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RESUMO

A quinolina é um composto nitrogenado basico amplamente encontrado nas fracdes
mais pesadas do refino do petrdleo. Devido a sua caracteristica basica, a quinolina
interage com os sitios acidos dos catalisadores do refino de petréleo, desativando-os.
E toxico e prejudicial & satide humana e ao meio ambiente. Neste trabalho, o hidrogel
composito com oxido de grafeno e &gar (OG/agar - 50%0G 50%agar) e o
nanocompoésito magnético de Oxido de grafeno (Mag.OG) foram sintetizados,
caracterizados e testados para a remocdo de quinolina em solucdo aquosa. Testes
iniciais de adsorcdo em batelada foram realizados para avaliar o efeito do pH inicial
da solucado de quinolina. Apds a caracterizacdo dos adsorventes via Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS),
Difracdo de Raio X (DRX), espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) e analise termogravimétrica (TGA), foram realizados os demais ensaios
de adsorcdo em batelada. Nos ensaios de equilibrio para obtencao das isotermas de
adsorcao, os modelos de Freundlich, Langmuir e Sips foram ajustados aos pontos
experimentais. Todos modelos de isoterma avaliados se ajustaram bem aos dados de
equilibrio com OG/agar, porém para o Mag.OG o modelo de Freundlich foi o que
melhor se ajustou. Em relacdo aos dados experimentais da cinética de adsor¢éo, o
modelo de difusdo externa de Boyd se ajustou melhor aos dados com R2 > 0,94.
Experimentalmente, foram obtidos valores de capacidade adsortiva proximos de 25
mg.g-1 e 53 mg.g-1 para OG/agar e Mag.OG, respectivamente. A influéncia da
concentracéo inicial de acido acético e acetato de so6dio no processo de adsorcéo foi
avaliada, e o aumento da concentracdo nao apresentou efeito significativo na
capacidade de adsorcéo. Testes de adsor¢cédo-dessorcao foram realizados com HCl e
NaOH, e a quinolina foi eficientemente recuperada com NaOH mesmo apds trés ciclos
de adsorcdo-dessorcdo. Ambos adsorventes se mostraram como alternativas viaveis
para aplicacdo na remocao da quinolina, porém no geral, o Mag.OG apresentou maior
capacidade de adsorcdo nos ensaios realizados.

Palavras-chave: 6xido de grafeno; nanocompdsitos adsorventes; quinolina; analise

comparativa; tratamento de agua.



ABSTRACT

Quinoline is a basic nitrogenous compound widely found in the heavier fractions of
petroleum refining. Due to its basic characteristic, quinoline interacts with the acid sites
of petroleum refining catalysts, deactivating them. It is toxic and harmful to human
health and the environment. In this work, the composite hydrogel with graphene oxide
and 4gar (OG/agar - 50%0G 50%agar) and the magnetic nanocomposite of graphene
oxide (Mag.OG) were synthesized, characterized and tested for the removal of
quinoline in aqueous solution. Preliminary batch adsorption tests were carried out to
evaluate the effect of the initial pH of the quinoline solution. After the characterization
of the adsorbents via Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (EDS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and
thermogravimetric analysis (TGA), batch adsorption tests were carried out. In the
adsorption equilibrium isotherm tests the Freundlich, Langmuir and Sips isotherm
models were fitted to the equilibrium data. All evaluated isotherm models fitted well to
the equilibrium data with GO/agar, however, for Mag.OG, Freundlich model showed
the best fit. Regarding the experimental data of adsorption kinetics Boyd's external
diffusion model best fitted the data with R2 > 0.94. Experimentally, adsorptive capacity
values of 25 mg.g-1 and 53 mg.g-1 (approximatelly) were obtained for OG/agar and
Mag.OG, respectively. The influence of the initial concentration of acetic acid and
sodium acetate on the adsorption process was evaluated, and increasing the
concentration did not have a significant effect on the adsorption capacity. Adsorption-
desorption tests were performed with HCl and NaOH, and quinoline was efficiently
recovered with NaOH even after three cycles of adsorption-desorption. Both
adsorbents proved to be viable alternatives for application in the removal of quinoline,
but overall, Mag.OG showed a greater adsorption capacity in all the experiments

performed.

Keywords: graphene oxide; nanocomposite adsorbents; quinoline; water treatment;

comparative analysis.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo ambiental tem se tornando um grande problema nas ultimas
décadas, principalmente em relagdo a agua e a sua utilizacao por parte das industrias.
Pois a medida que se precisa fornecer 4gua limpa as industrias, é necessario também
fornecer agua limpa a sociedade. Nos ultimos anos, por exemplo, aumentou o
interesse para uma gestéo inteligente do uso e reuso dos recursos hidricos, com foco
na solucéo de problemas de poluicdo (DE ASSIS FILHO et al., 2019).

Nos efluentes de refinarias encontram-se altas concentracées de fendis,
quinolinas, piridinas e hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, principalmente apés os
processos de coqueamento e da purificacdo dos gases de combustdo. O refino de
petréleo € o principal contribuinte para a producéo de quinolina, que supera a 2.000
toneladas ao ano devido a sua toxicidade e dificil degradacdo os métodos de
tratamento convencionais ndo sao suficientes (KANG et al, 2021; RANESHRAJA et
al., 2012).

A quinolina € um dos compostos nitrogenados amplamente encontrados nas
frac6es mais pesadas no refino de petréleo por apresentar estabilidade térmica. Ela é
considerada uma base fraca terciaria, e devido a sua polaridade e caracteristica
basica, a quinolina acaba interagindo com os sitios acidos dos catalisadores de refino
de petroleo, desativando-os (FERREIRA et al., 2019; PATEL et al., 2022). Além de
prejudicar o processo de refino de petréleo, a quinolina e seus derivados sdo toxicos,
carcinogénicos e mutagénicos, e sua emissao traz danos a saude humana e ao meio
ambiente (ALVES, 2019; WANG et al., 2020).

Por apresentar alta solubilidade, mobilidade, durabilidade e baixa
degradabilidade, a quinolina é facilmente detectada na agua e no solo. Portanto, é de
grande importancia, no aspecto ambiental, explorar e alcancar o tratamento de
efluentes de coque com a finalidade de diminuir o seu descarte (KANG et al., 2021,
LUO et al., 2020). Além disso, devido a elevada gama de aplica¢cfes da quinolina na
guimica organica industrial e sintética, métodos de separacdo que favorecam a sua
captura e valorizagcdo sédo essenciais do ponto de vista econdmico (PATEL et al.,
2022).

Os processos adsortivos sdo amplamente utilizados para o tratamento de

efluentes industriais pelo baixo custo e alta eficiéncia. Deste modo, a adsorcao se
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apresenta como uma alternativa para a remocao de quinolina em meio aquoso para o
tratamento de efluentes de coque (KANG et al., 2021). Varios tipos de materiais vém
sendo testados como adsorventes, incluindo os nanomateriais. Os adsorventes
nanoestruturados tém mostrado maiores eficiéncias no tratamento de &agua,
principalmente devido a sua elevada area superficial (FENG et al., 2015). Por
apresentarem caracteristicas como: area superficial alta, elevado grau de
regeneracdo, propriedades elétricas, quimicas e mecénicas Uunicas, sendo
considerados materiais promissores na remoc¢éo de contaminantes via adsor¢ao, 0os
materiais a base de grafeno (MBG) se mostram como alternativas interessantes e
promissoras para o tratamento de efluentes (FENG et al., 2015; ARAUJO et al., 2022).

O oOxido de grafeno (OG) normalmente é produzido utilizando como matéria
prima o grafite, apdés o processo de oxidacdo, ao qual introduz na estrutura
bidimensional do material uma grande quantidade de oxigénio na forma de grupos
carbonila, hidroxilas, epoxidos e cetonas. O OG pode ser um adsorvente potencial
para remocao de alguns compostos contendo nitrogénio de hidrocarbonetos liquidos
(FENG et al., 2015). Além disso, o OG pode ser facilmente combinado com diferentes
materiais, como nanoparticulas de Oxido metalico, biomoléculas e polimeros,
formando diferentes nanocompdsitos (JOSHI e GURURANI, 2022). A dispersao e a
estabilidade das folhas de OG sdo muito boas em agua, o que dificulta a separacao
do OG em solucdo aquosa mesmo apos a adsorcdo dos poluentes. a liberacdo de OG
no ambiente aquatico natural representa um potencial risco de contaminagao
secundaria (CHOWDHURY et al., 2013; LINGAMDINNE et al., 2019). Uma alternativa
seria utilizar o OG em sua forma tridimensional para reforcar sua estabilizacdo e
recuperacdo, através de hidrogéis a base de grafeno, ou ainda através de
nanocompdsitos ferromagnéticos (ARAUJO et al., 2022). O agar foi selecionado por
ser um polimero natural, biodegradavel, termo reversivel, econdmico, néo téxico, e
com grande numero de grupos funcionais contendo oxigénio. As nanoparticulas de
oxido de ferro sdo amplamente utilizadas em processos adsortivos devido as suas
propriedades magnéticas e de biocompatibilidade, por isso foi selecionado afim de se
gerar a magnetizacdo do OG e criar um campo magnético facilitando a separacdo do
OG em solugéo aquosa (LINGAMDINNE et al., 2019).

Assim sendo, o objetivo deste trabalho € estudar a preparacao e aplicacéo de
compositos produzidos a partir de 6xido de grafeno para a remocado de composto

nitrogenado em meio aquoso, via processos adsortivos. Deste modo, serd avaliada
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por meio de ensaios adsortivos, a remocao de quinolina utilizando-se: um hidrogel
composito de OG e agar, e um nanocompésito magnético de OG e oxido de ferro, por
apresentarem boas capacidades adsortivas para compostos organicos.

Os objetivos especificos tragados no decorrer do trabalho foram:

* Produzir e armazenar amostras de hidrogel nanobiocompdsito (1 OG : 1
agar) e do nanocompoésito magnético (1 OG : 2 o6xido de ferro) para a realizacédo dos
ensaios adsortivos;

 Realizar analises de caracterizagao das amostras de ambos os compdsitos
produzidos;

» Conduzir ensaios adsortivos preliminares a fim de avaliar o efeito do pH
inicial na adsorc¢ao;

» Obter isotermas de equilibrio de adsorcgéo e as curvas cinéticas de adsorcao
em batelada para a quinolina em meio aquoso, utilizando ambas as amostras de
adsorventes sintetizadas;

* Realizar ensaios avaliando o efeito da concentracdo da solucdo tampéao na
adsorcao da quinolina, bem como o processo de adsor¢cao-dessorcao para verificar o

potencial regenerativo dos adsorventes produzidos.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Este tdpico apresenta um embasamento teorico dos fundamentos dos
processos e compostos utilizados nesse trabalho, assim como um breve levantamento
sobre o estado da arte, com a finalidade de fundamentar a metodologia e os resultados
que seréo discutidos posteriormente.

2.1 QUINOLINA

A quinolina (Figura 1) é um dos compostos heterociclicos contendo nitrogénio
encontrados em efluentes de aguas residuais, tipicamente de industrias
farmacéuticas, petroliferas e de papel e celulose (LUO et al., 2020; CARVALHO et al.,
2020; XU et al.,, 2017). E um dos principais compostos nitrogenados béasicos

encontrados no liquido de cogue de combustiveis fosseis. (FENG et al., 2015).

Figura 1 - Estrutura quimica da

quinolina.

=

e

H
Fonte: Alves (2020)

E um liquido higroscopico incolor, de odor forte, base terciaria fraca derivada
do naftaleno, e escure com o passar do tempo (KANG et al., 2021; CARVALHO et al.,
2020). Na Tabela 1 sédo apresentadas algumas das principais propriedades fisico-
quimicas da quinolina. Ela pode ser utilizada como solvente na fabricacédo de resinas,
corantes, herbicidas e outros produtos quimicos finos (LUO et al., 2020; XU et al.,
2017).

Por apresentar diversas aplica¢des a quinolina pode ser encontrada em aguas
subterraneas, tornando-os importantes contaminantes ambientais. Por apresentar
uma boa solubilidade em agua (6 g-L1), devido a presenca do atomo de N no anel da

quinolina, esta tem alta biodisponibilidade sendo frequentemente detectada na agua
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e no solo (LUO et al., 2020; XU et al., 2017). E sua taxa de biodegradacdo depende

de fatores como temperatura e condicbes microbianas, porém esta taxa € baixa em

relagdo a quantidade de quinolina encontrada nas aguas residuais.

Tabela 1 - Principais caracteristicas da quinolina de acordo com o PubChem.

Nome

Quinolina

Sinbnimos

Férmula molecular

Comprimentos de onda de maxima

absorg¢ao em agua (A, nm)
Peso molecular (g.mol?)
Ponto de ebulicdo (°C)
Ponto de flash (°C)

Ponto de fuséo (°C)

Solubilidade

Densidade relativa (Agua = 1)
pH
PKa

NUmero CAS

Quinoleina, 1-Benzazina, 2,3-Benzopyridina,

Benzo(b)piridina, Chinolina, Chinoleina
CoH7N

275 nm, 299 nm, 312 nm

129,16
138
101
-15

Mais soltvel em agua quente do que fria; solGvel no
etanol, éter etilico, acetona, dissulfeto de carbono
e outros solventes organicos comuns. Na agua:
6.11g.L"a 25 °C.

1,09
Base terciaria fraca
4.90

91-22-5

Fonte: PubChem (2023).

A quinolina também pode trazer sérios danos a saude, por apresentar alta

genotoxicidade e atividade mutagénica (LUO et al., 2020). Seus riscos ambientais

estdo associados: a sua capacidade de bioacumulacdo em organismos Vivos,

elevando assim o nivel de contaminacédo pela cadeia alimentar; a sua persisténcia ao

ambiente devido a sua estabilidade quimica e baixa biodegradabilidade, fazendo com

gue permaneca no solo e na agua por um longo tempo antes de ser degradada; e ao
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seu impacto na saude humana, pois a quinolina e seus derivados apresentam média
toxidade (LD50 = 460 mg.kg!) e sdo carcinogénicos, e podem entrar no corpo humano
por meio respiratério, alimentar e contato com a pele (XU et al., 2017; LUO et al., 2020;
KANG et al., 2021).

Mitigar esses riscos associados a quinolina e as outras substancias quimicas
potencialmente perigosas, como controlar e diminuir a concentracdo de quinolina, é
importante (XU et al., 2017). Além de boas praticas de gestdo ambiental para ajudar
a reduzir a exposicdo e impactos ambientais devido ao uso, armazenamento,

transporte e descarte da quinolina.

2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES DA INDUSTRIA DO PETROLEO

Ao mesmo tempo que as industrias necessitam de abastecimento de aguas
limpas, elas também sdo geradoras de grandes quantidades de efluentes
contaminados com varios compostos téxicos ao meio ambiente e a saude humana
(NZILA et al.,, 2016). Os efluentes da industria do petréleo sdo provenientes de
diversos processos, que envolvem as etapas de extracao, transporte, armazenamento
e refino, conforme visto no esquema da Figura 2. No geral, estes efluentes apresentam
uma grande variedade de poluentes como hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos
(HPA), mercaptanos, 6leos e graxa, compostos fendlicos, aménia, piridina, sulfeto,
dentre outros compostos (VARJANI et al., 2020). No entanto, a remocao de todas as
substancias organicas e oleosas presentes nos efluentes por meio do tratamento de
aguas é um desafio, devido as diversas formas em que o 6leo pode estar na agua,
principalmente em quatro formas: livre, emulsionado, disperso e solubilizado (ALVES,
2019).



Figura 2 - Esquema ilustrando as origens dos efluentes na industria do petroleo

Geracgao de efluentes na industria do petréleo

Extracdo do petroleo Refino do petrdleo

Armazenamento

Fonte: a autora

A escolha do método de separacgéo 6leo/agua ird depender das caracteristicas
do efluente, do tamanho das goticulas de 6leo dispersa, teor de solidos suspensos e
concentracdo de Oleo. Os efluentes contaminados de industrias petroquimicas
necessitam do devido tratamento para remover ou diminuir a concentracdo de
poluentes a niveis aceitaveis antes de sua reutilizagdo ou descarte ao meio ambiente
por ser um residuo potencialmente toxico (NZILA et al, 2016).

Assim sendo, técnicas de tratamento de efluentes oleosos, que podem ser
fisicas (adsorcéo, filtracdo e coagulacdo), quimicas (fotocatalise, eletroquimica e
oxidacdo ultrassdnica avancgada), fisico-quimicas, biologicas (degradacdo aerobica,
degradacéo anaerodbica, degradacao anoxica e degradacao de co-matriz), mecanicas
e elétricas, podem ser utilizadas em conjunto para aumento da eficiéncia da remocao
de dleos. Porém, devido a toxicidade e baixa taxa de biodegradagéo da quinolina, o
tratamento biologico ndo é adequado para este tipo de efluentes (ALVES, 2019;
RAMESHRAJA et al., 2018; WAN et al., 2020).

A Tabela 2 apresenta um resumo sobre pesquisas recentes (dos ultimos 6
anos) encontradas na literatura com diferentes tipos de tratamento para remocao de

quinolina em efluentes.
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Tabela 2 - Trabalhos recentes sobre a remocéo/ degradacéo da quinolina.

Tratamento Concentracdo Condicbes Resultados Referéncias
de quinolina operacionais

Adsorcéao com 500 — 11.000 mMadsorvente =19 Capacidade de Oliveira
carvéo ativado mg.L? V =50 mL maxima de Ferreira et al.
modificado T=30°C adsorcdo de 56,6 (2019)

150 rpm mg.g?
Adsorcéao com 50mg.L? Madsorvente = 15 Mg Capacidade de Kang et al
aerogel de o6xido V =50 mL adsorcdo acima (2021)
de grafeno amino- T=25°C de 103 mg.g?
funcionalizado
Adsorc¢éo com 50mg.L? Madsorvente = 0,15 @ Capacidade de Xuetal (2017)
compdsito V =100 mL remog¢do de 99%
biocarvao/Fe203 T=25°C em pH 9

180 rpm
Biodegradagéao 300 mg.L? Temp. de incubacdo = Remocéo Wang et al.
com 30°C completaem 18 h  (2019)
Pseudomonas OD = 4,699 mg.L*
citronellolis PY1 pH=7,0-9,0
Biodegradacéo 50 — 259 mg.L! Biofilme (MABR) Remocédo de 91,5 Tian et al
aerobia de enriquecido +5,2% (2023)
quinolina em bactérias aerobicas
reator de biofilme Rhodococcus (26,9
aerado por 3,7%), Pseudomonas
membrana a7 = 1,2%)

Comamonas (0,94 <+

0,9%).
Biotransformacdo 600 mg.L? Syntrophorhabdus Remocéo de 80% Wu et al. (2019)
anaerodbica da Syntrophus
quinolina em um Reator UASB
reator anaerobio T=35+1°C
metanogénico Tempo =48 h
Degradacao 100 mg.L? Meatalisador = 1 g.L1 Remocéo de Jiao et al
catalitica por 196 mmol.L! de H202 98,1% (2021)
oxidacao Umida T=75°C
com peroxido e 120 rpm
Ce dopado com
CuO
Eletro-Fenton 15¢g.L? Dosagem de eletrodo Remocéo de Chen et al

heterogéneo
usando eletrodos
de particula de
Fe-Co-Bi/caulim
(3D)

de particula = 40g.L*

pH=35

H202 = 67,6 mmol.L?
Condutividade elétrica =

12,7 ms/cm
20V

92,1% da DBO

25 ciclos

(2022)

Fonte: a autora
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O tratamento da quinolina através do processo de adsorcéo, utilizando
adsorventes a base de carbono associado a outros compostos, se mostra eficiente
apresentando boas capacidades de adsorcéo, além de ser um processo simples, de
baixo custo e com menos polui¢cdo secundaria em relacdo aos outros tratamentos. A
escolha do adsorvente é importante pois podera haver dificil separacdo e baixa
reprodutibilidade (KANG et al., 2021). O tratamento biolégico também tem seus
méritos para a degradacdo da quinolina devido ao seu baixo custo, processo
sustentavel e ambiental, porém as atividades enziméticas dos microrganismos
precisam estar em condi¢cdes operacionais adequadas para remover mais de 80% da
quinolina, e € um processo demorado por precisar de longo tempo para domesticacéo
do lodo, grande &rea de instalacdo e tratamento incompleto. O uso de membranas
tem as vantagens de menor ocupacao do solo e auséncia de lodo, contudo apdés certo
tempo de operacéao, a concentracdo de poluicdo na membrana representa um desafio
para o tratamento de aguas residuais, além do seu alto custo de investimento. Pelo
tratamento de oxidacdo fotocatalitica, nas condi¢des otimizadas, pode ser removida
mais de 90% de quinolina. Mas a oxidacao fotocatalitica afeta negativamente o
tratamento de aguas residuais com muitas impurezas, baixa transmisséo de luz e

poluicdo secundaria (JIAO et al., 2021).

Nesse contexto, o processo adsortivo tem se mostrado um método atrativo
para a remoc¢ao de compostos organicos (ALVES, 2019; RAMESHRAJA et al., 2018).
O uso de materiais a base de grafeno tem despertado o interesse académico por ser
um processo de facil utilizacdo, indicando potencial regenerativo notorio, além da

possibilidade de recuperar o composto adsorvido (DE ARAUJO et al., 2022).

2.3  ADSORCAO

E o processo de transferéncia de massa do tipo soélido-fluido através do
acumulo e concentragéo seletiva de um ou mais fluidos de determinada substancia
(adsorbato ou adsorvato) na superficie solida do solido (adsorvente). Quanto maior a
superficie externa do adsorvente, por unidade de massa soélida, no geral, a adsorcéo
tende a ser mais promissora. Em se tratando das for¢as envolvidas pode ocorrer por
dois mecanismos: fisissor¢cao e quimissorcao. Na fisissor¢do, a adsor¢cao ocorre por

meio de interacdes fisicas, geralmente atribuidas a interacées de van der Walls, em
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toda superficie do adsorvente de forma néo localizada. Enquanto na quimissorcao,
ocorre a troca ou compartilhamento de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a
superficie do adsorvente resultando em novas ligacdes nos sitios ativos presentes no
adsorvente (ALVES, 2020). Logo, neste processo as espécies presentes na fase fluida
sao atraidas para a area interfacial devido a existéncia de interacdes com a superficie
do adsorvente (DUARTE-NETO et al., 2014).

O processo ocorre em quatro etapas, onde ocorrem em sequéncia: contato,
adsorcdo na superficie externa, difusdo e adsorcdo nos sitios internos do soélido
(ALVES, 2019). O pH do meio, a concentracdo do contaminante/ adsorvato,
guantidade e tamanho da particula do adsorvente, natureza do solvente, e
temperatura sao fatores que influenciam no fenémeno de adsorgcdo. Em relacéo as
caracteristicas do adsorvente, a area superficial, tamanho dos poros, densidade,
grupos funcionais na superficie e hidrofobicidade sdo levados em consideracdo no
processo de adsorcdo. Para o adsorvato sao considerados a polaridade, tamanho da
molécula, solubilidade e acidez ou basicidade (NASCIMENTO et al., 2020; FANTINEL,
2021).

2.3.1 Isotermas de adsorcao

Os isotermas de adsorcdo sdo equacdes matematicas que descrevem o
equilibrio entre a quantidade de material adsorvido e concentracdo da solucéo
contendo adsorvato em pressédo e temperatura constante (DUARTE-NETO et al,
2014). E processo experimental que, em batelada, consiste em adicionar uma
guantidade de massa (m) conhecida do adsorvente em determinado volume (V) de
uma série de solugbes com concentracdes iniciais (Co) diferentes e conhecidas; ou
ainda, um outro procedimento experimental consiste em adicionar diferentes
quantidades de massa do adsorvente em determinado volume de solugédo do
adsorvato com concentracao inicial fixa. Ao se atingir o equilibrio a concentracéo final
do soluto na solucado em equilibrio (Ce) e a capacidade de adsorcéo do adsorvente (q)
sdo obtidos (NASCIMENTO et al., 2020).

Através deste equilibrio € possivel construir uma curva que permite estudar
como um componente é acomodado pelo adsorvente sélido em um sistema solido-
liquido, e se as impurezas presentes no efluente podem ser adsorvidas pelo

adsorvente estimando a quantidade maxima de impurezas que serdo adsorvidos
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(ALVES, 2019; FANTINEL, 2021). Segundo Webber e Chakravorti (1974), as
isotermas de adsorcdo podem ser classificadas em cinco tipos diferentes: favoravel,
extremamente favoravel, linear, ndo favoravel e irreversivel. A Figura 3 demonstra

essa classificagéo.

Figura 3 - Classificacdo das isotermas de
adsorcao proposta por Webber e
Chakravorti.

Irreversivel

Extremamente
favorawvel

Lincar

Nao favoravel

de (Concentragado de equilibrio no sdlido)

C. (Concentragdo de equilibrio no liquido)

Fonte: adaptado de Webber e Chakravorti (1974).

A obtencao das isotermas é feita pelo tratamento dos dados experimentais e
pode ser ajustada a modelos tedricos e empiricos. Dentre as principais equacdes, as
mais utilizadas na literatura sdo a equacéao de Freundlich, Langmuir e a de Sips.

O modelo de isoterma de Langmuir (1916) foi um dos pioneiros no estudo da
adequacdo matematica as informacbes da adsorcdo. Para esta isoterma sao
considerados os seguintes pontos: existe um numero definido de sitios; no equilibrio,
as velocidades de adsor¢éo e dessorcao sado iguais; a superficie do adsorvato possui
todos os sitios de adsorgdo com a mesma energia de adsor¢cdo; as moléculas
adsorvidas ndo se movem na superficie e ndo interagem com as moléculas adjacentes
formando monocamadas adsorvidas na superficie (ALVES, 2019; ALVES, 2020;
NASCIMENTO et al., 2020). A equacao 1 foi deduzida através destas condicoes.
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qe = (mix=Le) @

1+KL'Ce

Onde ge representa a quantidade adsorvida, gmax € a quantidade maxima
adsorvida, KL € a constante de equilibrio de Langmuir e Ce a concentragdo de
equilibrio na solucdo. Os valores de Ce sdo determinados experimentalmente,

enguanto os valores de q, sdo encontrados utilizando a Equacéo 2:

_ (Co—Ce)V
m

(@)

Onde Co € a concentragdo inicial do adsorbato, V € o volume da solu¢cdo e m
€ a massa do adsorvente. Ja a isoterma de Freundlich (1932) permite ajustar bem os
dados de adsorcao de compostos organicos em adsorventes em sistemas néo ideais
e em adsorcdo em multicamada. Essa isoterma corresponde a uma distribuicao
exponencial de energias de adsorcdo e tem ampla aplicacdo em sistemas
heterogéneos, principalmente quando ha presenca de compostos organicos (ALVES,
2020; NASCIMENTO et al., 2020; FANTINEL, 2021). A Equagao 3 mostra a isoterma
de Freundlich:

qe = KpC/™ 3)

Onde Kr é a constante que indica a capacidade relativa de adsor¢cdo de
Freundlich e 1/n a constante relacionada a heterogeneidade da superficie. A constante
de Freundlich (Kr) esta relacionada com a capacidade de adsor¢do do material, e
guanto maior o seu valor, mais afinidade o adsorvato tem pelo adsorvente. Ja o
parametro 1/n quanto mais proximo de zero mais heterogénea é a superficie, e quando
seu valor de encontrar entre 0,1 e 1, o processo de adsor¢cédo pode ser considerado
favoravel (ALVES, 2020; NASCIMENTO et al., 2020; FANTINEL, 2021).

Outro modelo de isoterma também bastante utilizado € o de Sips (1948)
(também conhecido como Langmuir-Freundlich), apresentado na Equacdo 4. O
modelo de Sips engloba caracteristicas dos modelos de Langmuir e Freundlich. Em
baixas concentracdes de adsorvato retidas no sélido, o modelo se reduz ao modelo
de Freundlich, ja em altas concentracdes de adsorvato retidas o modelo prevé uma
adsorcdo monocamada, caracteristica da isoterma de Langmuir. Em que: Ks e m sé@o
as constantes de adsor¢do de Sips e (s € a capacidade maxima de adsor¢do prevista
pela isoterma de Sips (WANG e GUO, 2020 a).
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K.cm
qo = (s-Ks.Ce 4)

1+Kz.C

No modelo de Sips, a constante m esté relacionada com a heterogeneidade
do sistema e o seu valor pode variar entre 0 e 1. Se m for igual a 1, a equacédo do
modelo sera a isoterma de Langmuir, indicando que a adsorcdo na superficie
adsorvente é predominantemente homogénea. E quanto mais proximo de zero o valor
de m mais heterogénea a superficie, a equacdo do modelo serd a isoterma de
Freundlich (FANTINEL, 2021; NASCIMENTO et al., 2022).

Para alcancar um eficiente tratamento do efluente desejado € importante
conhecer a modelagem dos processos de adsor¢ao. O uso de nanomateriais como
adsorventes vem ganhando notoriedade devido as suas caracteristicas fisico-

qguimicas exclusivas (NASCIMENTO et al., 2022).

2.3.2 Cinética de adsorcéao

A andlise do tempo em que o sistema em batelada entra em equilibrio é
fundamental para avaliar a afinidade e a capacidade de um adsorvente, pois descreve
a taxa em que as moléculas de adsorvato sao retidas pelo adsorvente. Esse tempo
necessario para se atingir o equilibrio é influenciado pelo tipo de adsorvente, presenca
de poros, tamanho da molécula de adsorvato, velocidade de agitacdo, pH,
temperatura, forca ibnica, entre outros, e pode variar de minutos a dias (ALVES, 2020).

A cinética da transferéncia de massa na adsorcao inclui trés etapas, conforme
pode ser visto na Figura 4. A primeira etapa se refere a difusdo externa, onde ocorre
a transferéncia do adsorvato através do filme liquido ao redor do adsorvente. A
diferenca de concentracdo entre a solucéo e a superficie do adsorvente é a forca
motriz desta etapa. A segunda etapa é a difusao interna, onde acontece a difusao do
adsorvato por entre os poros do adsorvente. A terceira e Ultima etapa esta relacionada

a adsorcao do adsorvato nos sitios ativos do adsorvente (WANG e GUO, 2020 b).
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Figura 4— Etapas da cinética da transferéncia de massa na adsorgao.

[ J
Adsorvato Etapas da transferéncia

de massa na adsorgao

1: Difusdo externa

L 4
|  2:Difuséo interna

3: Adsorgéo nos
. Sitios ativos

Fonte: adaptado de Wang e Guo (2020 b).

Assim sendo, a cinética pode ser verificada considerando um conjunto de
resisténcias a transferéncia de massa: na camada limite (filme), difusdo externa (no
exterior da particula adsorvente) e difusdo no poro (interior da particula). A difusédo
externa ocorre quando a resisténcia a transferéncia de massa esta confinada num
filme ao redor das particulas. A transferéncia de massa no interior dos poros do
adsorvente é governada pela difuséo, e a transferéncia de massa na camada limite
caracterizado pela conveccdo no filme externo, e a adsorcdo € isotérmica e o
comportamento de equilibrio pode ser representado pela isoterma de equilibrio
(NASCIMENTO et al, 2020). Outro fator a ser verificado é o tempo de contato que
indica 0 comportamento cinético da adsorcao para certo adsorvente em determinada
concentracéo inicial do adsorvato.

Dentre dos varios modelos cinéticos conhecidos, tem-se: equacao de pseudo-
primeira ordem, equacao de pseudo-segunda ordem, modelo de Difusdo Externa de
Boyd, modelo de Transferéncia de Massa Interna, entre outros. O modelo de pseudo-
primeira ordem foi proposto por Lagergren em 1898 e é um das mais utilizadas para
avaliar os processos de adsorcao do solido (DUARTE-NETO et al, 2014; FANTINEL,

2021). A equacao 5 é descrita abaixo para o modelo de Lagergren:

dq

2 = ke = q0) (5)
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Onde ki1 é a constante da taxa de adsor¢édo da equacgéo de pseudo-primeira
ordem, Qe se refere a quantidade de soluto adsorvida no equilibrio, e gt € a quantidade
de soluto adsorvida em um tempo t.

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é baseado na capacidade de
adsorcao do adsorbato por relatar o comportamento do processo em toda a faixa de
tempo de contato, associado a etapa de difusdo intraparticula (ALVES, 2019;
DUARTE-NETO et al, 2014; FANTINEL, 2021). Como mostra a equacéo 6 que prever

esse comportamento.

L=k (qe — 41)? ©)

Onde k2 é a constante de velocidade de pseudo-segunda ordem, gt é a
quantidade de soluto adsorvida no tempo t e ge € a quantidade de soluto adsorvida no
equilibrio.

No modelo de Boyd foi feita a deducdo de um modelo cinético para descrever
a difusdo de adsorvato através de um filme. Assumindo que o gradiente de
concentracédo € linear, e que a quantidade total de adsorbato por particulaemt =10
igual a go = 0 como condicao inicial, tem-se a Equacédo 7, em que g« é a capacidade
de adsorcdo de equilibrio em tempo infinito, e R é o coeficiente da taxa de

transferéncia estimado pelo modelo.
qr = qoo(1 — ™) (7)

Os modelos de difusdo interna assumem que a difusdo do adsorvato dentro
dos poros do adsorvente € a etapa mais lenta. Nesses modelos, acredita-se que a
difuséo do adsorvato no filme liquido ao redor do adsorvente e a sua adsorgdo nos
sitios ativos ocorrem instantaneamente. Deste modo, a isoterma de adsorcao pode
ser incorporada para descrever o fenbmeno de equilibrio (WANG & GUO, 2020b).
Neste caso, a Equacéo 8 representa o balanco de massa em um adsorvedor batelada,
quandot=0— C =Co— g =0. Equacéo 9 representa a equagdo do modelo de Forca
Motriz Linear (LDF).
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dc dg _
Vz+ma—0 (8)
dq _ . =

= = k(@ —q) 9)

Onde kn € o coeficiente de transferéncia de massa intraparticula, g* é a
concentracdo da fase adsorvida na superficie da particula em equilibrio com a
concentragéo da fase fluida (pode ser estimada utilizando-se o modelo de isoterma de
equilibrio); e g é a quantidade média de quinolina adsorvida no adsorvente. Neste
caso, a modelagem é conduzida por meio da substituicdo da Equacao 9 na Equacéo

8, e resolvendo-se a equacao diferencial numericamente.

2.4  MATERIAIS A BASE DE GRAFENO

O grafeno € um material bidimensional (2D) composto por uma unica camada
de atomos de carbono com hibridizacéo sp? que estéo ligados formando uma estrutura
hexagonal semelhante a um favo de mel (KOMORIZONO, 2021). Em 2004 o grafeno
foi isolado pela primeira vez por Novoselov e Geim (NOVOSELOV et al., 2004), e por
causa das suas propriedades mecanicas e fisico-quimicas o grafeno tem despertado
o0 interesse da comunidade cientifica para diversas aplicacdes.

Os materiais a base do grafeno (Figura 5.a) estdo sendo explorados devido
as suas propriedades, como boa estabilidade quimica, condutividade, grande area
superficial, e potencial de reciclabilidade, na descontaminacdo ambiental (ARAUJO et
al. 2022; LU et al., 2020). O grafeno em sua forma oxidada €& conhecido como 6xido
de grafeno (Figura 5.b), que € um composto amorfo por natureza, o que significa que
os grupos funcionais oxigenados sao anexados aleatoriamente na superficie do OG
(JOSHI e GURURANI, 2022). Ele apresenta principalmente grupos carboxila, hidroxila
e epoxi, possuindo, assim, uma alta capacidade para adsorcdo de poluentes

inorganicos e organicos em efluentes (THAKUR et al., 2019).

Ao serem removidos os grupos funcionais da superficie do OG, tem-se entao
0 Oxido de grafeno reduzido (Figura 5 ¢), que apresenta por sua vez propriedades
semelhantes as do grafeno. A superficie oxigenada do 6xido de grafeno pode passar
por uma esfoliagdo em meio aquoso, produzindo suspensdes coloidais de folhas
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individuais, que podem serem dispersas em matrizes poliméricas originando materiais
compositos e multifuncionais (FANTINEL, 2021).

Figura 5 - Estruturas do (a) grafeno, (b) éxido de grafeno e (c) 6xido de grafeno reduzido.

Fonte: adaptado de Joshi e Gururani (2022).

O método quimico é geralmente o mais utilizado para oxidagdo quimica do
grafite para obtencdo do 6xido de grafeno. O método de Hummers e o método de
Brodie sdo os mais utilizados para a sintese do 6xido de grafeno. O método de
Hummers envolve a adicdo de uma solucdo de permanganato de potassio (KMnQOas) a
uma mistura contendo pé de grafite, acido sulfarico (H2SO4) e nitrato de soédio
(NaNOs3), cuja essa adicdo ocorre em banho de gelo. Porém, podem haver
modificacdes desse método, alterando algumas variaveis como a temperatura do
processo, tempo de reacgdo, retirada do NaNOs da sintese, ou substituicio do NaNOs
por H3PO4, natureza e dosagem dos reagentes, realizando assim o método de
Hummers modificado (KOMORIZONO, 2021; DE ARAUJO et al., 2022). No método
de Brodie utiliza cloreto do potéassio (KCIOs) e &cido nitrico (HNO3) para a oxidacao
da mistura (FANTINEL, 2021; KOMORIZONO, 2021).

Por definicdo, nanocompaositos sdo materiais hibridos nos quais pelo menos
um componente contém particulas do tamanho da nanoescala (JOSHI e GURURANI,
2022). Nanocompésitos a base de OG sado utilizados como adsorventes por
apresentarem alta eficiéncia de adsorcao, sdo materiais hidrofilicos e podem realizar
ligacbes covalentes e ndo covalentes devido a presenca de grupos funcionais

contendo oxigénio. Eles interagem fortemente com moléculas organicas através de



31

ligacao de hidrogénio, empilhamento -1, forgcas eletrostaticas, forcas de van der
Waals e interacdes hidrofobicas. Entretanto, as particulas de éxido de grafeno quando
em solucdo se encontram dispersas, o0 que dificulta no processo de separacdo do
adsorvente e do efluente (ALMEIDA, 2020; DRAMOU et al., 2021).

Devido a abundancia de grupos funcionais de oxigénio na superficie do OG,
a producao de compositos de arquiteturas macroscopicas, como hidrogéis, aerogéis
tridimensionais (3D), filme e membranas bidimensionais vem sido estudada. Hidrogéis
consistem em redes reticuladas preenchidas por agua, com alta porosidade e fortes
redes de reticulacdo quimica. Por serem obtidos geralmente de polissacarideos, os
hidrogéis tém sido utilizados em varios campos, como no tratamento de efluentes,
biomedicina e agricultura, devido a sua néo toxidade, biodegradabilidade, alta area de
superficie e renovabilidade. O &gar, por exemplo, € um biopolimero natural que forma
hidrogéis quando combinado com agua, e diferentes compostos, como derivados de
grafeno, argilas e materiais organicos e inorganicos, podem ser incorporadas a matriz
do hidrogel para aumentar a estabilidade quimica e térmica; resisténcia mecéanica e
eficiéncia de adsorcédo do hidrogel. Com isso, filmes compostos por agar e OG sao
capazes de melhorar a resisténcia mecéanica e as propriedades elasticas de varios
tipos de hidrogéis devido ao aumento da capacidade de absorcdo de agua. O
biocompodsito produzido com agar e Oxido de grafeno se torna uma excelente
alternativa para materiais adsorventes e ambientalmente amigavel para remover
contaminantes de efluentes. (TANG et al., 2020; DE ARAUJO et al. 2022;
SIVAKUMAR et al., 2022).

Bezerra de Araujo et al. (2023) examinaram a remocao de difosfato de
cloroquina e do corante cationico, safranin-O, utilizando o hidrogel agar-6xido de
grafeno. A adsorcao realizada em batelada indicou que ocorre adsor¢cédo competitiva
guando os contaminantes sdo misturados em solugéo aquosa reduzindo a capacidade
de adsorcdo em 10 mg.g* para cada contaminante, sendo 41 mg.g™ para o safranin-
O e 31 mg.g* para a cloroquina.

A utilizac&o de biocompaosito de hidrogel, em coluna de leito fixo, usando agar-
oxido de grafeno para o tratamento de efluentes téxteis também foi estudada por de
Araujo et al. (2022). Foram examinados quatro corantes cationicos: azul de Nilo, azul
de metileno, verde malaquita e fucsina basica. As capacidades de adsorcdo em base
seca foram de 226,46 mg.g* para o azul de Nilo, 79,51 mg.g™ para azul de metileno,

58,25 mg.g?! para verde malaquita, e 38,11 mg.g™* para fucsina basica.
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Paralelamente, Gomes e colaboradores (2023) analisaram o uso do hidrogel
agar-oxido de grafeno para adsorver Cd(ll) e violeta de metila da dgua. Os autores
obtiveram capacidades maximas de 76,65 e 11,70 mg.g! para o violeta de metila e
Cd(ll), respectivamente. O adsorvente apresentou boa capacidade de adsor¢do apés
3 ciclos de adsorcéo-dessorcéo para ambos adsorbatos.

Jiang et al. (2020) estudaram um novo bioadsorvente alginato de sodio-
poliacrilamida-oxido de grafeno (SA-PAM-GO) hidrogel para remocdo de metais
pesados (Cu?* e Pb?*). A capacidade maxima de adsorcdo para o Cu?* e Pb?* foram
de 68,76 mg.g! e 240 mg.g?, respectivamente. O adsorvente manteve boa
capacidade de adsor¢éo apos 5 ciclos de adsor¢cdo-regeneracao.

Por outro lado, Mahmoodi et al. (2021) desenvolveram hidrogéis para
remocdo de diclofenaco em agua. Os adsorventes sintetizados foram o6xido de
grafeno-quitosana (GO-CTS) e amina-Oxido de grafeno-quitosana (AGO-CTS), e os
parametros 6timos de adsorcdo foram determinados em pH = 5, onde 90,42% e
97,06% de remocéo do diclofenaco foram alcangcados para os adsorventes de hidrogel
GO-CTS e AGO-CTS, com capacidade adsortiva de 132,11 e 129,26 mg.g*
respectivamente. Os adsorventes mantiveram suas eficiéncias em um nivel
relativamente alto por trés ciclos, mas uma diminuicdo consideravel foi observada
entre o terceiro e o quarto ciclo, indicando que os hidrogéis foram recuperaveis por
trés ciclos.

Também é possivel reduzir a quantidade de grupos oxigenados da estrutura
do 6xido de grafeno através de uma reacdo de reducdo, que pode ser quimica,
eletroquimica ou térmica (KOMORIZONO, 2021). O 6xido de grafeno reduzido
apresenta melhores propriedades de condutividade térmica e elétrica quando
comparado ao 6xido de grafeno, pois ocorre o reestabelecimento das ligacGes sp?
entre carbonos com a remocao dos grupos oxigenados (DE CASTRO, 2018).

Por apresentar dominios aromaticos e alifaticos, a superficie do 6éxido de
grafeno tem facilidade de sofrer modificacdes, e essas modificacdes sdo conhecidas
como funcionalizagédo. A funcionalizacdo permite a adicdo de novos grupos funcionais
(atomos, moléculas, nanoparticulas, etc.) especificos a estrutura do OG melhorando
assim algumas propriedades do nanocompdsito, como também, seu desempenho de
adsorcdo. A adicdo de nanoparticulas de ferro, como a magnetita (FesOas), na
superficie do OG fornece um nanomaterial que apresenta propriedades magnéticas e

grande area superficial. Devido a presenca de um campo magnético externo, a
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eficiéncia de separacéao solido-liquido € aumentada, melhorando consequentemente
a capacidade de recuperacdo do nanocomposito formado (LIM et al., 2018;
NASCIMENTO et al., 2022).

Esses nanocompdsitos magnéticos podem ter amplas aplicacdes devido ao
fato de poderem ser facilmente recuperados das solucdes aquosas apds 0S processos
de tratamento de efluentes (LINGAMDINNE et al., 2019). Os nanocompositos
magnéticos apresentam rapida cinética de adsorcao, baixa toxicidade, estabilidade
térmica e quimica, grande volume de poros e areas superficiais altas sendo utilizados
para tratamento de efluentes de diversos contaminantes organicos e inorganicos
como adsorventes (LIM et al., 2018; KANG et al., 2021; NASCIMENTO et al., 2022).

Nascimento et al. (2022) sintetizaram um nanocompdésito ferromagnético de
oxido de grafeno (MGO) para remoc¢ao de clonazepam da agua. Testes de adsor¢éo
mostraram que o pH inicial ndo influenciou na remocéo do clonazepam. A adsorcao
do clonazepam ao mGO foi um processo extremamente rapido, com equilibrio
alcancado nos primeiros minutos. A capacidade maxima de adsorcéo foi de 14,81
mg.g*.

A adsorcado de arsénico em solucdo aquosa através do nanocompdsito
guitosana-magnético-oxido de grafeno (CMGO) foi avaliada por Sherlala et al. (2019).
A eficiéncia de remoc¢do aumentou em pH &cido para neutro, e diminuiu em condi¢des
alcalinas. A maior capacidade de adsorcéo foi de 45 mg.g e eficiéncia de remocgéao
foi de 61% foram obtidas em pH = 7,3.

Para o desenvolvimento de materiais compdsitos a base de grafeno
precisamos entender a morfologia do poluente, e combinar as propriedades quimicas
e fisicas do material para ter afinidade com o poluente (THAKUR et al., 2019). Suas
estruturas nanomeétricas proporcionam vantagens, como rapidas taxas de equilibrio,

alta capacidade de adsorcao e efichcia em uma ampla faixa de pH.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nessa secdo serdo apresentadas as etapas para o desenvolvimento do
projeto, em termo de materiais e equipamentos usados, bem como processos de
sintese, caracterizagdo dos adsorventes, e ensaios de adsor¢do da quinolina em

batelada.

3.1 SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO

Para a preparacao da suspenséo de 6xido de grafeno, foram utilizados: grafite
em po (99% de pureza, Synth, Brasil), KMnO4 (P.A., Quimica Moderna, Brasil) e
H2SO4 (P. A., AnalaR NORMAPUR VWR Chemicals, Franga). O 4gar em po6 de grau
analitico para uso laboratorial e industrial da empresa Anidrol (Brasil) foi utilizado para
a sintese do hidrogel.

A suspensdo de OG foi produzida com base no método de Hummers
modificado, utilizando-se 25 mL de H2SO4 concentrado, juntamente com 1,0 g do
grafite em po, e 3,0 g de KMnOg4, que foram adicionados gradativamente ao meio.
Apés dado o tempo da reacdo de oxidagcdo, o grafite oxidado foi lavado
sucessivamente com agua destilada. Em seguida, a suspenséo de 6xido de grafite foi
colocada em banho ultrassénico (Elma) para esfoliacdo do material. Por fim, obteve-
se a suspensdo do oxido de grafeno (ARAUJO et al., 2022; NASCIMENTO et al.,
2022).

3.2 PRODUCAO DO HIDROGEL

Agar em p6 de grau analitico para uso laboratorial e industrial da empresa
Anidrol (Brasil) foi utilizado para a sintese do hidrogel. A producdo do compasito foi
realizada seguindo uma adaptacdo da metodologia proposta por de Araujo et al.
(2022), colocando-se agar em p6 (0,30 g) diluido em 20 mL de agua destilada sob
constante agitacdo e temperatura (em média 85 °C) por 20 min. Em seguida, um
volume de aproximadamente 30 mL da suspenséo de OG (~10 g.L?) foi adicionado
ao sistema ainda sob agitacéo. O hidrogel formado foi colocado para esfriar em placa
de Petri, e em poucos minutos o hidrogel gelificou a temperatura ambiente (~25 °C),
apresentando-se visualmente com uma consisténcia gelatinosa. Em seguida, a
amostra foi vedada e armazenada sob refrigeracdo. Desta forma, o hidrogel produzido

teve a proporcdo em massa de 50% de agar e 50% de OG (OG/agar).
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3.3 PRODUCAO DO OXIDO DE GRAFENO MAGNETICO

O material foi sintetizado por co-precipitacao de FeClz.6H20 e FeS0O4.7H20
na presenca do 6xido de grafeno seguindo uma adaptacdo da metodologia proposta
por Nascimento et al. (2022). Primeiramente, a solucéo de FeCl3.6H20 e FeS0a4.7H20
foi preparada na propor¢cdo molar de 3:1, respectivamente. Apos adicdo de agua
destilada, a solugdo foi mantida em agitagdo constante em agitador magnético macro
com aquecimento (QUIMIS — Modelo: Q26122) a fim de se obter uma solucao

homogénea antes de ser adicionada a solucao aquosa de OG.

A solucéo contendo oxido de ferro foi adicionada a solugdo de OG em uma
proporcao em peso de 1:2 de OG para ferro (Mag.OG). A temperatura da mistura foi
elevada para 60-70°C e uma solugdo de NaOH, com concentragdo de (1 mol.L™?), foi
adicionada lentamente para elevar o pH para 11. A mistura foi deixada sob agitacéo
onde permaneceu reagindo por 5 h. Em seguida, foi realizada uma primeira lavagem
utilizando etanol absoluto (99,8% P.A., Neon) e as demais lavagens foram realizadas
apenas com agua destilada, até que o pH da solucéo resultante atingisse o valor de

aproximadamente 7.

3.4 CARACTERIZACAO DOS NANOCOMPOSITOS

Andlise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), analise termogravimétrica (TGA), Difracdo de raios-X (DRX), Espectroscopia
por energia dispersiva (EDS) e imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV)
das amostras dos nanocompaositos foram determinadas.

As andlises de EDS e MEV foram realizadas usando o microscopio eletrénico
de varredura TESCAN VEGA3 (TESCAN ANALYTICS) para observar a composi¢céao
e a estrutura da superficie dos materiais produzidos, respectivamente (OG/Agar e
Mag.OG). Para a analise MEV do hidrogel o material foi liofilizado. As analises de
espectroscopia FTIR foram realizadas na regido do infravermelho médio no
espectrofotometro Shimadzu (IR Prestige-21), com acessoério de refletancia total
atenuada (ATR) acoplado, nas seguintes condicées: Regido 4000—600 cm™, 4 cm~1
de resolucéo, acumulacdes: 20.

As medidas de TGA foram registradas em uma Termobalangca (TGA Q50),

usando uma rampa de aquecimento de 10 °C.min™1, de 25° a 900 °C com uma vazao
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de 25 mL-min~! de N2. J4 as andlises de DRX foram realizadas através de um
difratbmetro (Shimadzu, XRD-6000), com 20 entre 5° e 70°, pitch de 0,02° e
velocidade de 0,5° min™L.

3.5 INFLUENCIA DO pH DA SOLUCAO NA CURVA DE QUANTIFICACAO DA
QUINOLINA

Foi produzida uma solucdo estoque de 1000 mg.L? de quinolina (Dinamica
98%; 1,093 g.mL?1) em agua destilada. A partir desta, foram preparadas solugées de
quinolina nas concentragées de 5, 10, 15, 20, 40 e 50 mg.L™* para a construcdo das
curvas analiticas (vide Apéndice A), utilizando solucdo tampéao 0,02 mol.L? (pH = 4)
como solvente (coeficiente de correlagdo obtido R? = 0.999, comprimento de onda em
312 nm), e sem solucdo tampéao (pH = 6,7) (coeficiente de correlacdo R2 = 0.999,
comprimento de onda em 312 nm) (CUI et al., 2020; KANG et al., 2021; CHENG et al.,
2022).

A influéncia do pH da solucao na curva obtida apds realizar-se a varredura da
quinolina em espectrofotdbmetro UV-Visivel foi avaliada com o objetivo de determinar
o comprimento de onda mais adequado para a quantificacdo do composto; visto que,
o comprimento de onda e a intensidade da absorbéncia da quinolina se modificam
com a mudanca de pH da solucéo. Para isto, analisou-se a intensidade de absorbancia
da quinolina na faixa de pH de 4 a 8 utilizando-se solu¢des-tampéao 0,02 mol.L%, com
0 objetivo de garantir que néo ocorressem flutuagdes de pH no meio. Para a producao
das solucdes tampao foram utilizados C2HsNaO: (F. Maia) e CH3COOH (Quimica
Moderna), para a solugéo tampéao de acetato (pH = 3,6 a 5,6); K2HPO4 e KH2PO4 para
o tampéao de fosfato de potassio (pH = 5,8 a 8,0). Para pequenos ajustes foram
utilizadas solucdes de HCl ou NaOH 1,0 mol.L™.

3.6 ENSAIOS DE ADSORCAO EM BATELADA

As amostras de hidrogel umido e a suspensdo de Mag.OG foram utilizadas
como adsorventes. As concentragcdes da solucédo da quinolina foram obtidas antes e
apos a adsorcdo no espectrofotdbmetro UV-Visivel no comprimento de onda de 312

nm, através da curva analitica. Todos os testes foram feitos em duplicata. O valor do
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pH da solucéo aquosa de quinolina foi ajustado para pH = 4 utilizando solu¢do tampéao

de acetato a 0,02 mol.L,

3.6.1 Estudo de cinética de adsorc¢ao

Para a realizacdo do teste de cinética adsor¢cdo em batelada, a massa seca de
cada adsorvente utilizado foi de 0,005 g. Para isto, 0,40 g de hidrogel imido e 0,238
mL (0,02093 g.mL!) da suspensédo de Mag.OG foram adicionados separadamente em
cada erlenmeyer contendo 50 mL de quinolina (20 mg.L!) com pH = 4, e a adsor¢éo
foi conduzida com agitacdo constante de 200 rpm a 25 °C. Os intervalos de tempo de
teste utilizados foram: 2, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 min.

Antes do processo de adsorcao foi feita a leitura da solucéo inicial passando
pelo filtro de teflon de 45 um para verificar a interferéncia do filtro na retencédo da
quinolina. Apés decorrido o tempo, os adsorventes foram separados da solucéo
utilizando filtro de teflon malha de 45 ym e a concentracdo final foi estimada e a
capacidade de adsorcéo calculada. Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem
(Equacéo 5), pseudo-segunda ordem (Equacao 6), Transferéncia Interna de Massa
por meio do modelo LDF (Equagéo 10) e Difusdo Externa de Boyd (Equagéo 7) foram

ajustados aos dados experimentais.

3.6.2 Estudo do equilibrio de adsorcéo

As isotermas de equilibrio de adsorgdo foram obtidas utilizando diferentes
concentracdes de quinolina (0, 5, 10, 15, 20, 40 e 50 mg.L*) com pH =4 a um volume
de 50 mL e massa constante dos adsorventes (0,40 g de hidrogel amido e 0,238 mL
de Mag.OG) sob a agitacéo constante de 200 rpm a 25 °C por 2 h. Apés decorrido o
tempo, os adsorventes foram separados da solucao utilizando filtro de teflon malha de
45 um e a concentracgao final foi estimada e as capacidades de adsor¢ao calculadas.
As isotermas de Langmuir (Equacéo 1), Freundlich (Equacao 3) e Sips (Equacéo 4)

foram ajustadas aos dados obtidos do equilibrio.
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3.7 ENSAIOS DE REGENERACAO

No primeiro momento, foi realizado o teste de adsorc¢ao utilizando-se 0,40 g
de hidrogel tmido e 0,238 mL (0,02093 g.mL) de Mag.OG em um volume de 50 mL
de solugdo de quinolina a uma concentragéo de 20 mg.L™?* por 2 h em temperatura
ambiente (25°C). Em seguida as concentracfes finais foram determinadas, e 0s
adsorventes foram separados por centrifugagdo. Para a regeneracao foi feita uma
comparacao entre os eluentes HCI 0,3 M (NASCIMENTO et al., 2022) e NaOH 0,3 M
(DE ARAUJO et al., 2022) utilizados para dessorc¢éo, no qual foi adicionado 25 mL de
cada um aos frascos contendo os respectivos adsorventes. O sistema permaneceu
sob agitacdo de 200 rpm por 1 h em temperatura ambiente. Ap6s a centrifugagéo, o
sobrenadante foi removido e os adsorventes foram lavados com agua destilada
sucessivas vezes até alcancar pH = 7. Em seguida, os adsorventes foram submetidos
a um novo ciclo de adsorcéo. A capacidade de adsorcéo ge foi calculada para cada

ciclo, totalizando trés ciclos de adsorgao-dessorgao.

3.8 INFLUENCIA DA CONCENTRACAO DA SOLUCAO TAMPAO

Também foi analisada a influéncia da variacdo de concentracdo da solucéo
tampao de acetato a pH = 4 nas concentracdes 0,01, 0,015, 0,02 e 0,025 mol.L. Os
experimentos de adsor¢do em batelada foram realizados conforme descrito
anteriormente e os resultados obtidos foram comparados em termos de capacidade

adsortiva, Qe.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste tépico sdo apresentados todos os resultados obtidos na caracterizagéo
dos adsorventes, efeito do pH, isoterma de equilibrio, cinética, efeito da solugéo
tampdao na adsorcéo, regeneracao e reuso dos adsorventes, assim como discussao e

comparacao dos mesmos a luz da literatura cientifica internacional.

41 CARACTERIZAGCAO DO OG/AGAR E MAG.OG

Através das micrografias obtidas na analise de MEV é possivel fazer a
comparacdo da morfologia da superficie do OG/agar e Mag.OG na Figura 6
(micrografia para o OG puro também é apresentada no Anexo A). Na Figura 6 (a, b)
observa-se que as nanofolhas de OG no compasito produzido com 50% de OG e 50%
de &gar se mostram de forma desordenada, resultando em uma microestrutura porosa
3D (ARAUJO et al., 2023). Ja a Figura 6 (c, d) para o nanocomposito Mag.OG, é
possivel observar uma rugosidade desigualmente distribuida na superficie da
amostra, com possiveis particulas de diferentes tamanhos e formas de FeszO4
depositadas na superficie das nanofolhas de OG (NASCIMENTO et al., 2022).

Pela andlise do EDS obtido na Figura 6 (e), tem-se a confirmacdo que houve
de fato a incorporacao de nanoparticulas magnéticas no OG, onde é possivel verificar
a presenca de Fe (66,2%), C (14,0%) e O (10,8%) na estrutura do Mag.OG. J& na
Figura 6 (f), observa-se a presenca de maiores quantidades de C (52,6%) e O (37,8%)
na amostra de hidrogel liofilizado, confirmando o que ja era esperado, pois tanto o

agar quanto o OG séao compostos basicamente de carbono e oxigénio.
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Figura 6 - Resultados das andlises de MEV para a amostra liofilizada do hidrogel de
OG/éagar (a, b) com 0.5kx e 2kx de magnificacdo; e para a amostra de Mag.OG (c, d) seca
com 3kx e 10kx de magnificacdo; andlises de EDS para o Mag.OG (e) e para o OG/agar (f).
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Fonte: a autora.

A Figura 7 (a) apresenta os graficos contendo os resultados das analises de
DRX do hidrogel (GO/Agar) e do Mag.OG. No DRX do bionanocompoésito GO/agar o
pico em 20 = 5.9° (002) corresponde as estruturas cristalinas do OG; e o pico largo
em 20 = 18,4° é atribuido a presenga de agarose no compdésito, indicando a natureza
semicristalina do material (DATE et al., 2020; AL-GAASHANI et al., 2019; DE ARAUJO
et al., 2022). Ja no DRX do nanocompdsito Mag.OG, é possivel observar picos de
reflexao cristalina em 26 = 21,1° (220), 33,2° (104), 35,6° (311), 36,7° (222), 53,9°
(116), 62,3° (440) e 64,1° (300) que apontam para a formacdo de Fe3* e Fe?* na
superficie do OG (NASCIMENTO et al., 2022).
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Figura 7 — Gréficos de DRX (a), espectros FTIR (b), e curvas TGA/DTG (c, d) para os

nanocompa@sitos a base de OG produzidos.
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Fonte: a autora

Por meio dos espectros de FTIR apresentados na Figura 7 (b) pode-se
observar as bandas principais correspondentes as ligacfes quimicas de grupos
oxigenados no OG/agar e Mag.OG (o espectro FTIR também €& apresentado para a
amostra do OG puro no Anexo A). No espectro de FTIR do OG/agar mostra uma
banda larga entre 3500-3000 cm que pode estar associada com as bandas de OH
devido a umidade presente na amostra e pelo fato do polimero utilizado ser hidrofilico
(DE ARAUJO et al., 2022). As bandas préximas de 1750 cm e 1600 cm representam
alongamentos de grupos carboxil/carbonil (C=0) e aroméaticos (C=C) (DE ARAUJO et
al., 2022; AL-GAASHANI et al., 2019). Uma banda de menor intensidade que ocorre
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em ~1400 cm* pode ser atribuida a uma deformagédo de O-H dos grupos C-OH (AL-
GAASHANI et al., 2019). J4 a banda mais alongada em ~1100 cm™ corresponde
alongamentos de vibragdes de C-O (DE ARAUJO et al., 2022; AL-GAASHANI et al.,
2019); e os picos curtos em ~900 e ~800 cm™ s&o devido aos modos vibracionais de
ligacdo glicosidica (DE ARAUJO et al., 2022).

Para o espectro do FTIR do nanocompdésito Mag.OG, a banda proxima de
3600 cm mostra a interacdo do grupo O-H com a nanoparticula de éxido de ferro
levado ao alargamento do pico (NASCIMENTO et al., 2022; KONWAR et al., 2016).
Na banda em ~1500 cm™! ocorre a interacdo do grupo carbonila (C=0) como o &tomo
de Fe do oxido de ferro (KONWAR et al., 2016). Os alongamentos dos grupos epoxi
(C-0O) e alcoxi (C-OH) com o atomo de Fe na superficie do 6xido de ferro podem ser
inferidos pela presenca da banda em ~1250 cm™. As bandas em ~800 cm* e ~500
cm?® podem ser atribuidas ao Fe**OH e Fe-O do 6xido de ferro, respectivamente
(NASCIMENTO et al., 2022; KONWAR et al., 2016).

Na Figura 7 (c, d) as curvas de TGA/DTG apresentam uma diferenca entre
OG/agar e Mag.OG devido a matriz polimérica que constitui 50% da massa do hidrogel
bionanocompadsito liofilizado. Por ambos materiais provavelmente apresentarem uma
guantidade de agua na forma de umidade, ha um aumento de perda de massa em
temperaturas proximas de 100 °C. Na Figura 7 (c) na curva de TGA do OG/agar, na
faixa entre T = 150 °C e 250 °C a perda de massa ocorre devido a quebra das ligacdes
dos grupos oxigenados. Apos T = 250 °C a perda de massa fica continua
correspondendo a degradacdo do agar até chegar a uma perda de massa total
préxima de 91% (DE ARAUJO et al., 2022). Acima de 750 °C a massa restante
permanece estavel em virtude da massa do grafeno. Ja na Figura 7 (d) a curva
representa o TGA do Mag.OG cuja faixa entre 110 °C e 430 °C representa a perda de
massa de grupos funcionais oxigenados, como grupos carboxila e hidroxila. Ao final,
a perda de massa fica continua, correspondendo a uma perda de massa total proxima
de 37% (NASCIMENTO et al., 2022). Amostras de hidrogéis liofilizados a base de
grafeno apresentam baixas densidades (HU et al., 2013), logo a massa utilizada
OG/éagar para a realizagdo da analise termogravimétrica foi muito menor comparada

com a massa do Mag.OG utilizada.
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4.2 EFEITO DO pH INICIAL NA ADSORCAO DA QUINOLINA

Visto que, a variagao de pH altera os comprimentos de onda de absorcéo da
quinolina na regidao do Ultravioleta, os espectros de absor¢cdo da quinolina em
solucdes aquosas com diferentes valores de pH sdo mostradas na Figura 8 (a). Para
valores de pH variando entre 4 e 8, a quinolina apresenta picos de absor¢cdo no
comprimento de onda em 312 nm; no entanto, a absorbéncia varia com o pH, bem
como com a forma dos espectros de UV. Isso pode indicar a ocorréncia de um
deslocamento hipercrémico e/ou batocrémico para valores de pH abaixo de 6,0
(THOMAS e BROGAT, 2022). Estes sdo efeitos normalmente reversiveis, muitas
vezes causados pela alteracdo da polaridade do solvente e do pH.

Na Figura 8 (b) é apresentado o grafico mostrando a adsor¢cédo da quilonina
em diferentes valores pH inicial. Como os espectros de absorcao da quinolina em pH
6 e pH 8 ficaram sobrepostas, a curva analitica para quantificacdo da quinolina em pH
6 e 8 utilizada foi a de pH 6,7. Para o OG/agar a melhor capacidade adsortiva foi obtida
em pH = 6. Ja para Mag.GO, a capacidade adsortiva foi maior em pH = 4.

Burgos e colaboradores (2002) realizaram um estudo do efeito do pH para
adsorcao de quinolina e um eletrdlito de fundo (CaClz) em caulinita e montmorilonita
em uma faixa de pH entre 3 e 7,5. A capacidade méaxima de adsorgdo da quinolina
ocorreu em pH entre 3,5 — 4,0 para a caulinita, e pH entre 3,0 — 5,0 para a
montmorilonita.

No processo de adsorcdo da solucdo de quinolina através de cinzas do
bagaco e de carvéo ativado granulado, Rameshraja et al. (2012) estudaram o efeito
do pH inicial entre valores de pH 2 e 12. O pH natural da solu¢cdo da quinolina foi
utilizada no estudo de adsorc¢éao, visto que no pH de aproximadamente 5,5 a quinolina

apresentou maior afinidade com o carvao ativado granulado.
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Figura 8 - Espectros de absor¢éo de quinolina em diferentes pH (a) e o efeito do pH inicial
da solucdo de quinolina na adsorcao (b) com barras de erro em vermelho - condi¢bes: m =
0,0025 g (base seca), V=50mL,t=3h, T=25°C, Con =10 mg.L™.
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Fonte: a autora

4.3 ISOTERMAS DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO E CINETICA DE ADSORCAO

Em relacdo aos resultados obtidos para o estudo de equilibrio de adsorc¢éo, a
Figura 9 mostra os modelos de isotermas de Freundlich, Langmuir e Sips ajustados
aos dados experimentais. Foi verificado antes das leituras da concentracao final da
quinolina em solucdo aquosa que o filtro de teflon de 45 um néo interfere na leitura.
Observa-se que em ambos 0s casos ocorre um aumento da capacidade adsortiva com
0 aumento gradativo da concentracéo inicial da solugédo. Os valores experimentais das
capacidades maximas de adsorcdo em base seca foram 24,6 mg.g* e 53,18 mg.g*
para a quinolina em OG/agar e Mag.OG, respectivamente.

Os dados da modelagem néo linear sdo apresentados na Tabela 3.
Analisando-se o0s coeficientes de determinacdo da tabela, para ambos os
adsorventes, R? > 0,90. Para o OG/agar os valores de R? obtidos foram superiores a
0,97 para todos os modelos analisados, indicando que os trés modelos considerados
apresentaram bons ajustes aos dados experimentais. Ja para o Mag.OG, observando-
se 0s parametros obtidos, nota-se que o modelo Sips ndo convergiu, sendo que o
modelo que apresentou melhor ajuste aos dados experimentais foi o de Freundlich,
com R? > 0,96. O valor de n estéa relacionado ao tipo de interacéo entre o adsorvente

e 0 adsorvato.
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Para os valores de n encontrados, tem-se que 1/n < 1, indicando que a
isoterma de Freundlich é do tipo L em ambos os casos. Ou seja, quanto mais 0s sitios
do adsorvente sdo preenchidos maior é a dificuldade de se preencher os sitios vagos,
isto pode ocorrer devido a adsor¢do em camadas ou pela competicdo da superficie
do adsorvente pelo adsorvato (NASCIMENTO et al., 2022)

Figura 9 - Isotermas de adsorcao de equilibrio para quinolina usando Mag.OG (a) e
OG/agar (b) como adsorventes (condi¢cdes: m = 0,005 g (base seca), V =50 mL, pH = 4,0, t

=2h, T =25 °C).
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Fonte: a autora

Tabela 3 - Parametros obtidos pelos ajustes das isotermas para adsorcao de
quinolina nos hanocompaositos

Modelo Parametros GOlagar Mag.GO
Freundlich Ke(mg g™ (L mg™")¥") 1,123 6,076
n 1,218 1,777
R2 0,978 0,963
Langmuir Omax (Mg.g?) 76,783 79,535
Ku(L.mg?) 0,011 0,037
R2 0,984 0,925
Sips gs (Mg.g™h) 38,262 22017,9
Ks (L.mg)™ 0,0098 0,00028
m 1,360 0,564
R? 0,984 0,956

Fonte: a autora
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No estudo realizado por De Oliveira Ferreira et al. (2019) utilizando carvéo
ativado modificado de casca de coco, 0 modelo que se ajustou melhor foi a isoterma
de Freundlich sugerindo a adsor¢cdo em multicamada. Ja utilizando aerogel de 6xido
de grafeno amino-funcionalizado como adsorvente para quinolina, o modelo que
melhor se ajustou foi o de Sips através do estudo realizado por Kang et al. (2021),
indicando que o sistema pode ser representado por uma combinacao das isotermas
de Freundlich e Langmuir.

A Tabela 4 apresenta os valores de capacidade adsortiva maximos para
quinolina, obtidos a partir da equacdo de Langmuir, em comparacdo com valores
reportados na literatura. No entanto, € importante considerar a natureza dos
adsorventes utilizados, bem como o fato de os experimentos terem sido feitos em
condi¢Oes diferentes (DO NASCIMENTO et al., 2021).

Tabela 4 - Capacidades adsortivas méaximas de quinolina pela equac¢do de Langmuir para
diferentes adsorventes.

Adsorvente dosagem de T (°C) solvente t (h) Omax Referéncia
ads. (g L™ (mg g)
Carvéo em po6 20,0 30,0 Agua 1,0 7,84 (Bian et al.,
2018)
Aerogel OG 3,0 25,0 Agua 4,0 173,33 (Kang et al.,
funcionalizado 2021)
com amino
Carvéo ativado 20,0 30,0 Tolueno 24,0 56,63 (de Oliveira
da casca de coco Ferreira et
modificado com al., 2019)
H2S04
Coque em p6 20,0 30,0 Agua - ~4,76 (L. Wang et
al., 2020)
SMIP/ 0,5 25,0 Agua 3,0 142,52 (Cuietal.,
MCNSs 2020)
SNIP/ 0,5 25,0 Agua 3,0 131,10 (Cuietal.,
MCNSs 2020)
Mag.0OG 0,1 25,0 Agua 2,0 79,53 Este trabalho
OG/Agar 0,1 25,0 Agua 2,0 76,78 Este trabalho

Fonte: a autora
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Comparando-se os dados apresentados na Tabela 4, ambos os adsorventes
a base de OG avaliados neste trabalho apresentaram valores de gmax superiores aos
obtidos por Bian et al. (2018), Oliveira Ferreira et al. (2019) e Wang et al. (2020) em
condi¢Bes de trabalho semelhantes. Entretanto, os nhanocompositos de OG também
apresentaram valores inferiores quando comparados aos valores reportados em
outros trabalhos (CUI et al., 2020; KANG et al., 2021). Isso pode ser atribuido as
diferencas estruturais dos adsorventes que influenciam diretamente nos resultados.

A evolugéo da adsorcéo da quinolina em solucdo aquosa ao longo do tempo
usando OG/agar e Mag.OG como adsorventes foi analisada, os modelos de pseudo
ordem, e os modelos de Transferéncia de Massa Interna (LDF) e Difusdo Externa de
Boyd foram utilizados para modelagem dos dados cinéticos experimentais. A Figura
10 mostra o ajuste dos modelos de pseudo ordem, BED e LDF para as curvas
cinéticas para GO/agar e Mag.GO. Para ambos os adsorventes a concentracdo da
solucédo de quinolina diminui rapidamente nos primeiros minutos de contato com o
adsorvente. Observa-se que o GO/agar atinge o equilibrio em 10 min, e 0 Mag.OG
atinge o equilibrio em cerca de 20 min. Portanto, 2 h parece ser o tempo suficiente

para garantir que a adsor¢cao da quinolina atinja o equilibrio.
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Figura 10 - Resultados experimentais e modelagens cinéticas de adsorcéo para as
equacbes de BED (a), LDF (b), pseudo-primeira ordem (c) e pseudo-segunda ordem (d)
(condicdes: m = 0,005 g (base seca), V=50 mL, pH =4,0, T =25 °C, Con = 20 mg.L™?).
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Fonte: a autora

Conforme a Tabela 5, para OG/agar o modelo BED se ajustou melhor aos
dados cinéticos, com valor de R? ~0,95, o que indica que provavelmente a difuséo
externa no filme é a etapa controladora do processo. De acordo com Wang e Guo
(2020b), os modelos de difusdo externa assumem que a etapa mais lenta no processo
de adsorcao € a difuséo do adsorvato em um filme liquido que envolve o adsorvente.
Ja para 0 Mag.OG ambos os modelos BED e LDF apresentaram quase o mesmo valor
de R?, préximo de 0,98. Os modelos de difuséo interna consideram que a etapa mais
lenta é a difusdo do adsorvato dentro do adsorvente, e tanto a difusdo no filme liquido

guanto nos sitios acontecem mais rapidamente (WANG E GUO, 2020 b).
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Tabela 5 - ParAmetros cinéticos estimados para a adsorc¢ao de quinolina utilizando os

nanocompa@sitos estudados

Modelo Parémetros OGl/agar Mag.OG
a:(mg.g™) 10,281 29,065
Pseudo-primeira ordem ki (min) 0,999 0,380
R? 0,953 0,984
g:(mg.g?) 10,302 30,186
Pseudo-segunda ordem kz(g.mg*.min*) 0,537 0,0239
R? 0,941 0,968
Transferéncia de  massa kipr (Min?) 0,40 0,30
interna - LDF
R2 0,548 0,980
Difuséo externa de Boyd g-(mg g?) 10,281 29,065
R (min™?) 0,999 0,380
R2 0,947 0,982

Fonte: a autora

Para os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, comparando-
se os valores de R? obtidos na Tabela 5, ha indicios de que o modelo de pseudo-
primeira ordem tenha se ajustado melhor aos dados comparados ao modelo de
pseudo-segunda ordem. De acordo com este modelo (pseudo-primeira ordem), a
adsorcao é proporcional ao numero de sitios livres, descrevendo um processo de
fisissorcdo. Entretanto, nota-se que ambos os modelos foram capazes de prever
valores de capacidades adsortivas bem proximos dos observados experimentalmente,
de 10 mg.g* (hidrogel) e 30 mg.g* (Mag.OG).

Em relacéo aos mecanismos de adsor¢éo, podem estar envolvidas interacdes
eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio e ligagbes m-11. A interagcdo eletrostatica é
reconhecida como uma das principais for¢as atuantes para adsorc¢ao da quinolina com
materiais a base de grafeno. Porém a quinolina pode interagir adicionalmente com
seus componentes aromaticos por meio da interacdo TT-1T para sua aromaticidade,
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onde a quinolina atua como doadores de elétrons e os componentes aromaticos dos
nanocompositos a base de grafeno serviram como receptores de elétrons. Multiplos
mecanismos trabalham juntos para determinar os desempenhos de adsorcdo dos
adsorventes a base de grafeno na remocao de compostos de nitrogénio do liquido
corrente de hidrocarbonetos (FENG et al., 2015; XU et al., 2017).

4.4  EFEITO DA CONCENTRACAO DA SOLUGCAO TAMPAO NA ADSORGAO DA
QUINOLINA

Avaliar o efeito da concentracdo da solucdo tampao de acetato na adsor¢ao
de quinolina em solucéo aquosa € importante, pois da uma ideia de como o processo
ocorre na presenca de outros compostos. Os componentes do tampé&o podem interagir
com a superficie dos adsorventes, formando ligacdes e alterando as propriedades da
superficie, portanto, impactando na adsor¢cdo (LORETO et al., 2017). Além disso, o
acido acético (que compde o tampdo junto com o acetato de soédio) € um dos
compostos presentes nos efluentes petroquimicos, o que torna ainda mais importante
a andlise de sua presenca em diferentes concentracdes no sistema (GAO et al., 2023).

Assim, a Figura 11 mostra a influéncia da variagdo da concentracdo da
solucéo tampao utilizada para manter o pH constante da solu¢cdo aguosa de quinolina
na capacidade de adsor¢céo dos adsorventes.
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Figura 11 - Efeito da variacdo da concentracdo do tampao
na capacidade de adsorcéo de quinolina, com barras de erro
em vermelho (condi¢ces: m = 0,005 g (base seca), V =50
mL,pH=4,t=2h, T=25°C, Con =20 mg.L?).

35
] | mGO/Agar ®Mag.GO |

30 A
25:
20:
15:

10 A

de (mg aN - Y adsorvente -1)

0,01 0,015 0,02 0,025
ctampﬁo (mOI L-1)

Fonte: a autora

Através da Figura 11 verifica-se que esta variacdo da concentracdo da
solucéo tampéo nao influencia na capacidade adsortiva do OG/agar e Mag.OG, pois
para as concentracfes testadas as capacidades adsortivas permaneceram
praticamente inalteradas. Isso também pode ser uma indicacdo da capacidade de

ambos os nanocompdsitos estudados em adsorver seletivamente a quinolina.

Outros autores também estudaram o efeito da concentracdo da solucéo
tampdao durante a adsorc¢éao, principalmente tendo proteinas como adsorvatos. Wei et
al. (2009) avaliaram a adsorcao das proteinas albumina sérica bovina (BSA), lisozima,
imunoglobulina G (IgG) e fibrinogénio na superficie do germéanio (Ge) em solucao
salina tamponada com fosfato e cloridrato de tris(hidroximetil)-aminometano (Tris-
HCI). Para as proteinas BSA, IgG e fibrinogénio, o tampéo de fosfato diminuiu a
capacidade de adsorgdo em comparag¢do com o tampdao Tris-HCI. Ja para a adsorcao
da proteina lisozima, a escolha da solucéo tampé&o foi indiferente. A presenca dos ions
fosfato no tampéo do fosfato influéncia na adsor¢cdo das proteinas, pois 0s ions
competem com as moléculas da proteina pelos sitios ativos na superficie do Ge. Ao
aumentar a concentracdo do tampao Tris-HCI para a adsorcdo da proteina BSA,

inicialmente ocorreu uma diminui¢do na capacidade de adsor¢cédo do Ge, mas com o
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passar do tempo, a capacidade de adsorcdo aumentou. Porém ao se aumentar a
concentracdo da solucdo tampédo de fosfato, também ocorreu um decréscimo de
adsorcdo no inicio, mas a capacidade de adsorcdo da proteina foi reduzida

consideravelmente.

Loreto et al. (2017) estudaram o efeito da solucdo tampédo na adsorcéo e
estabilidade da mioglobina em diéxido de titdnio. O aumento da concentracdo da
solucdo tampao acido 4-(2-hidroxietil)piperazina-1-etanossulfénico (HEPES) tornou a
captacao da proteina mais lenta. Por outro lado, com o aumento da concentracédo da
solucdo tampdo Tris, ocorre uma reducdo na adsorcdo de mioglobina, sendo
justificado pela a forte interacéo da proteina com as moléculas de Tris adsorvidas na
superficie do TiOz, dificultando a difusédo no adsorvente.

Através desses estudos, a escolha e concentracdo da solucdo tampao a ser
utilizada no processo de adsorcéo € extremamente importante, pois a solu¢cdo tampéao
pode alterar as propriedades de superficie dos nanocompdsitos utilizados como
adsorvente. Entretanto, como visto, neste trabalho o aumento da concentragédo do

tampéao de acetato nao influenciou de forma significativa no processo de adsorcao.

45 REGENERACAO E REUSO DOS ADSORVENTES NANOCOMPOSITOS A
BASE DE OXIDO DE GRAFENO

A regeneracdo e reuso do adsorvente € um dos fatores para a avaliacdo da
viabilidade do processo de adsorcdo (NASCIMENTO et al., 2022). Trés ciclos de
adsorcao/dessorcao usando NaOH e HCI foram realizados para prever a reutilizagao
dos adsorventes durante a adsor¢cao da quinolina conforme mostra a Figura 10.

Em meio basico, no primeiro processo de regeneragcdo aumentou a
capacidade de adsorcao tanto para OG/agar quanto para o Mag.OG. que pode ter
sido causado pela presenca de ions de hidroxido de sodio remanescentes no material
(DE ARAUJO et al., 2022). Depois a capacidade de adsor¢cdo aumenta sutilmente para

0 Mag.OG, e diminui para o OG/agar.
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Figura 12 - Adsorcao-dessorcdo usando NaOH (esquerda) e HCI (direita) como eluentes
(condi¢des: m = 0,005 g (base seca), Veiente = 25 mL, T = 25 °C, Celyente = 0,30 mol.L?).
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Fonte: a autora

Ja4 em meio acido, ap6s o primeiro ciclo a capacidade de adsorcdo diminui
para ambos 0os nanocompodsitos. Apés o segundo ciclo a capacidade de adsor¢éo vai
se reestabelecendo para a capacidade inicial para o Mag.OG, e para o OG/agar a
capacidade de adsorcdo aumenta. Essa ligeira diminuicdo da capacidade de
adsorcao, segundo Fu e Huang (2018) pode ser atribuida a perda de sitios de ligacéo
na superficie do adsorvente durante o processo de dessorcao e regeneracao.

Nota-se que os adsorventes podem ser reutlizados tanto por meio de
tratamento acido quanto por meio de tratamento basico sem perder significativamente
sua capacidade de adsorcdo, mostrando uma boa capacidade de regeneracdo e
reutilizacdo. De Araujo et al, (2022) através do tratamento basico utilizando 0,3 M de
NaOH realizaram cinco ciclos de adsor¢cdo-dessor¢cdo do hidrogel agar-OG para
remocao de corantes. E Nascimento et al., 2022 concluiram que o0 nanocompogsito
magnético, mOG, pode ser reciclado cinco vezes, através de tratamento &cido

utilizando 0,5 M de HCI, para o tratamento de remocé&o de farmacos.
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5 CONCLUSOES

A morfologia dos nanocomposito OG/agar e Mag.OG foram caracterizadas
mostrando a estrutura porosa 3D do hidrogel e a estrutura com fissuras no Mag.OG.
Os testes em batelada foram realizados em pH = 4, e todos modelos de isoterma que
se ajustaram a adsorcéo da quinolina com OG/agar, porém para o Mag.OG o modelo
de Freundlich foi o que melhor se ajustou. Em relacdo a cinética de adsorcdo os
modelos matematicos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem, forca
motriz linear (LDF) e difusdo externa de Boyd (BED) foram aplicados aos dados
experimentais, e s6 apenas o modelo LDF n&o se ajustou aos dados do hidrogel
OG/agar. Os demais modelos se ajustaram bem para ambos os adsorventes. Os
valores das capacidades de adsorcdo maximas obtidas experimentalmente foram 25
mg.g?! e 53 mg.g*! para os nanocompoésitos de OG/agar e Mag.OG, respectivamente.
E ambos nanocompdsitos podem ser regenerados e reutilizados por meio de
tratamento béasico ou acido sem perder sua capacidade adsortiva.

Os nanocompositos a base de OG sdo promissores para a adsor¢ao de
quinolina por apresentarem caracteristicas Unicas demonstrando potencial para
tratamento de efluentes petroquimicos.

Como sugestdo para trabalhos futuros, pretende-se realizar estudos
isotérmicos em mais temperaturas, estudo termodinamico, testes de adsorcao de
quinolina com o0s nanocompdsitos em amostra de efluente real da industria
petroquimica, ou ainda tentar realizar adsorcdo em processos continuos com 0s

nanocompositos em coluna de adsorcao.
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A seguir é apresentada a Figura mostrando a curva analitica construida para a

quantificacdo da quinolina a pH = 4.

Figura A1l — Curva analitica para quantificacdo da quinolina (pH = 4).
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Figura A2 — Curva analitica para quantificacdo da quinolina (pH = 6,7).
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A seguir é apresentada a Figura A3 mostrando resultados de caracterizacdes

feitas para o OG.

Figura A3 — Resultados de caracterizacao do OG (a) MEV, (b) TGA, (c) FTIR.
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