdo estudados, porque a
exposicao por mais tempo nao acarretava
aumento da degradacdo do farmaco.

Tabela 6. Resultados dos ensaios de ecotoxicidade de propranolol e seus produtos de

degradacao

o Snlu;év.tu de propranoclol S_::-luu;in de propranolel SD_]u: ﬁp de pmpm.u-.’_:lo'. Solugdo de propranclol

- 30 mg Lt S0 mg 11_ +H:04UV | apos adsorgdo por bioc. apés adsorgéo por bioc.

o 30 min opeade B e | fratado HC1[1& 800°C

- B + HaO2 UV 30 min

Vivas | Mortas | Vivas | Mortas | Vivas | Mortas | Vivas | Mortas
50% 10 0 7 3 10 ] 8 2
50% 10 0 7 3 10 ] 9 1
50% 10 0 7 3 10 ] 9 1
25% 10 0 10 0 10 ] 10 ]
25% 10 0 9 1 10 ] 10 ]
25% 10 0 8 2 10 ] 9 1
10%% 10 0 10 0 10 ] 10 ]
10% 10 0 10 0 10 ] 10 ]
10% 10 0 9 1 10 ] 10 ]
Controle 10 0 10 0 10 0 10 0
Controle 10 0 10 0 10 0 10 0
Controle | 4 0 10 0 10 0 10 0

Os dados apresentados na Tabela 6
mostram que a soluc¢do de propranolol ndo é
téxica para o microscrustaceo Artemia salina
em nenhuma das concentracdes estudadas,

mas existem estudos que demonstram sua
toxicidade frente a outros organismos.>**A
utilizacdo da radiagdo UV associada ao
peréxido de hidrogénio por 30 minutos
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aplicados a solucdo de propranolol e estas
ensaiadas com a Artemia salina se
mostraram toxicas em todas as
concentragdes estudadas, chegando a 30%
de mortes para a concentracdo de 50%
(diluicdo). Estes resultados mostram que os
produtos de degradacdo do propranolol
apresentam alguma toxicidade. Esta é uma
questdo a que se deve ficar atento. A ndo
mineralizacdo da molécula-alvo pode levar a
produtos mais toxicos.>>*’

E importante salientar que a solucdo de
H,0, usada ndo apresenta toxicidade para a
Artemia salina, pois foram realizados
experimentos prévios de toxicidade, usando-
se apenas a solucdo de H,0, 0,2 mol.L" e
ovos de Artemia salina.A ndo toxidade para
H,O0, era esperada, devido a baixa
concentracdo de peroxido, que segundo a
literatura a concentracdo letal de peréxido
para Artemia salina é de 918 mg.L'com
exposicdo de 24 h.*® A concentracio utilizada
no presente trabalho de 0.2 mol.Ll”
corresponde a 0,34 mg.L"l. Isto mostra que a
Artemia salina é um microcrustdceo bastante
resistente a acdo do perdxido.*®

4. Conclusoes

O tratamento quimico e térmico do
biocarvao de serragem modificou a superficie
do material, tornando-a mais apolar e
transformando-o num possivel adsorvente
efetivo para o farmaco propranolol,
conforme mostrou o valor da adsorgdo
maxima em monocamada de 27,93 mg g"l,
obtido a partir do ajuste para o modelo de
Langmuir. A combinacao da adsorcao como
processo oxidativo H,0,/UV se mostrou
eficaz na remoc¢do do propranolol presente
em solugao, alcangando 100%, para um
tempo de reacao de 30 min. Os testes de
ecotoxicidade realizados com Artemia salina
mostraram que a solugao de propranolol nao
é ecotdxica na concentragao utilizada (50 mg.
L"), mas os produtos gerados em sua

Costa, L. F. et al.

degradacdo sdo tdxicos quando a radiacdo
UV é combinada com o H,0,.
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