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RESUMO

A Quinolina é um contaminante nitrogenado bésico encontrado nas refinarias de petréleo,
geralmente encontrado em seus efluentes. Com alto caréter toxico e de dificil degradacdo,
métodos convencionais de tratamento possuem dificuldade para remové-la de meios aquosos.
O presente trabalho tem por objetivo avaliar a viabilidade técnica dos 6xidos de grafeno (OGo)
e grafite (OGe) como adsorventes para remocdo de quinolina em meio aquoso. Portanto, 11
amostras de OGo e 4 de OGe foram produzidas e aplicadas em testes preliminares, o material
selecionado foi caracterizado pelas técnicas de difracdo de raios X, espectrometria na regido do
infravermelho com transformada de Fourier, espectroscopia Raman, analise termogravimétrica
e determinacdo do pH do ponto de carga zero. Foram determinadas as condi¢fes operacionais:
massa de adsorvente/volume da solucdo (m/V) e pH da solugéo, e foram conduzidos estudos de
cinética e equilibrio de adsorcao. Posteriormente o material foi comparado a um carvéo ativado
comercial, foram promovidos ensaios de regeneracéo e fitotoxicidade utilizando sementes de
pepino. Os resultados dos testes preliminares apontaram que o adsorvente mais eficiente foi o
OGe com 2 g de oxidante. As caracterizacOes realizadas produziram resultados condizentes
com a literatura indicando o sucesso na oxidagdo do grafite. A relacdo m/V selecionada foi de
0,6 g-L?, devido a alta capacidade adsortiva (q) e percentual de remocédo, além disso foi
decidido utilizar o pH natural da solucéo (6,8) apés a constatacdo de que, na faixa avaliada, a
variacao de pH ndo influenciou na adsorcdo. Na avaliacdo da evolucgéo cinética foi constatada
uma adsorc¢do rapida, atingindo-se o equilibrio em 1 h, e os modelos de pseudo primeira e
pseudo segunda ordem representam bem aos dados experimentais, indicando que a adsorcao
ocorre por mais de um mecanismo. No estudo de equilibrio os modelos de Sips e de Langmuir
(R? = 0,995) apresentaram bom ajuste aos dados experimentais, com um valor de Qmax = 74,78
mg-g?, indicando uma adsor¢do em monocamada. Ao ser comparado com carvio ativado
comercial, 0 OGe obteve um valor de ge 68,28% maior que a do carvdo ativado comercial. Os
testes regenerativos demonstraram que o OGe pode ser reutilizado por 3 ciclos, apesar de uma
certa perda na eficiéncia de adsorcdo (46,6%). Nos ensaios de fitotoxicidade houve uma
melhora (~10%) em relacdo as amostras sem tratamento. O OGe empregado apresentou uma
relevante capacidade adsortiva maxima quando comparado com os resultados presentes na
literatura, 0 que demonstra que o material pode se tornar uma alternativa tecnicamente viavel

para adsorcao de quinolina em meio aquoso.

Palavras-chave: 0xido de grafite; 6xido de grafeno; cinética; equilibrio, regeneracéo.



ABSTRACT

Quinoline is a basic nitrogen contaminant found in oil refineries, commonly found in their
effluents. With high toxic potential and difficult degradation, conventional treatment methods
have difficulties to remove quinoline from the aqueous medium. The aim of this work is to
evaluate the technical viability of the graphite and graphene oxides as adsorbents to remove
quinoline from the aqueous medium. Therefore, 11 samples of graphene oxide and 4 samples
of graphite oxide were synthesized and applied in preliminary experiments, the selected
material was characterized with the X-Ray Diffraction, Fourier Transform Infrared, Raman
spectroscopy, Thermogravimetric Analysis, and Determination of Point of Zero Charge. The
operational conditions were determined (mass of adsorbent/solution volume and solution pH)
and kinetics and equilibrium studies were carried out. After that, the material was compared
with commercial activated carbon, and regenerative as well as phytotoxicity essays with
cucumber seeds were carried out. The preliminary test results pointed the graphite oxide with
2 g of oxidant as the most efficient adsorbent. The characterizations results agree with other
works and shows the successful oxidation of graphite. The m/V selected was 0,6 g-L™ due to
the high adsorption capacity and removal percentage. The natural pH of the quinoline solution
(6,8) was chosen after the pH study as the pH variation didn’t significantly affect the adsorption.
The kinetics study showed a fast adsorption with equilibrium time of 1 h and both the pseudo
first and pseudo second order models fitting well with the experimental data, indicating that the
adsorption occurs through more than one mechanism. In the equilibrium study the Langmuir
and Sips isotherms best fitted the experimental data (R? = 0,995), with the gmax Value being
74,78 mg-g* indicating a monolayer adsorption. The comparative study with the commercial
activated carbon the ge value for the graphite oxide was 68,28% greater. The regeneration essays
showed that the adsorbent can be reused for 3 cycles but loses certain efficiency as an adsorbent
(46,6%). The phytotoxicity essays demonstrated better result with the solution post adsorption
(~10%) although still toxic due to the remaining quinoline. The graphite oxide used in this work
showed a good max adsorption capacity when compared to other studies which may mean that
the material can become a technical viable alternative to the adsorption of quinoline in the

aqueous medium.

Keywords: graphite oxide; graphene oxide; Kinetics; equilibrium; regeneration.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da populagdo mundial e o desenvolvimento tecnolégico, a demanda
por energia cresce substancialmente a cada ano. Apesar da procura por alternativas de energia
limpas e renovaveis, uma das fontes principais de energia ainda sdo os combustiveis fésseis.

Isto faz do petréleo um dos principais recursos energéticos mundiais (Brasil, 2023).

A producado brasileira de petr6leo e gas bateu recorde no ano de 2023, segundo o boletim
mensal de dezembro deste ano, da Agéncia Nacional do Petr6leo, G&s Natural e
Biocombustiveis (ANP), o pais produziu em média cerca de 3402 milhdes de barris de petrdleo
por dia 12,57% a mais que em 2022. S6 no més de dezembro foram produzidos 3585 mil barris,
16,6% a mais que o ano anterior (Brasil, 2023). Segundo a Petrdleo Brasileiro S.A.
(PETROBRAS), a empresa faturou cerca de R$ 26,6 Bilhdes no terceiro trimestre de 2023
(PETROBRAS, 2023).

Dentro desta perspectiva, com a alta producéo de seus derivados, 0 processamento e
refino do petroleo gera uma grande quantidade de efluentes. Embora a composi¢cdo destes
efluentes possa variar dependendo do produto e do processo aplicado, neles podem ser
encontrados compostos com nitrogénio, enxofre e metais, fendis, piridinas e quinolinas,

substancias toxicas, carcinogénicas e de dificil degradacdo (Alves, 2019; Santos et. al. 2024).

Dentre estas substancias, a quinolina (CoH7sN) pertence a classe de compostos
nitrogenados, sendo comumente encontrada no petrdleo bruto. Trata-se de um liquido
higroscépico, de odor pungente, incolor, mas que escurece com o tempo, solivel em agua,
sendo encontrada nos efluente liquidos das refinarias de petréleo. Esta substancia gera um
impacto negativo ao meio ambiente, possuindo carater toxico, carcinogénico e mutagénico,
pode comprometer a fauna e flora local, prejudicando o solo e ameagando a satde humana. Por
estes motivos, é importante que o efluente contendo esta substancia seja devidamente tratado
antes que possam ser descartados no meio ambiente (Kang et al., 2021; Potenciano et al., 2017;
Santos et al., 2024).

Os métodos tradicionais de tratamento de efluentes, sdo classificados como fisico,
quimico, fisico-quimico e biolégico, podendo ser utilizados separadamente ou em conjunto.
Contudo, no que se trata da remocdo de componentes organicos como a quinolina, esses
processos possuem baixa eficiéncia. Assim, métodos alternativos de tratamento vém sendo

estudados e desenvolvidos, a fim de atuarem em conjunto com as técnicas tradicionais, para
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garantir que os contaminantes sejam removidos de forma eficiente (Alves, 2019; Rameshraja
et al., 2018).

Dentre as alternativas propostas, tais como tratamento com membranas, processos
oxidativos avancados e adsorcéo, esta Gltima se mostra um processo promissor para a remogao
de compostos organicos em meio aquoso, sendo um dos métodos mais eficientes, versateis e
de facil operacdo conforme Araujo et al., (2018), Ferreira et al., (2019), Kang et al., (2021) e
Santos et al., (2024). No entanto, existem diferentes fatores que podem influenciar na eficiéncia
do processo adsortivo, os referentes ao adsorvente (como a area superficial e o tamanho e
distribuicdo de poros e presenca de grupos funcionais), a natureza do adsorvato (como tamanho
molecular, concentracéo e a solubilidade do adsorvato no meio), e condi¢des experimentais
como temperatura e pH da solucéo, estes fatores devem ser levados em consideracao durante a

escolha do adsorvente para que a adsor¢do ocorra de forma eficaz (Nascimento et al., 2014).

Dos novos materiais utilizados como adsorvente com elevada area superficial tem-se 0s
nanomateriais, como por exemplo o 6xido de grafeno (OGo) e o de grafite (OGe). Estes vém
sendo estudados como alternativa para a remogéo seletiva de contaminantes organicos polares
(como a quinolina) (Corona et al., 2021; Ferreira et al., 2019; Feng et al., 2015; Kang et al.,
2021; Santos et al., 2024 Vo et al., 2021). Estes materiais sdo a forma oxidada do grafite,
possuindo como diferencial sua alta area superficial, diferentes grupos funcionais oxigenados
ligados a cadeia carbdnica o que gera uma alta densidade eletronica em sua superficie (Peng et
al., 2016). Estes 6xidos podem ser sintetizados por diversas vias, dentre elas a via quimica
através do método de Hummers (Hummers, Offeman, 1958) que é uma das mais empregadas

devido a sua aplicabilidade em larga escala.

Diante do exposto, este projeto tem por objetivo avaliar a capacidade adsortiva dos
nanomateriais a base de grafite, 6xido de grafeno (OGo) e do Oxido de grafite (OGe),
produzidos através de variagdes no método de Hummers, para remoc¢éao da quinolina do meio

aquoso. Para atender ao objetivo geral foram delineados os seguintes objetivos especificos:

1. Desenvolver um método analitico para quantificacdo da quinolina;
2. Produzir, pelo método de Hummers, amostras de 6xido de grafeno e 6xido de grafite a fim
de aplica-los como adsorventes da quinolina;

3. Realizar testes preliminares para selecionar o melhor material;
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4. Caracterizar o material selecionado através das técnicas de difracdo de raio-X (DRX),
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), pH do
ponto de carga zero (pHpzc), espectroscopia Raman e anélises termogravimétricas;

5. Definir as condi¢cdes operacionais (relagdo massa do adsorvente e volume da solucdo e pH
inicial da solucgéo);

6. Avaliar a evolugdo cinética aplicando os modelos em suas formas néo lineares;

7. Avaliar o equilibrio de adsorcéo aplicando os modelos em suas formas ndo lineares;

8. Comparar o adsorvente com melhor desempenho com carvao ativado comercial;

9. Realizar ensaios de regeneracdo do material selecionado;

10. Promover ensaios de fitotoxicidade em sementes de pepino (Cucumis Sativus).
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Nesta secdo é apresentada a fundamentagéo tedrica, assim como uma revisdo literaria
sobre os principais topicos que sdo a base tedrica para o presente trabalho, como o petrdleo e

seus contaminantes, quinolina, adsorgéo e nanomateriais.
2.1 OPETROLEO E SEUS CONTAMINANTES

O petréleo € um ligquido viscoso e escuro, que consiste em uma mistura de
hidrocarbonetos. Seus derivados possuem diversas aplicagbes como combustiveis,
lubrificantes, na producdo de asfalto, fertilizantes, borracha sintética, até produtos
farmacéuticos. As refinarias de petréleo tém por funcéo processar o petréleo bruto através dos
processos de destilacdo (separacdo dos compostos), conversao (quebra dos hidrocarbonetos
mais pesados e sem valor em derivados mais nobres) e tratamento, a fim de obter e adequar
produtos que atendam as necessidades e exigéncias do mercado (Alves, 2019; PETROBRAS,
2015).

Desta forma, estima-se que sdo utilizados de 0,34 a 0,47 barris de dgua por barril de
petréleo bruto durante o processo de refino do petroleo, dependendo da formacdo dos
combustiveis leves e pesados. Durante a producéo de gasolina sdo utilizados mais 0,60 a 0,71
galdes de agua por galdo de gasolina. Esta 4gua passa por um tratamento antes de ser utilizada
nos processos da refinaria, iniciando com pré-tratamento a fim de remover o material grosseiro
seguido do processo de floculacao a fim de remover material particulado e sedimentos. A agua
é utilizada durante o refino para resfriamento, geracdo de vapor e diretamente no processo
produtivo. Além disto, também € utilizada para combate a incéndio, lavagem de equipamentos,

lavagem de pisos entre outros (USO, 2019).

O efluente gerado advém da agua contaminada de diversos processos como por
exemplo: dessalinizacdo (lavagem do 6leo cru), extracdo a vapor e no fracionamento, processo
do produto de lavagem, catalizador de regeneracéo e reac6es de desidrogenacdo, caustico gasto
a partir da extracdo de compostos acidos, agua residual presente nos fundos dos tanques, purga
das torres de resfriamento, subprodutos dos métodos de tratamento da dgua utilizada durante o
processo, além do efluente organico gerado pelos operarios (USO, 2019). Como resultado, de
modo geral, os efluentes podem conter desde os hidrocarbonetos mais leves aos mais pesados,
além de 6leo, lubrificantes, graxas, sabdes e outros materiais derivados do petréleo (Hui et al.,
2014).
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Estes efluentes gerados, quando lancados no meio ambiente sem o tratamento
adequado causa uma serie de impactos ambientais negativos: a presenga de 6leos impede a
oxigenacdo e iluminacdo natural de recursos hidricos através da formacdo de um filme
insolavel na superficie, este bloqueio acarreta a morte da fauna e flora aquéaticas além de possuir
uma série de substancias toxicas aos seres vivos. Quando penetram o solo causam erosdo e
diminuem a fertilidade, podem também poluir a atmosfera e causar perigo a satde humana
(Alves, 2019).

De uma forma geral, os efluentes da refinaria de petréleo passam pelos processos de
tratamento convencionais (preliminar, primério e secundario). O tratamento preliminar visa a
separacgdo da adgua dos 6leos e solidos, para isto utilizando um separador do tipo API (American
Petroleum Institute), sequido do tratamento primario com uso de um sistema de flotacdo. Em
seguida, o tratamento secundario ou tratamento biologico é feito a fim de remover d6leos
dissolvidos e alguns poluentes organicos. Apos as etapas supracitadas pode ser aplicado o
tratamento terciario visando o reuso da agua, ou simplesmente incremento da qualidade do
efluente final para outros fins. Dessa forma, poderdo ser removidos (ou recuperados)
contaminantes especificos ndo eliminados nas etapas anteriores. Exemplos de tratamento
terciario aplicados séo processos oxidativos avancados, separacao por membranas e adsorgao
(Araujo et al., 2020; Cavalcanti, 2016, Potenciano et al., 2017).

O efluente advindo das refinarias pode contar com a presenca de substancias quimicas
contendo nitrogénio, enxofre e metais, estes compostos merecem atencao por serem substancias
toxicas, carcinogénicas, mutagénicas e de dificil degradagcdo. A quinolina é um composto
nitrogenado, que possui alta solubilidade e estabilidade em agua, sendo encontrado com
facilidade na parte aquosa de efluentes das refinarias de petréleo mesmo apds seu tratamento
(Jiao et al., 2022).

2.2 QUINOLINA

Dentre os compostos organicos nitrogenados, a quinolina (CoH7N) é amplamente
produzida durante o refino do petréleo na etapa de cragueamento, sendo também encontrada
em efluentes de carvado, xisto, 0leos e farmacéuticos. A substancia também € aplicada na
producdo de polimeros, corantes e produtos quimicos agricolas, atuam como intermediario na
industria metallrgica e como solventes de resinas e terpenos. Este composto € considerado
como contaminante durante o processo de refino sendo direcionados ao efluente (Potenciano et

al., 2017; Zhang et al., 2019). Na Figura 1, esta apresentada a estrutura molecular da quinolina.
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Figura 1 - Estrutura molecular da quinolina.
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Fonte: Merck (2021).

Como pode ser observado na Figura 1, trata-se de um composto aromatico polinuclear
heterociclico em que o heteroatomo é o nitrogénio. Como ja dito, a quinolina € solivel em dgua
em condicdes ambientes, e essa solubilidade aumenta com o0 aumento da temperatura (Kang et
al., 2021; Rameshraja et al., 2012). Outras propriedades da quinolina estdo destacadas na
Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades fisico-quimicas e espectrais da quinolina.

Propriedades Valores
Peso molecular (g-mol™) 129,16
Densidade relativa 1,09
Ponto de fusdo (°C) -15
Ponto de ebuligéo (°C) 238
pH Base terciaria fraca
pKa 4,90
Viscosidade (mPa-s) 2,997

Comprimentos de onda de maxima absorcao
275, 299, 312
em solucao aquosa (nm)

Fonte: PubChem (2024).

Algumas informac6es importantes podem ser retiradas da Tabela 1, como o fato da
quinolina ser levemente mais densa que a dgua, evidenciado pelo seu valor de densidade relativa
ser maior que 1. Ela se mantém no estado liquido para uma boa faixa de temperatura (entre -15
e 238 °C), e é classificada como uma base fraca. Além disso, verifica-se que a quinolina possuli,
segundo a literatura, 3 picos de absorcéo na regido do ultravioleta UV-Visivel o que possibilita

sua quantificacdo através de um espectrofotdmetro nesta regido.
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Quando descartada no solo, a quinolina € rapidamente lixiviada atingindo com
facilidade aguas subterrdneas. Além disso, por ser uma substancia hidrofilica, tratamentos
convencionais tem dificuldade em remover a quinolina do meio aquoso, assim alternativas vém
sendo estudadas para remover a quinolina presente no efluente. Dentre as alternativas, a
adsorcao se mostra um processo atrativo para desempenhar esta funcdo devido a sua facilidade
e viabilidade econémica quando comparada a outros processos, além da flexibilidade e
versatilidade de aplicacdo por contar com uma gama de diferentes materiais adsorventes (Feng
et al., 2015; Kang et al., 2021; Rameshraja et al., 2012; Santos et al., 2024).

2.3 ADSORCAO

A adsorcdo é um processo de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido, onde ha o
acumulo de uma ou mais substancias na superficie do solido. Esta foi primeiramente observada
em gases por Scheele em 1773 e posteriormente em solucdes por Lowitz em 1785. Durante o
processo, um adsorvente (material onde o acumulo ocorre), interage com o adsorvato
(substancias liquidas ou gasosas imersas num fluido que sdo acumuladas), através de ligacGes
quimicas e/ou forcas intermoleculares. (Nascimento et al., 2014; Petroni, 2004; Schneider,
2008; Tien, 2018; Welty et al., 2007).

A adsorcdo pode ocorrer de duas formas a depender da interacdo entre adsorvente e
adsorvato, a fisica (fisissor¢do) e a quimica (quimissorcdo). Na fisissor¢do esta interacdo ocorre
principalmente através de interagdes intermoleculares fracas, como forcas de Van der Waals
(atracdo eletrostatica), este tipo que ocorre com mais frequéncia, € rapido, reversivel e ndo
especifico, pode formar mais de uma camada de adsor¢édo e o calor de adsorcao € baixo. Na
quimissorcdo por outro lado, ocorrem interacbes quimicas entre as espécies envolvidas,
havendo a formacéo de ligacbes quimicas na superficie do sélido, pode ocorrer a dissociacao e
fragmentacdo da molécula e a formacdo de radicais. Este tipo é especifico, € acompanhado por
uma variacdo de energia de ativacdo e o calor de adsor¢do € o mesmo da reacdo quimica
(Muranaka, 2010; Nascimento et al., 2014). As etapas envolvidas na adsor¢do para materiais

porosos estdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 - Etapas envolvidas no processo adsortivo.
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Fonte: Nascimento et al., (2014).

Como pode ser observado na Figura 2, 0 processo ocorre em trés estagios, no primeiro
ha o contato entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, onde ocorre a difusdo através do
filme (Figura 2A), esta deve ocorrer rapidamente e € influenciada pela concentracéo inicial do
adsorvato e pela agitacdo do sistema. No segundo estagio ocorre a difusdo intraparticula do
adsorvato nos poros do adsorvente (Figura 2B), esta é influenciada pela porosidade do
adsorvente e pela massa e tamanho do adsorvato, geralmente sendo a etapa de controle do
processo. Por fim, ocorre a adsor¢do nos sitios internos do adsorvente (Figura 2C). Para
materiais laminares ocorre apenas a difusdo através do filme liquido seguida da adsor¢éo
superficial atraves do contato do adsorvato com a superficie do adsorvente (Nascimento et al.,
2014).

A velocidade da adsorcdo geralmente é conduzida por uma das etapas acima, onde a
etapa que ocorre de forma mais lenta é aquela que é determinante para a velocidade de adsorcéo,
porém também pode haver casos em que ha a contribui¢do de mais de uma etapa. O estudo que
avalia a velocidade com a qual o adsorvato interage com o adsorvente é denominado cinética
de adsorcdo, este estudo concede informacdes valiosas sobre o processo adsortivo, e como a

adsorcdo ocorre (Nascimento et al., 2014, Tien, 2018).
2.3.1 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsor¢éo pode ser definida como a taxa de remoc¢édo do adsorvato na fase
fluida pelo adsorvente ao longo do tempo (Tien, 2018). A capacidade adsortiva do material (q)

em mg-g™ pode ser calculada de acordo com a Equagéo 1:
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q= o &

m

em que Co € a concentragdo inicial do adsorvato (mg-L™) e Cr é a concentracdo final do

adsorvato (mg-L™), V é o volume da solucéo (L) e m é a massa do adsorvente (g).

Dentre os diversos modelos cinéticos empregados para avaliar a evolugdo cinética de
adsorcao, os modelos de pseudo primeira ordem (Equacéo 2) e pseudo segunda ordem (Equacao

3) séo os mais utilizados:

d
L=k —q0) ()

d
= K,(qe — ) 3)

sendo: Ki a constante da taxa de adsorcdo de pseudo primeira ordem (min™) e ge € a capacidade
adsortiva no equilibrio g: é a capacidade adsortiva no tempo t, e K> é a constante da taxa de
adsorcéo de pseudo segunda ordem (g-mg™*-min).

A Equacdo de pseudo primeira ordem foi estabelecida por Langergren (1898). Esta foi
utilizada para a adsorcdo em superficie solida em um sistema sélido/liquido, e é baseada na
capacidade de adsorcdo do sélido. Este modelo avalia se a adsor¢do € prioritariamente
controlada por difusdo externa, indicando uma adsorcéo superficial, e depende da concentracéo

do adsorvato na solucdo (Lagergren, 1898 apud Ho, 2006).

O modelo de pseudo segunda ordem por sua vez foi estabelecido por Ho, McKay (1998),
este leva em consideracao as interacfes intermoleculares entre as espécies envolvidas, e indica
gue a adsorcao ocorre por mais de um mecanismo, assim propondo que a adsor¢do é dependente
ndo apenas da concentracdo de adsorvato no meio, mas também e principalmente da afinidade
entre as particulas de adsorvato e o adsorvente utilizado (Ho, 1998; Ho, 2006; Nascimento et
al., 2014, Souza; Dotto; Salau, 2017, Tien, 2018).

Ambos 0s modelos sdo empiricos e assumem que a adsorcao é controlada apenas pela
taxa de adsorcao do soluto na superficie do adsorvente. Assim, quando a difusdo intraparticula
é o fator determinante da velocidade da reacdo, modelos de difusdo intraparticula como o de
Weber-Morris descrevem melhor os dados experimentais, pois assume que o adsorvato difunde
no interior do adsorvente e que a remoc¢do do adsorvato varia com a raiz quadrada do tempo
(Nascimento et al., 2014, Souza; Dotto; Salau, 2017, Tien, 2018).
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Potenciano et al. (2017) realizaram um estudo cinético da adsorc¢do da quinolina em
carvao ativado. Os autores aplicaram os modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem,
atingindo o equilibrio em 1 h de contato, observando um melhor ajuste ao modelo de pseudo
segunda ordem. Os autores obtiveram um valor de Kz igual a 0,004 g-mg™-min™ com um ge de

35,17 mg-g* e um R? de 0,98 como seu melhor ajuste.

Wang et al. (2020) testaram coque em po e ions inorganicos para adsorver da quinolina,
no estudo os autores constataram que o0 coque em pd se destacou como melhor material, 0s
dados foram melhor representados pelo modelo de pseudo segunda ordem, com um valor de K>

igual a 0,34 g-mg*-mint, um ge de 1,45 mg-g* e um R? de 0,997.

Kang et al. (2021) realizaram um estudo de adsor¢do de quinolina, utilizando como
adsorvente oxido de grafeno amino-funcionalizado em forma de aerogel. Os ensaios foram
realizados tanto em batelada quanto em coluna de leito fixo. Segundo os autores, mais de 80%
da adsorgéo ocorreu nos primeiros 60 min de contato, ao aplicar os modelos de pseudo primeira
e pseudo segunda ordem aos ensaios realizados em batelada foi observado um ajuste melhor ao
modelo de pseudo segunda ordem. Foi obtido um valor de K igual a 0,0013 g-mg™*-min*t com

um ge de 96,28 mg-g* e um R? de 0,995 como seu melhor ajuste.

Uma das informacg6es que o estudo cinético fornece é o tempo que o sistema leva para
entrar em equilibrio. O equilibrio é observado experimentalmente quando a concentracdo de
adsorvato presente no meio permanece constante, o que indica que apesar do processo de
adsorcdo continuar ocorrendo a taxa de adsorcdo e dessorcdo sdo iguais (Nascimento et al.,
2014; Ruthven, 1984, Tien, 2018).

2.3.2 Equilibrio de adsorc¢ao

O estudo do equilibrio € um requisito essencial para a analise do processo de adsorcao,
pois determina a capacidade maxima que um material tem de remover a substancia de interesse
do meio a uma dada temperatura (isoterma), além de auxiliar o entendimento de como o
processo ocorre. Durante a adsor¢do, o material adsorvente remove o adsorvato presente no
fluido ao longo do tempo de contato, portanto a concentracdo deste tende a diminuir
(Nascimento et al., 2014; Ruthven, 1984). As isotermas de adsorcéo podem ser classificadas de

acordo com a Figura 3.
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Figura 3 - Classificagdo das isotermas de adsorgao.
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Fonte: adaptado de Giles et al., (1960).

Como mostra a Figura 3 o comportamento da curva de isoterma pode fornecer
informacGes importantes sobre o processo adsortivo: As isotermas do tipo S (Sigmoidal) tem
concavidade voltada para cima nos momentos iniciais do processo, indicando uma reducao da
adsorcdo para baixas concentracfes e uma evolugdo com o aumento da concentracdo. As de
tipo L (Langmuir) possuem concavidade inicialmente voltada para baixo, evidenciando a
presenca de um platd, o que indica a saturacdo da fase sélida. Este comportamento indica a
energia igual dos sitios ativos do adsorvente. As isotermas de tipo H (High affinity) ocorrem
quando o adsorvente e o adsorvato possuem alta afinidade, ocorrendo adsor¢do por
quimissor¢do ou fisissorgdo, em que a concentracdo da solugcdo ndo altera a capacidade

adsortiva do adsorvente. Por fim, as de tipo C (Constant partition) possuem uma tendéncia
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linear, onde a proporcionalidade do adsorvato entre o adsorvente e a solucdo é constante. (Giles
et al.,1960; Piccin et al., 2017).

Os subgrupos sé@o classificados de acordo com as formas das partes superiores das
curvas: Para o subgrupo 1 na isoterma do tipo S, o comportamento € vertical possivelmente
devido a precipitacdo do adsorvato na superficie do adsorvente, porém para as isotermas do tipo
L, H e C, isto ndo ocorre, pois os locais de adsor¢do ndo estdo totalmente ocupados. No
subgrupo 2 ha a presenca de um platd, onde o comprimento do platé pode indicar a facilidade
de atracdo entre o adsorvente e o0 adsorvato. No subgrupo 3 observa-se a presenca de um platd
curto em isotermas de comportamento crescente, podendo significar que as moléculas do
adsorvato ja adsorvidas geram uma superficie com quase a mesma afinidade que a original
possuia, 0 que leva a formagdo de multicamadas. No subgrupo 4, ha um segundo platd na
isoterma, 0 que geralmente indica a concluséo da segunda camada em cima da primeira camada.
Por fim, o subgrupo mx mostra isotermas em que o valor da capacidade adsortiva maxima é
atingido apos determinada concentracdo do adsorvato, em que 0 aumento da concentracéo de
adsorvato favorece 0 aumento da atragéo entre adsorvato e adsorvente (Giles et al.,1960; Piccin
et al., 2017). Assim a analise do comportamento das curvas de isoterma é importante para o

equilibrio adsortivo.

Desta forma, modelos de isotermas de adsorcdo foram propostos a fim de descrever o
comportamento observado experimentalmente, como por exemplo os de Langmuir, Freundlich,
Sips, Temkin, Redlich-Peterson. Dentre 0s modelos de isoterma de adsor¢do pode-se destacar
os de Langmuir e Freundlich por serem os mais empregados (Ferreira et al., 2019; Hassan et
al., 2022; Kang et al., 2021; Rameshraja et al., 2018; Santos et al., 2024), pois descrevem bem
0 comportamento dos dados experimentais utilizando apenas dois parametros, 0 que 0s torna

mais faceis de serem utilizados (Nascimento et al., 2014).

O modelo de Langmuir, (1918) assume que existe um namero definido de sitios, estes
tém energia equivalente e podem comportar apenas uma molécula de adsorvato cada, ndo ha
interacdo entre as moléculas adsorvidas, e a adsor¢do ocorre em uma monocamada (Langmuir,
1918; Nascimento et al., 2014; Ruthven, 1984). O modelo proposto por Langmuir esta

apresentado na Equacédo 4:

AmaxKLCe
1+ K1,Ce (4)

q:
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na qual q é a capacidade adsortiva do material (mg-g?), K. é a constante de adsorcdo de

equilibrio do modelo de Langmuir (L-mg™) e gmax é a capacidade adsortiva maxima (mg-g™).

A isoterma de Freundlich (1906) por sua vez se trata de um modelo com caracteristicas
empiricas, mas que pode ser aplicado a situacBes ndo ideais. Este considera um solido
heterogéneo, com sitios de adsor¢do distintos que possuem diferentes energias adsortivas, em
que a adsorcdo pode ocorrer em multicamadas (Freundlich, 1906 apud Ben-Ali et al. 2017;

Nascimento et al., 2014). O modelo proposto por Freundlich esta descrito pela Equacéo 5:
e = KeC)" (5)

em que, Kr é a constante de adsorcao de equilibrio do modelo de Freundlich (mg®¥/m.g1..¥m),
e € a capacidade adsortiva no equilibrio (mg-g™) e n é a constante de heterogeneidade do

material do modelo de Freundlich.

O modelo de Sips aceita algumas suposi¢cdes do modelo de Langmuir, porém considera
também a heterogeneidade da superficie (conceito introduzido por Freundlich) formando um
modelo de adsorcdo hibrido (Cui et al., 2019; Tien, 2018). O modelo de Sips esta descrito na
Equacéo 6:

_ QS-KS-(Ce)m,
e T 1+Ks.(Co™ (6)

no qual, gs é a capacidade adsortiva maxima do modelo de Sips, Ksé a constante de adsorcao
de equilibrio do modelo Sips (L-mg™)™ e m’ é a constante de heterogeneidade do material do

modelo de Sips.

Os modelos de Langmuir e Freundlich foram utilizados em conjunto com outros
modelos por Rameshraja et al. (2018). Os autores estudaram a adsorcdo da quinolina e da
piridina utilizando carvao ativado e cinzas de bagaco de cana de aclcar como adsorvente a
diferentes temperaturas. O modelo de Freundlich estendido foi o que melhor se ajustou aos
dados experimentais de ambos os adsorventes, possuindo um valor de Kr igual a 12,8 mg®-
U.g L. LY e um n de 0,23, para o carvdo ativado e de Kr igual a 8,4 mg®¥M.g2.LY" e umn
de 0,26 para o bagaco de cana de aglcar. Os valores de coeficiente de regressdo linear (R?) do
trabalho ndo foram reportados, apesar dos autores incluirem na discussao que este modelo foi

o de melhor ajuste.

Ferreira et al. (2019) estudaram o ajuste dos modelos de Langmuir, Freundlich, Sips, e

Toth para o processo de adsorcdo da quinolina utilizando um carvao ativado modificado como
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adsorvente. Seus estudos mostraram que o modelo de Freundlich foi o que melhor se ajustou
aos dados experimentais, com um R? de 0,991 um valo de Kr igual a 0,97 mg-¥m.g 1.1 ¢

um n de 2,35, além disto os autores reportaram um valor de g de 11,12 mg-g™.

Nos estudos de Kang et al. (2021) sobre a adsor¢do de quinolina, com o 6xido de grafeno
funcionalizado, os autores utilizaram os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips para o ajuste
aos dados experimentais. O melhor ajuste foi obtido para 0 modelo de Sips, além disto foi
constatado que para este adsorvente a isoterma de Langmuir apresentou um valor de R? superior
ao de Freundlich e o valor de n do modelo de Sips ficou préximo a 1, o que segundo 0s autores
indica uma adsorgdo uniforme monocamada. Os autores obtiveram um valor de Ksde 0,13
(L-mg™)™ com um valor de gs de 185,38 mg-g™ e um valor de m’ de 0,89 além de um valor de
R? de 0,9924.

Santos et al. (2024) compararam dois nanocompositos de OGo (com agar-agar e
magnetita) como adsorventes da quinolina em meio aquoso, em seu trabalho os autores
encontraram nos modelos de isoterma de Sips e Langmuir um melhor ajuste aos seus dados
experimentais, com valores de R? iguais para os modelos de Langmuir e Sips (0,984) além de
um valor de gmax de 76,78 mg-g™*, um valor de K. de 0,011 L-mg™ para Langmuir e m " igual a
1,36, Ks igual 20,0098 (L-mg™)™ e um valor de gs de 38,262 mg-g™ para 0 modelo de isoterma
de Sips.

A adsorcdo depende diretamente da interagéo entre as espécies envolvidas, a selecdo do
material a ser utilizado como adsorvente € importante, existem diversos materiais capazes de
atuar como adsorventes, como carvado ativado (Ferreira et al., 2019; Potenciano et al., 2017;
Rameshraja et al., 2018), alumina ativada (Mohammad, Ghaemi, Tahvildari, 2019), silica
ativada (Alsaman et al., 2022), zeolitas (Ofoghi, Soleimani, Takht Ravanchi, 2021),
adsorventes poliméricos (Sohrabi et al., 2022) e também nanomateriais a base de grafeno como
0 6xido de grafeno e o0xido de grafite (Aradjo et al., 2018; Kang et al., 2021; Nascimento et al.,
2019), por exemplo. Além destes existem outros materiais adsorventes sendo constantemente

desenvolvidos e estudados (Tien, 2018).
2.4 ADSORVENTES E NANOMATERIAIS

Dentre 0s novos materiais capazes de atuar como adsorventes, 0s nanomateriais a base
de grafite vém sendo estudados e tém se destacado devido as suas excepcionais propriedades
elétricas, fisico-quimicas, térmicas e mecanicas. Isto, em conjunto com sua alta capacidade

adsortiva, o torna um material promissor na aplicacdo em processos adsortivos (Araujo et al.,
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2018; Cha et al., 2013; Fraga et al., 2018, Santos et al., 2024). A International Organization
for Standardization (ISO) define nanomaterial como qualquer material ou objeto com
dimensbes externas ou internas na escala nanométrica (1 a 100 nm). Geralmente nestes
materiais a superficie ou as propriedades de sua interface predominam sobre as propriedades
intensivas (1SO, 2015; Peng et al., 2016).

O OGo e 0 OGe sao obtidos como intermediarios durante a producgdo do grafeno, que é
um nanometerial cuja parte estrutural conta com uma cadeia carbdnica de uma Unica camada
(folha) de grafite extensa de grande area superficial, onde os &omos de carbono hibridizados
sp? estdo ligados por ligagdes o, além disto cada carbono na cadeia possui um orbital T que
contribui para o deslocamento eletrénico possibilitando ligacdes quimicas e interacdes
intermoleculares. A folha de grafeno ndo € perfeitamente plana, defeitos podem causar curvas
locais na superficie do material influenciando na reatividade do grafeno (Eigler, Hirsch, 2014;
Zhu et al., 2010).

O grafeno pode ser obtido através do processo de oxidagdo com posterior redugéo do
grafite (método em que se observa a producdo de OGo e OGe como intermediarios), como
também pela via mecanica utilizando diversos materiais de fitas adesivas a diamante para a
esfoliacdo, ou através de esfoliacdo eletroquimica que utiliza um processo de
compressdo/expansao para obter o material. Os trés processos visam producao em larga escala
(Achee et al., 2018).

Existem outras formas de se produzir OGo e OGe, porém a sintese por via quimica (que
pode resultar na producdo de grafeno conforme o processo supracitado) é a mais empregada
pois é viavel para producdo em larga escala. Esta pode ser feita de forma seca ou Umida. Um
exemplo da forma de producéo seca é a deposicdo quimica de vapor em superficie metalica a
aproximadamente 1000°C, onde uma das superficies mais empregadas € o cobre pois possibilita

a producdo de filmes continuos de OG (Araujo et al., 2018; Eigler; Hirsch, 2014).

A producdo quimica pela forma imida pode ser realizada através dos métodos propostos
por Brodie (1860), por Staudenmeier (1898) ou pelo método de Hummers, Offeman (1958).
Enguanto Brodie e Staudenmeier utilizaram uma combinacéo de clorato de potassio (KCIOs) e
acido nitrico (HNO3z), Hummers usou permanganato de potassio como oxidante (KMnQa) e
acido sulfarico (H.SO.) para promover a oxidagdo, dentre os trés métodos o de Hummers,
Offeman é o mais empregado. O método visa a oxidacdo quimica do grafite fazendo-o atingir

diferentes graus de oxidacao. Assim, é necessario um forte oxidante (KCIO3z ou KMnOs) e um
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meio acido (H2SO4 ou HNO3) para que a reagdo desejada ocorra. No fim do processo, o 6xido
de grafite é obtido, entdo ha a posterior exfoliagdo tornando-se 6xido de grafeno (Araujo et al.,
2018; Chen et al., 2013; Eigler, Hirsch, 2014; Hummers, Offeman, 1958; Zhu et al., 2010). Um
esquema da producdo do 6xido de grafite e 6xido de grafeno a partir do grafite pode ser

observado na Figura 4.

Figura 4 - Esquema da producdo do 6xido de grafite e 6xido de grafeno a partir do grafite.

oxido de grafeno

Fonte: Adaptado de Eigler, Hirsch (2014).

Através da Figura 4 pode-se visualizar que o grafite € primeiramente oxidado em meio
acido, produzindo 6xido de grafite (OGe), que pode ser esfoliado por técnicas como o banho
ultrassdnico, por exemplo, produzindo 6xido de grafeno (OGo) (Eigler; Hirsch, 2014). A

estrutura de uma folha de 6xido de grafeno esta apresentada na Figura 5.
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Figura 5 - Estrutura de uma folha de éxido de grafeno.

Fonte: Dreyer et al., (2011).

Como pode ser observado na Figura 5, o 6xido de grafeno (OGo) € uma variante oxidada
do grafeno, possuindo em sua estrutura diferentes grupos funcionais oxigenados acoplados a
superficie do material como os grupos hidroxila, carbonila e carboxila. O OGo é hidrofilico,
possuindo uma larga area superficial e densidade negativa em sua superficie, isto faz do
nanomaterial um adsorvente efetivo na remoc¢do componentes organicos polares presentes no
meio aquoso (Peng et al., 2016). Por se tratar de um material 2D a adsor¢do ocorre na sua
superficie, assim as limitacdes decorrentes da transferéncia de massa ndo sdo observadas. O
oxido de grafite (OGe) € um nanomaterial que consiste das folhas de Oxido de grafeno

empilhadas.

Alguns trabalhos utilizaram a aplicacdo de um banho de ultrassom, produzindo o OGo
a partir do OGe, por este ser mais esfoliado e com menos camadas (Zhang, He, Jing, 2010).
Porém Araujo et al. (2018) observaram um resultado negativo ao tentar separar o material
(OGo) durante seus testes para adsor¢do de corantes organicos, optando por utilizar amostras
de OGo sem o processo de esfoliagdo (0 banho ultrassénico) utilizando assim o OGe como
alternativa. Conforme Yang et al. (2011), este fato pode ser explicado pelo fato de o material
mais esfoliado ser mais estavel, dificultando assim a separacdo, fazendo o material permanecer

em suspensao na solucao.

Os OGo e OGe ainda podem ser funcionalizados a fim de melhorar as propriedades
destes materiais para um uso especifico, isto é possivel por conta de os grupos funcionais na
superficie destes materiais serem metaestaveis até mesmo a temperatura ambiente. Entdo os

grupos carbonilas e carboxilas formados durante sua producéo sdo sucessiveis a reacdes de
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funcionalizacéo, na maioria dos casos 0s grupos carboxila sdo transformados em ésteres ativos
e subsequentemente convertidos em ésteres ou amidas, o processo também pode ser feito
através da funcionalizagdo com grupos aminas o que leva a um material parcialmente reduzido
e funcionalizado. (Eigler; Hirsch, 2014; Kang et al., 2021).

Embora existam menos trabalhos que utilizam o 6xido de grafite como adsorvente
quando comparado ao OGo, alguns autores preferem o material devido a sua maior facilidade
de separacdo. Além de Aradjo et al. (2018), Corona et al. (2021) utilizaram o OGe para
remocao de surfactantes de efluente de lavanderia, constatando uma adsorcéo répida e efetiva
em que o modelo de pseudo segunda ordem representou melhor os resultados experimentais.
Ademais, Vo et al. (2021) utilizaram um composito de OGe funcionalizado com MIL-101(Cr)
(estrutura metal-organica) a fim de promover a adsor¢do dos corantes organicos em meio
aquoso. Foi observada uma cinética rapida com tempo de equilibrio em 40 min., no qual o
modelo de pseudo segunda ordem representou melhor os dados experimentais. Para o equilibrio
foi constatado que 0 modelo de Langmuir foi o que melhor descreveu os dados obtidos pelos

autores.

Apesar de ndo existirem trabalhos na literatura que utilizem o 6xido de grafite como
adsorvente da quinolina, existem trabalhos que utilizam o 6xido de grafeno. Feng et al. (2015),
fizeram um estudo comparativo da capacidade adsortiva de diferentes adsorventes na adsorcéo
da quinolina. No estudo os autores mediram a concentracdo de quinolina a partir da
concentracdo de nitrogénio no combustivel modelo, entdo, as capacidades adsortivas dos
materiais foram medidas em miligrama de nitrogénio adsorvido por grama de adsorvente (mg
N-g?). O trabalho evidenciou que o éxido de grafeno alcangou uma maior capacidade adsortiva
(29,4 mg N-g?) quando comparado aos outros materiais estudados, ficando atras apenas do

carvio ativado oxidado (35,7 mg N-g™).

Kang et al. (2021) produziram um aerogel de 6xido de grafeno amino-funcionalizado
com citrato de aménio. O trabalho verificou que o material produzido foi capaz de adsorver até
106 mg de quinolina por grama de material nas condicdes experimentais utilizadas. Além disso,
o0 trabalho também descreve a influéncia de fatores como temperatura e pH da solu¢do no
processo adsortivo. O estudo verificou que a diminuicdo do pH da solucdo tem um efeito
negativo na adsorcdo, diminuindo a capacidade adsortiva quase pela metade quando
comparando o pH 5 com o pH 7, em que o pH 7 possibilita a maior capacidade adsortiva do
material estudado. Também foi constatado que o aumento da temperatura tem um efeito

negativo na adsorc¢do da quinolina pelo 6xido de grafeno amino-funcionalizado.
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25 OUTROS ESTUDOS DE ADSORCAO DE QUINOLINA PRESENTES NA
LITERATURA

Rameshraja et al. (2012, 2018) desenvolveram dois estudos nos quais 0s autores
avaliaram a adsor¢é@o da quinolina utilizando carvao ativado e cinzas de bagaco de cana de
acucar como adsorventes. No primeiro estudo (2012) foi avaliada a adsor¢do da quinolina em
solugéo aquosa pelos adsorventes a diferentes temperaturas (isotermas) encontrando para o as
cinzas de bagaco de cana de aglicar uma capacidade adsortiva maxima de 46 mg-g* na
temperatura de 318K, o modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais foi o de
Freundlich com um valor de R? de 0,998, Kr de 1,17 mg®*™.g1..*" e um n de 0,64 para as

cinzas de bagaco de cana.

Além disto os autores reportaram uma cinética em que o modelo de pseudo segunda
ordem se ajustou melhor aos dados experimentais com o valor de R? de 0,995, um valor de K
de 0,002 g-mg*-min? e um qe de de 5,42 mg-g*. Enquanto no segundo (2018) cujos parametros
ja foram apresentados anteriormente 0s autores estudaram a adsor¢do da quinolina em
concorréncia a piridina, quando ambas estdo presentes em solugédo a diferentes temperaturas.
Os autores demonstraram que a adsorcéo simultanea da quinolina e piridina pelos adsorventes
ocorre de forma antagdnica, onde o comportamento antagdnico aumenta com o aumento da

temperatura.

Nanosferas magnéticas de carbono como adsorventes para quinolina foram estudadas
por Cui et al. (2019). Os autores produziram trés materiais através da ativacdo das nanosferas
com KOH e posterior acidificagdo com HNO3z para aumentar a area superficial. Os autores
relatam que devido a alta area superficial do material, grande quantidade de micro e mesoporos
e interacbes acido-base com o adsorvato, o adsorvente conseguiu atingir uma capacidade
adsortiva maxima de 357,73 mg-g™ sendo o modelo de isoterma de melhor ajuste a de Sips,
com um valor de R?de 0,9896, Ks de 0,3322 (L-mg™)™, e um m’ de 0,58, sendo um material
desenvolvido especificamente para remoc¢do de quinolina. Os autores constataram no trabalho
um melhor ajuste ao modelo de pseudo-segunda ordem com valor de R? para a melhor condigdo

igual a 0,991 e um Kz de 0,0017 g-mg-min’t com um valor de ge de 99,15 mg-g™.

Cui et al. 2020. desenvolveram um trabalho em que produziram dois polimeros com
superficie magnética para adsorcéo seletiva de quinolina, no artigo 0s autores constataram um
melhor ajuste de ambos 0s materiais a0 modelo de pseudo-segunda ordem com valor de R?

igual a 0,9923 além de um valor de Kz de 0,0025 g-mg*-min? e ge igual a 77,69 mg-g* para o
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melhor dentre os dois adsorventes. Para os resultados de equilibrio foi verificado um melhor
ajuste a0 modelo de Sips (R? igual a 0,9629 para 0 melhor polimero SMIP/MCNSs) com valor
de m’ de 2,15 e de Ks de 0,0104 (L-mg™1)™ além de um valor de gs de 136,82 mg-g.

Além destes materiais a base de carbono, outros materiais também foram avaliados.
Ofoghi, Soleimani, Takht Ravanchi, (2021) estudaram a adsor¢do de quinolina em meio
orgénico através de zeolitas (NaX, NiX, ZnX e CrX) a diferentes temperaturas. Os autores
constataram que das zedlitas estudadas a com cromo (CrX) foi a que apresentou a adsorcéo
mais rapida e efetiva da quinolina, obtendo um valor de capacidade adsortiva maxima de 22,56
mg-g. O trabalho ainda apontou que a adsorc&o da quinolina pelos materiais estudados diminui

com o aumento da temperatura do sistema.

Nos casos estudados supracitados os autores constataram que o processo de adsor¢ao

é tecnicamente viavel para remover a quinolina presente no meio aquoso.
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do serdo descritos 0s equipamentos, vidrarias, reagentes, solucées, solventes e
métodos aplicados e utilizados a fim de atingir os objetivos propostos pelo trabalho. Um

fluxograma geral da metodologia adotada esté& apresentado na Figura 6.

Figura 6 - Fluxograma geral da metodologia.
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Fonte: O autor (2024).
3.1 METODO ANALITICO PARA QUANTIFICACAO DA QUINOLINA

Para construcdo da curva analitica, uma solucdo aquosa de estoque com concentracao
de 100 mg-L* de quinolina foi preparada. A partir desta, uma solugdo de 30 mg-L™* foi feita
para realizar a varredura espectral na faixa de 230 a 400 nm, utilizando um espectrofotdmetro
UV-Visivel (Thermo Scientific, Genesys 10S), visando identificacdo do comprimento de onda

caracteristico da quinolina.

Em seguida, a curva analitica foi construida para o comprimento de onda determinado
na faixa de concentracio de 1 a 50 mg-L?. Visando garantir precisdo da curva foram

determinados o limite de quantificagdo (LQ), limite de deteccdo (LD), coeficiente de variancia
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(CV) e o coeficiente de correlacdo (r) conforme metodologia do Instituto Nacional de
Metrologia, Qualidade e Tecnologia INMETRO, (2020). Para tal, foi realizada a leitura de 10
amostras preparadas proximas ao menor ponto da curva analitica (3 mg-L™), em seguida foi

aplicado a teste de Grubb’s e por fim calculados os parametros da curva.
3.2 PRODUQAO DAS AMOSTRAS DE ADSORVENTE

Foram sintetizadas diferentes amostras de 6xidos de grafeno e posteriormente de 6xido
de grafite visando sua aplicagcdo como adsorvente da quinolina de meio aquoso. A seguir estdo

descritos os procedimentos adotados para cada preparacao.

3.2.1 Sintese das amostras de o0xidos de grafeno

As amostras de 0xido de grafeno foram sintetizadas com base do método proposto por
Hummers e Offeman, (1958). Sendo realizado um planejamento fatorial 22, com ponto central
em triplicata em que foram avaliadas variagbes no tempo de sintese e massa de oxidante

conforme a Tabela 2.

Tabela 2 - Matriz do planejamento fatorial 22 com ponto central para producdo do 6xido de

grafeno
Variaveis -1 0 +1
Tempo de sintese (h) 3,0 4,5 6,0
Massa de KMnQj (g) 3,0 4,0 5,0

Fonte: O autor (2023).

Para a producdo das amostras foi utilizada uma mesa agitadora orbital (Quimis,
0225MT). Em um béquer de 600 mL foram adicionados 1,0 g de grafite em p6 (Synth) e a 25
mL de H2SO4 (p.a., Neon) com a posterior adi¢do da quantidade de oxidante permanganato de
potassio (KMnQO4) em pé (p.a., Neon) de acordo com o planejamento fatorial (Tabela 2). A
mistura foi inicialmente homogeneizada por 20 min, durante a homogeneizagdo houve a adi¢éo
fracionada, em intervalos regulares de 5 min durante 20 min da quantidade de KMnOa
determinada no planejamento, com um controle rigoroso de temperatura em torno de 10-15°C
com banho de gelo. Apo0s esta etapa, a reacdo continuou sob constante agitacdo (350 rpm)
durante os intervalos de tempo propostos no planejamento fatorial (Tabela 2) sendo finalizada
com a adigédo de 10 mL de H.O2 30% (Moderna).

Ao fim da sintese, as amostras de 6xido de grafeno produzidas passaram por um

processo de lavagem por imerséo, com solucdo de HCI (25%, Moderna), e mais 6 vezes com
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agua destilada. A posterior separacdo do sobrenadante foi feita por centrifugacdo (Quimis,
Q222T2) durante 10 min a 8000 rpm. Em seguida, as amostras foram expostas a banho de
ultrassom (Ultronique Q3.0/40A) por 4 h. Os residuos gerados durante todas as etapas de
procedimento da metodologia foram devidamente separados, e destinados ao tratamento

adequado.
3.2.2 Sintese das amostras de 6xido de grafite

Tendo em vista os resultados obtidos com éxido de grafeno, foram sintetizadas 4
amostras de 6xido de grafite utilizando o0 mesmo procedimento do 6xido de grafeno descrito no
item 3.2.1, mas sem passar pelo banho ultrassonico. Para melhor avaliar a interferéncia do
KMnO4 na sintese, em duas amostras a quantidade de H20- ao final da reacdo foi de aumentada
de 10 mL para 20 e 40 mL. Além disso, nas outras duas amostras, foram diminuidas as

quantidades de KMnO4 na sintese (para 1 e 2 g) todas com o tempo minimo de reacéo (3 h).

3.3 TESTES PRELIMINARES COM 0S OXIDOS DE GRAFENO E GRAFITE

Para a avaliacdo das amostras produzidas no planejamento fatorial foram realizados
testes preliminares. A concentracdo de cada amostra de O0xido de grafeno e de grafite em
suspensdo foi medida secando-se 5 mL da amostra em estufa a 60°C, a partir da diferenca de

massa da placa de Petri previamente tarada antes da adi¢do do volume de OGo/OGe.

Em seguida, 0,6 g-L™* de cada amostra de adsorvente produzida foram colocados em
contato com 50 mL de uma solugdo aquosa de quinolina (30 mg-L™) de acordo com Kang et
al., (2021), sob velocidade de agitacédo (v. a.) igual a 250 rpm a 298 K durante 3 h em um Shaker
(Marconi, MA420). A posterior separacdo do adsorvente foi feita por filtracdo utilizando
microfiltros (marca unifil, didmetro 25 mm, porosidade 0,45um). Com a finalidade de verificar
a possivel interferéncia da filtracdo no resultado da adsor¢do, a amostra em branco da solucéo
de quinolina também foi filtrada, sendo verificado se ha diferenca na concentracédo inicial da
solucdo devido a filtracdo. Foi utilizado inicialmente o pH natural (6,8) como pH inicial da
solucdo de quinolina para estes testes. Os experimentos foram realizados em duplicata para
cada amostra produzida no planejamento fatorial sendo o resultado a média aritmética dos

dados.

Os mesmos testes preliminares foram realizados para as quatro amostras de 6xido de
grafite preparadas. Os ensaios foram realizados em duplicata, para uma concentracdo de 45

mg-L? a fim de verificar melhor a diferenca na capacidade adsortiva nas amostras. O material
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selecionado foi aquele que apresentou a maior capacidade adsortiva (q) e percentual de remocéo
(R%).

3.4 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO

Para avaliar as modificagdes na estrutura cristalina do grafite a difracdo de raios X
(DRX) das amostras de OGe foi realizada usando um difratdmetro de raio X (Bruker, D8
Advance) com angulos de difragdo (20) variando de 5 a 80°. Esta caracterizacdo foi realizada
no Laboratério Nano A da Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho (UACSA), da
Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE).

Para a analise dos grupos superficiais, foi utilizada a espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), realizada usando um espectrometro com
refletancia total atenuada e uma resolucéo de 4 cm™ (Perkin Elmer, Spectrum 400), onde a faixa
do infravermelho estudada foi de 4000 e 500 cm™. Esta analise foi feita no Laboratério de
Combustiveis (LAC) do Instituto de Pesquisa em Petréleo e Energia (LITPEG) da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE).

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectroscépio Raman WWitec Alfa 303
(630 nm), com irradiacdo a laser sendo irradiados cerca de 10 pontos da amostra a fim de
fornecer uma amostragem mais precisa. A analise determinou as bandas nas quais ocorrem o
reordenamento das estruturas sp? e a insercdo de defeitos no plano basal do grafeno em relagio

ao grafite. A analise foi feita no Departamento de Quimica Fundamental (DQF), UFPE.

As analises termogravimeétricas (TGA) foram realizadas na amostra em uma balanca
com temperaturas variando de 30°C a 800°C com rampa de aquecimento de 10°C min™, abaixo
de 20 mL-min? de atmosfera inerte de N» a partir dos resultados foi calculada a
termogravimetria derivada (DTG). O equipamento utilizado foi uma termobalanca (NETZSCH,
STA 449 F3 Jupiter). A andlise foi realizada no Laboratério de Materiais Poliméricos e
Caracterizacdo (LMPC), LITPEG, UFPE.

Para determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHrzc) foi realizada a verificagéo de
11 pontos (pH variando de 1 a 12). As amostras de 50 mL de agua destilada tiveram o pH
ajustado com solugdes de NaOH (0,1 mol-L™) e HCI (0,1 mol-L ™) utilizando para isto um
pHmetro (Instruterm, pH-1500). Apds o ajuste foram adicionados 1 g-L™ da suspensio de OGe
a cada amostra, estas foram agitadas em Shaker sob constante agitacdo (250 rpm) durante 24

horas, ap06s o periodo o valor final do pH foi medido. Os testes foram realizados em duplicata.
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Este ensaio foi realizado no Laboratério Interdisciplinar do Meio Ambiente (LIMA) do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ), UFPE.

3.5 DEFINICOES DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

Para o0 estudo de relagdo massa do adsorvente/volume da solugéo (m/V) foram utilizados
0,4; 0,6; 0,8; 1,0 g-L* do adsorvente selecionado no estudo preliminar em contato com uma
solugdo de quinolina (30 mg-L™). As misturas permaneceram sob constante agitacdo de 250
rpm a 298 K durante 3 h (ensaios realizados em duplicata) em Shaker. A posterior separacéo
do adsorvente foi feita por filtragdo utilizando microfiltro. Em seguida, as concentracdes de
quinolina, antes e ap0s cada ensaio, foram quantificadas utilizando um espectrofotometro UV-

Visivel.

Na avaliacdo do efeito do pH inicial da solugéo, foi verificado ao realizar a varredura
das amostras que, para faixa de pH menores que 6, o pico da quinolina em 311 nm sofre
deslocamento e aumento da intensidade, o que afeta a confiabilidade dos resultados para
amostras com pH inferior a este valor, 0 APENDICE A mostra 0s espectros da quinolina para
valores de pH igual e abaixo de 6. Assim, o estudo do pH inicial da soluc¢éo ocorreu na faixa de
pH de 6 a 10. Para isto 0 pH das solugBes aquosas de quinolina (30 mg-L™) foram ajustados
com o auxilio de um pHmetro, utilizando para o ajuste solugdes de HCl e NaOH (0,1 mol-L™).
O ensaio foi realizado em duplicata utilizando as mesmas condi¢es experimentais utilizadas

no estudo de relacdo m/V, além da relacdo m/V selecionada no estudo anterior.

3.6 AVALIACAO DA EVOLUCAO CINETICA

Para a avaliacdo da evolucgéo cinética de adsor¢do foram usadas as melhores condicdes
experimentais definidas nos estudos anteriores. Os ensaios foram realizados utilizando 50 mL
de solugdo aquosa de quinolina (30 mg-L™) sob constante agitacdo (250 rpm) a 298 K. Os
tempos de contato foram de 0,5; 1, 3, 15, 30, 45, 60 min (estudo realizado em duplicata, sendo
o resultado a média aritmética dos valores obtidos). Apos cada tempo as amostras foram
separadas por microfiltracdo e quantificadas em espectrofotémetro UV-Visivel. Por fim, os
dados foram ajustados aos modelos ndo lineares de pseudo primeira ordem (Equacéo 2, item

2.2.1) e pseudo segunda ordem (Equacdo 3, item 2.2.1).

Os modelos cinéticos foram avaliados os valores de R? e os valores lineares do qui-
quadrado (i) utilizando para isto o software Origin 8.0. Os valores de y? podem ser calculados

utilizando-se a Equacdo 7.
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Em que, gex (Mg-g™) a capacidade adsortiva experimental, gecar (Mg-g?) a capacidade

adsortiva prevista pelo modelo, n” 0 nmero de experimentos realizados.

3.7 ESTUDO DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO

No estudo de equilibrio de adsorcdo foram utilizadas as melhores condigdes
experimentais definidas nos estudos anteriores com tempo de contado definido a partir do
estudo cinético. Os ensaios foram realizados utilizando 50 mL de solucdo aquosa de quinolina
sob constante agitacdo (250 rpm) a 298 K. As concentracGes de quinolina utilizadas foram de:
5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 mg-L*. A separacéo foi realizada por meio de filtragdo utilizando
microfiltros e a quantificagéo foi feita utilizando um espectrofotdmetro UV-Visivel. O ajuste
foi efetuado para os modelos de equilibrio de Langmuir (equagéo 4, item 2.2.2), Freundlich
(equacdo 5, item 2.2.2) e Sips (Equacédo 6, item 2.2.2). Os modelos de isoterma de equilibrio

foram avaliados de forma semelhante aos modelos cinéticos.
3.8 ESTUDO COMPARATIVO COM CARVAO ATIVADO COMERCIAL

Foi realizado o estudo comparativo com carvdo ativado comercial (Dinamica) que é
recomendado para remocao de contaminantes organicos de meios aquosos. Para isto foram
pesados 0,03 g de do carvdo ativado (valor massico correspondente aos 0,6 g-L* de suspenséo
de OGe utilizados neste ensaio). Ambos os materiais foram colocados em contato com 50 mL
de uma solucéo de quinolina (30 mg-L™) durante 1 hora sob agitacdo de 250 rpm e 298 K. em
seguida as amostras foram filtradas utilizando microfiltros e lidas em espectrofotometro UV-
visivel. Os ensaios foram realizados em duplicada tomando como valor final a média aritmética

dos resultados.

3.9 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Inicialmente, foi realizado o teste de adsor¢do em duplicata em que 0,6 g-L? de
adsorvente foram colocados em contato com 50 mL de uma solucdo aquosa de quinolina (30
mg-L™) sob constante agitacdo de 250 rpm a 298 K durante 1 h em Shaker. Em seguida, houve
a separacdo do adsorvente por centrifugacdo (8.000 rpm), e o sobrenadante passou por
microfiltragdo antes das concentracGes finais serem medidas utilizando espectrofotdmetro de
UV-visivel. Para a dessorcéo foi utilizado 25 mL de NaOH 0,3 mol-L™ como eluente (Santos

et al., 2024), que foi adicionado a cada frasco contendo as amostras do adsorvente. O sistema
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permaneceu sob agitacdo de 250 rpm por 1 h a 298 K. Apds o processo dessortivo foi feita a
separacdo por centrifugacao (8.000 rpm), o sobrenadante foi removido e o adsorvente foi lavado
com &gua destilada até atingir o pH 7. Em seguida, os adsorventes foram submetidos a um novo
ciclo de adsorcdo. A capacidade adsortiva do material (q) foi calculada para cada ciclo,
totalizando trés ciclos de adsorcéo-dessorcéo segundo Santos et al., (2024).

3.10 ENSAIOS DE FITOTOXICIDADE

Os ensaios de fitotoxicidade foram realizados utilizando sementes de Cucumis sativus
L (pepino) com tempo de germinacgéo de 4 a 8 dias, de acordo com os estudos de Santos et al.,
2024, em que 5 sementes foram distribuidas em placas de Petri utilizando papel de filtro como
suporte. Em seguida, as sementes foram expostas a 4 mL de solugdo de quinolina (30 mg-L™?)
antes e apos o tratamento adsortivo com o OGe durante 1h, 250 rpm, 298 K. Para o controle
negativo foi utilizada agua destilada e para o controle positivo uma solucéo de 0.02 g-L de
Al>(SO4)3 em mesma quantidade (4 mL), onde o indice de germinacdo (1G) deve ser maior que
90%. Foram realizadas cinco replicatas para as amostras antes e ap0s o tratamento adsortivos e
duplicatas para o controle negativo e positivo. As amostras foram armazenadas em um local
com auséncia de luz durante 5 dias. Apos o periodo, foram calculados o indice de crescimento
relativo (ICR) e o indice de germinacdo, conforme as Equacdes 8 e 9 respectivamente. Estes

foram avaliados de acordo com os estudos de Young et al., (2012) e Nascimento et al., (2019).

CRA
ICR = o (8)
__ ICR (SGA)
16 = = e x100 (9)

em que CRA é o comprimento total da raiz na amostra (cm), CRC representa o comprimento
da raiz total no controle negativo (cm), SGA corresponde ao nUmero em unidades de sementes

germinadas da amostra e SGC é o nimero de sementes germinadas no controle negativo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados todos os resultados obtidos nos testes preliminares, sintese
das amostras de 6xido de grafeno e 6xido de grafite, caracterizagdo do material, definicdo das
condicdes experimentais, cinética e equilibrio de adsor¢do, comparacdo com carvao ativado
comercial, regeneracdo e ensaios de fitotoxicidade, além da comparacdo e discussdo destes

resultados com o que esté presente na literatura.

4.1 METODO ANALITICO PARA QUANTIFICACAO DE QUINOLINA

No espectro de varredura realizado no espectrofotdmetro de UV-visivel (APENDICE
B) foi obtido o comprimento de onda caracteristico para quinolina em 311 nm. Apés a
identificacdo do comprimento de onda caracteristico foi construida a curva analitica, e 0s seus
parametros estdo no APENDICE B. Os resultados do teste de Grubb’s, assim como o
coeficiente de variancia (CV) e o coeficiente de correlacdo (r) calculados a partir das amostras
preparadas estdo de acordo com os requisitos exigidos pelo INMETRO (2020). O valor de r
obtido (0,998) € muito préximo a 1 o que indica uma boa linearidade e o valor de CV de 1,42%
(menor que 5%) indica uma boa precisdo nas leituras realizadas do analito. Assim, 0s
parametros analiticos avaliados confirmam que a curva analitica construida possui boa preciséo

em suas leituras para a faixa linear de trabalho escolhida (1 a 50 mg-L™)
4.2 PRODUCAO DAS AMOSTRAS DE ADSORVENTE

Nesta secdo encontram-se 0s resultados relevantes acerca da sintese das amostras de

oxido de grafeno e o0xido de grafite.

4.2.1 Sintese das amostras de 6xido de grafeno

Foram sintetizadas 11 amostras de 6xido de grafeno conforme o planejamento fatorial
do item 3.2.1 a fim de verificar e otimizar o material para a adsorcdo da quinolina. Foram
sintetizados aproximadamente 300 mL de OGo de cada amostra sem perdas significativas de
rendimento entre elas. A principio o esperado era que, ao aumentar a quantidade de oxidante e
o tempo de reacdo, poderia se verificar melhorias no processo adsortivo. Em teoria, um
aumento na quantidade de grupos funcionais na superficie do material poderia auxiliar na
adsorc¢do da quinolina, melhorando assim a capacidade adsortiva do material. Entdo, apos as

amostras serem sintetizadas, foram realizados os testes preliminares com os 11 adsorventes.
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4.2.2 Sintese das amostras de 6xido de grafite

Através das sinteses foram geradas as 4 amostras de oxido de grafite, estas renderam
aproximadamente 300 mL cada, sem perdas significativas no rendimento entre elas. Os testes
preliminares também foram realizados para estas amostras sob as mesmas condi¢des dos testes

com Oxido de grafeno.
4.3 TESTES PRELIMINARES COM 0S OXIDOS DE GRAFENO E DE GRAFITE

Apos a realizacdo dos primeiros testes observou-se dois problemas ligados a interacdo
do OGo com a quinolina. O primeiro destes foi a dificuldade de separagdo do material em
suspensdo mesmo utilizando microfiltracdo. Foram realizados diversos testes com microfiltros
diferentes e combinacdes destes com centrifugacdo, havendo sempre dificuldade de separar
uma pequena aliquota do analito para leitura. A segunda dificuldade esta relacionada as curvas
obtidas na varredura espectral das amostras, conforme apresentado na Figura 7.

Figura 7 - Testes preliminares para as diferentes amostras de oxido de grafeno do planejamento
fatorial 22 (Co =30 mg-g*, m/V=0,6 g-L ™, t = 3h, v. a. = 250 rpm, T = 298 K).
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Fonte: O autor (2023).

Como pode ser verificado na Figura 7, apenas a amostra com menor tempo de reacao e
menos oxidante obteve como resultado uma concentracdo abaixo da obtida para o branco da
filtracdo no comprimento de onda analisado. As demais amostras obtiveram como resultado

uma concentragdo maior que a inicial, indicando a presenca de substancias além da quinolina.
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Durante a verificacdo das possiveis causas, realizou-se uma varredura espectral do
permanganato de potassio (KMnO.), oxidante utilizado para produzir a suspensdo de OGo, e
constatou-se que mesmo em concentragdes da ordem de 1,0 mg-L? o KMnOys absorvia na
mesma regido da quinolina (311 nm). Acredita-se que mesmo apos a lavagem minuciosa do
material parte do oxidante que ndo reagiu encontra-se em meio a suspenc¢éo interferindo no
resultado. Assim, o aumento na quantidade de oxidante e aumento no tempo de reacdo na

verdade prejudicaram a leitura causando interferéncia na quantificacdo da quinolina.

Devido a interferéncia da massa do reagente na quantificacdo da quinolina, mesmo
quando utilizada em quantidades menores que a do planejamento fatorial, foram propostas duas
alternativas. A primeira sendo a introdugdo de mais peréxido de hidrogénio (H20.) ao final da
reacao a fim de melhorar a remocdo o KMnOs residual, e a segunda foi diminuir a quantidade

de oxidante durante a sintese.

Além disso o problema técnico com a separagéo entre 0 OGo e a quinolina continuou
presente. Atribuiu-se o ocorrido a leveza e estabilidade do material em solucdo aquosa, e a
ineficiéncia dos processos de separacdo disponiveis. Como alternativa foi proposto a
modificacdo do adsorvente de OGo para OGe, devido a este material ser mais pesado e ter uma

estrutura tridimensional podendo ser mais facilmente separado da solucéo de quinolina.

Portanto, a fim de melhorar o processo de separacao e cortar uma etapa do processo (0
banho ultrassdnico) decidiu-se por sintetizar, para 0s proximos testes, o 6xido de grafite, que
seria o grafite oxidado que ndo passa pela etapa de esfoliacdo no banho de ultrassom. Assim
quatro novas amostras foram produzidas a fim de testar qual teria a melhor eficiéncia e se de

fato as mudancas sanariam os problemas encontrados.

Apos a realizacdo dos testes preliminares com as novas amostras verificou-se que o
aumento na quantidade de H2O- dificultou substancialmente a separacdo do adsorvente por
microfiltracdo de modo que ndo foi possivel coletar amostra para analise, porém os resultados

com a reducdo de oxidante na sintese puderam ser quantificados, conforme a Tabela 3.

Tabela 3 - Testes preliminares para selecdo do Oxido de grafite.
(Co=45mg-LY, m/V=0,6g-L?, t=3h, v.a. =250 rpm, T = 298 K).

Amostra Remocao (%) q (mg-g?)
1g de KMnO4 18,72 13,6
2 g de KMnO4 75,49 55,0

Fonte: O autor (2023).
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Como pode ser verificado na Tabela 3, a redugéo da quantidade de KMnO4 de 3 g
durante a sintese conforme a metodologia de Hummers, Offeman, (1958) para 1 g nédo
apresentou um resultado satisfatorio, o material adsorvente ndo foi eficiente para remover a
quinolina mesmo na concentragdo de 45 mg-L?. Acredita-se que a pouca quantidade de
oxidante aplicado resultou num oxido de grafite pobre em grupos funcionais, sem as
propriedades necessarias para adsorver a quinolina em meio aquoso. Contudo a utilizacao de 2
g de KMnO4 promoveu um aumento de 75, 3% da capacidade adsortiva do material e de 56,77
% no percentual de remogdo quando comparado a amostra de 1 g. O aumento da massa de
KMnO;4 possibilitou uma reagdo completa do oxidante, a0 mesmo tempo sem prejudicar as

propriedades e a quantidade de grupos funcionais presentes na superficie do 6xido de grafite.

Alem disto, a separagéo entre o Oxido de grafite e a quinolina ocorreu de forma bem
mais eficiente do que com 6xido de grafeno, podendo-se coletar uma quantidade significativa
de amostra pds adsor¢do com maior facilidade. Assim, devido aos problemas técnicos com o
OGo e pelos problemas referentes ao oxidante, nos estudos a seguir optou-se por trabalhar com
0 oxido de grafite produzido com 2 g de oxidante devido ao seu melhor desempenho nos testes
preliminares. Em seguida, o material foi enviado aos diferentes laboratérios para a realizagdo

das caracterizagoes.
4.4 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE SELECIONADO

Nesta secdo encontram-se as caracterizacbes de DRX, FT-IR, espectros Raman,
TGA/DTG e pHp;. realizadas para o 6xido de grafite. O difratograma de raios X do o0xido de

grafite pode ser observado na Figura 8.

Figura 8 - Difratograma de raios X da amostra de 6xido de grafite
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Fonte: O autor (2023).

Conforme a Figura 8, ha a presenga de um pico de alta intensidade em 20 = 10°
caracteristico do 6xido de grafite, diferente do grafite puro que tem seu pico em torno de 26 =
26°. Segundo Aradujo et al. (2018) e Sun et al. (2012), os grupos funcionais contendo oxigénio
presentes na superficie do material aumentam a distancia entre as folhas de grafite, o que
provoca a reducgdo para um angulo menor. A fim de verificar quais sdo 0s grupos funcionais
presentes na superficie do grafite foi conduzida a anélise de FT-IR. O espectro na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FI-IR) para a amostra de éxido de grafite esta
apresentado na Figura 9.

Figura 9 - Espectro na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) da amostra de

oxido de grafite.
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Fonte: O autor (2023).

Na Figura 9, uma banda larga pode ser observada entre 3500 e 3000 cm™, normalmente
atribuidas as vibracGes dos grupos O—H. Também pode ser observado a presenca de um pico
em 1716 cm™ correspondente aos grupos carbonilas (C=0). Vibracdes do grafite ndo oxidado
(C=C aromaticas) podem ser vistas em 1584 cm?, e em 1156 cm™ ha a presenca de grupos
epoxi (C-0) e alcoxi em 1035 cm™? (R—O). Estes grupos funcionais nio estdo presentes no
grafite, o que pode ser evidenciado por seu espectro ndo apresentar nenhuma banda ou pico

nesta faixa de comprimento de onda (Bera et al., 2018).
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A presenca destas bandas e picos referentes aos grupos funcionais oxidados é um
indicativo de que a sintese do 6xido de grafite a partir do grafite foi bem-sucedida. Resultados
semelhantes foram reportados por Aradjo et al. (2018) que caracterizaram OGe. Outra analise
importante para caracterizar a amostra é atraves das suas vibragdes moleculares e hibridizagdes,
evidenciando defeitos no plano basal do material, para isto a espectroscopia Raman foi utilizada
para caracterizar o OGe. O grafico referente aos espectros Raman da amostra de 6xido de grafite

encontra-se na Figura 10.

Figura 10 - Espectros Raman do ¢xido de grafite.
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Fonte: O autor (2023).

Como pode ser visualizado na Figura 10, ha a presenca da banda G (Grafite) em 1570
cm? caracteristica da hibridizagdo sp? dos atomos de carbono, sendo 0 modo ativo de vibrag&o
de todos os sitios sp? seja na forma de cadeias alifaticas ou na forma de anéis, esta banda esta
presente tanto no OGe quanto no grafite. Em contrapartida, a banda D (Desordem) em 1329
cm? estd associada aos defeitos na folha de grafite pois € um modo vibracional ndo observado

para o grafite cristalino, estando presente apenas para 0 OGe, indicando a oxidacdo do material.

A racdo entre as intensidades dos picos na banda D e G (Ip/lg) é utilizada para estimar
o grau de desordem da rede cristalografica de substancias a base de grafite. O valor encontrado
para o parametro no presente trabalho foi de 1,35, maior que 1, indicando um material em que
a estrutura tem maior grau de desordem. A estrutura de tamanho cristalino (La) pode ser

determinada ao se dividir 44 pela razao (Io/lg), em que o resultado obtido foi de 32,4. Estes
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valores indicam o decréscimo do dominio sp, e 0 aumento de falhas no plano basal do grafite,
0 que ocorre devido a oxidacdo do material. Os resultados obtidos s&o similares aos reportados
por Araljo et al. (2020) onde os autores caracterizaram OGe. A fim de evidenciar as
propriedades do material através da perda de massa em funcdo da temperatura a analise
termogravimétrica foi utilizada. O grafico da analise termogravimétria para o OGe esta

representado na Figura 11.

Figura 11 - Resultados da analise termogravimétrica do éxido de grafite.
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Como mostra a Figura 11, hd uma perda de massa crescente antes dos 100 °C referentes
a perda de agua do material, representando 12,5% da massa total. A maior perda ocorre entre
100 e 340 °C, que esta associada a quebra das ligagbes dos grupos funcionais oxigenados
presentes na superficie do material como hidroxilas e carbonilas, o que representa 29,5% de

perda total de massa.

Estes grupos funcionais tornam o OGe termicamente instaveis quando comparados com
o grafite, que permanece estavel até aproximadamente 700°C. Apos 340 °C ndo ha perda de
massa significativa. O restante da massa ao final da analise (estimada em 54%) refere-se ao
carbono presente nas folhas de grafite. Os resultados estdo de acordo com Araujo et al. (2020).
Por fim, para avaliar o ponto de nulificagdo das cargas no adsorvente o0 método dos 11 pontos
do pHpzc foi realizado. Os resultados referentes ao pH ponto de carga zero do material estdo

representados na Figura 12.
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Figura 12 - pH do ponto de carga zero do éxido de grafite.
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O pH do ponto de carga zero pode ser definido como o ponto onde a resultante das
cargas presentes no meio e na superficie do adsorvente sdo nulas. Na Figura 12 pode-se verificar
a formac&o de um plano constante de valores entre os pH final 2 e 3, assim para a defini¢do do
pHezc foi tomada a média aritmética dos valores dentro desta faixa, obtendo como resultado o

valor de 2,7.

Assim preveé-se que para valores de pH acima de 2,7 a adsorcao de substancias organicas
polares como a quinolina é favoravel devido a presenca das cargas negativas proveniente dos
grupos funcionais oxigenados presentes na superficie do material. Aradjo et al. (2020)

encontrou resultados similares trabalhando com OGe.

As caracterizacfes do material evidenciam o sucesso na oxidacdo do grafite, seja pela
reducdo de angulo 26 no DRX provocada pelo espacamento das folhas de grafite devido a
presenca de grupos funcionais na superficie do material, da quantidade de grupos funcionais
oxigenados observados pela analise de FT-IR, no surgimento da Banda G caracteristica da
oxidacao do grafite nos espectros Raman, na perda de massa referente a estes grupos funcionais
avaliada na TGA e do pHrzc &cido encontrado nesta analise. As caracterizagfes apontam o

sucesso da sintese do OGe, bem como suas caracteristicas e propriedades fisico-quimicas.
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4.5 DEFINICAO DAS CONDICOES EXPERIMENTAIS

Visando obter a melhor relagédo entre a capacidade adsortiva e percentual de remocéo
foi construido um grafico duplo Y. Os resultados referentes aos estudos de relagdo massa do
adsorvente/volume da solugéo encontram-se na Figura 13.

Figura 13 - Estudo do efeito da relacdo massa do adsorvente/volume da solu¢do no processo

adsortivo.
(Co=30mg-g?, t=3h, v.a =250 rpm, T = 298 K)
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Como pode ser observado na Figura 13 a medida que a relacdo m/V aumenta a
capacidade adsortiva cai e 0 percentual de remocdo aumenta. Este comportamento pode estar
relacionado ao aumento da massa do adsorvente que € inversamente proporcional a capacidade
adsortiva, porém aumenta a disponibilidade dos sitios ativos durante o processo adsortivo,
proporcionando um maior percentual de remocao. Visando obter uma melhor relacdo entra a
capacidade adsortiva e percentual de remocao 0 ponto mais proximo a intersecdo entre as duas

curvas em 0,6 g-L* foi selecionada para os estudos seguintes.

Os resultados obtidos neste trabalho foram melhores quando comparado aos de
Potenciano et al. (2017) e Bian et al. (2018) que utilizaram a relagéo m/V de 20 g-L* de carvio
ativado de casca de coco de dendé e carvdo em po, respectivamente, para adsor¢do da quinolina.
Nestes trabalhos os autores obtiveram um maximo de capacidade adsortiva de 34 e 7,84 mg-g°

! respectivamente.
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No entanto, Santos et al. (2024) utilizaram 0,1 g-L* de dois nanocompositos a base de
OGo com agar-agar e magnetita. Em seus estudos os autores obtiveram uma capacidade
adsortiva de 10,3 e 30,19 mg-g* para os materiais respectivamente. Comparando-se com o
presente trabalho enquanto o valor de g encontrado para o nanocomposito OGo-agar foi
inferior, o valor de q reportado para OGo-magnetita esta mais préximo do valor obtido neste

trabalho.

A partir dos resultados do estudo da relagdo m/V foram conduzidos os testes referentes
ao pH inicial da solugdo. Os resultados para o estudo do efeito do pH inicial da solucdo estéo

apresentados na Tabela 4. Vale ressaltar que o pH natural da solu¢&o de quinolina igual a 6,8.

Tabela 4 - Estudo do efeito do pH inicial da solugdo no processo adsortivo.
(Co=30mg-g*, m/V=0,6g-L% t=3h,v.a =250rpm, T =298 K)

pH 6 7 8 9 10
q(mg-g?) 39,6 40,4 39,5 40,2 40,4
Remogao (%) 78,7 80,3 78,6 80,1 80,3

Fonte: O autor (2023).

Conforme se observa na Tabela 4 a capacidade adsortiva e o percentual de remoc¢do nao
sdo afetados de forma significativa (na ordem de 2%) por variagdes no pH inicial da solucéo,
permanecendo praticamente constante na faixa estudada, o que possibilita se trabalhar com as

amostras no pH natural da solucdo, ndo sendo necessarios ajustes de pH.

Os resultados do estudo de pH da solucdo do presente trabalho foram condizentes com
os de Rameshraja, et al. (2012) que realizaram um estudo do efeito do pH inicial da solucéo,
onde foram utilizadas uma concentracio de quinolina de 100 mg-L™ utilizando cinzas de
bagaco de cana de acUcar e carvao ativado granulado, com o pH variando de 2 a 12. Os autores
constataram uma melhora na eficiéncia adsortiva da quinolina pelos adsorventes do pH 2 ao 5,
a partir deste atingindo a estabilidade. Por se tratar de uma base nitrogenada a quinolina interage
com os ifons H* da agua presente no meio o que dificulta o processo adsortivo. Através dos
resultados deste estudo e dos dados obtidos experimentalmente, constatou-se ndo ser

interessante trabalhar na faixa de pH abaixo de 6.
4.6 AVALIACAO DA EVOLUCAO CINETICA

Apos defini¢do das condigdes operacionais foi realizado o estudo da evolugéo cinética

da adsorcdo da quinolina pelo 6xido de grafite. Os resultados estdo apresentados na Figura 14,
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bem como, o0 ajuste dos modelos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem em suas formas
ndo lineares.
Figura 14 - Avaliacdo da evolucgdo cinética do processo adsortivo da quinolina pelo OGe.

(Co=30mg-g’, m/V=0,6gL", pH=6,8, v.a. =250 rpm, T = 298 K).
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Fonte: O autor (2023).

Conforme pode-se observar na Figura 14 se trata de uma cinética rapida, atingindo-se o
equilibrio de forma quase instantanea. O equilibrio de adsorcdo da quinolina pelo Oxido de
grafite foi observado ap6s 3 minutos de contato, com uma remoc¢do percentual maxima de
77,9% com dex de 37, 46 mg-g™. Os parametros calculados para os modelos avaliados estdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5 - Pardmetros calculados dos modelos cinéticos de pseudo primeira e pseudo segunda ordem.

Parametros Jea (Mg-gY)  Ki(min?) Kz (g-mgt-min) a R?
Pseudo primeira
36,5+0,2 6,4+0,6 - 0,196 0,9988
ordem
Pseudo segunda
36,8+0,1 - 1,1+0,1 0,035 0,9997

ordem

Fonte: O autor (2023).

A partir da Tabela 5 pode-se observar que ambos 0s modelos apresentam bom ajuste
aos dados experimentais, no entanto o modelo de pseudo segunda ordem possui maior valor de
R? e menor do erro residual (y?), resultado observado também por Kang et al. (2021) e
Potenciano et al., (2017). Este comportamento indica que a adsorgao ocorre por mais de um

mecanismo, em que o sistema possui forgas impulsoras néo lineares, e a velocidade de adsorcéo
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depende da quantidade de soluto adsorvida na superficie do material e da quantidade adsorvida

no equilibrio, além da afinidade entre adsorvente e adsorvato (HO, 2006).

Os resultados encontrados no presente trabalho foram superiores aos de Feng et al.
(2015) que utilizaram uma relagdo m/VV semelhante e encontraram capacidades adsortivas
similares as deste estudo na adsor¢do da quinolina. Foram utilizados 0,5 g-L de quatro
diferentes materiais adsorventes, sendo 35,7 mg-g (em termos de nitrogénio adsorvido) a
capacidade adsortiva do melhor material (carvdo ativado modificado de forma oxidativa)
estudado pelos autores. Para a maioria dos adsorventes a adsor¢do ocorreu em 30 min, e apés
60 min o equilibrio foi atingido para todos os adsorventes. Nao foi aplicado nenhum modelo

cinético para avaliacdo do comportamento da curva.

Potenciano et al. (2017) conduziram um estudo cinético com carvao ativado de casca
de coco de dendé como adsorvente da quinolina, atingindo o equilibrio apés 1 h de contato onde
0 modelo de pseudo segunda ordem foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. Foram
utilizados 20 g-L* de adsorvente e diferentes concentragdes de quinolina (500, 2000 e 5000
mg-L™?), sendo 11, 20 e 34 mg-g™* as respectivas capacidades adsortivas. Apesar de utilizar uma
maior relagdo m/V em uma maior concentracdo de quinolina, os resultados encontrados foram

inferiores aos do presente estudo.

A adsorcdo utilizando 6xido de grafite no presente trabalho obteve uma evolucao
cinética mais rapida e capacidade adsortiva maior do que nos estudos citados anteriormente,
indicando o potencial técnico do material preparado neste trabalho como adsorvente da

quinolina.

4.7 ESTUDO DE EQUILIBRIO DE ADSORCAO
Apos o estudo da evolucdo cinética foi realizado o estudo do equilibrio de adsorcao da
quinolina pelo 6xido de grafite na temperatura ambiente (298 K). Os resultados podem ser

observado na Figura 15.
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Figura 15 - Estudo de equilibrio de adsorcdo da quinolina pelo OGe.
(Co=30mg-g’, m'V=0,6gL", t=1h, pH=6,8, v. a. = 250 rpm, T = 298 K).
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Fonte: O autor (2024).

Pode ser observado na Figura 15, o comportamento da curva segue o tipo L com
subgrupo 2 conforme a classificacao de Giles et al. (1960). O ajuste dos dados experimentais
aos modelos de Lagmuir, Freundlich e Sips. Pode ser constatada uma sobreposi¢do quase
completa entre as curvas das isotermas de Langmuir e Sips, enquanto a de Freundlich se
diferencia de ambas. Os parametros para 0s ajustes ndo-lineares dos modelos sdo vistos na
Tabela 6.

Tabela 6 - Pardmetros calculados através dos ajustes ndo-lineares das isotermas aos dados de adsor¢édo
da quinolina pelo éxido de grafite (continua).

Modelo Parametros Valores
Langmuir Omax (Mg-g™) 74,8434
K (L-mg?) 0,13+0,02
R? 0,995
¥2 1,878
Freundlich Ke (mg@-m.gt. 1) 12,2+1,3
N 1,940,2
R? 0,981

b 7,45
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Tabela 6 - Parametros calculados através dos ajustes ndo-lineares das isotermas aos dados de adsor¢édo
da quinolina pelo dxido de grafite (continuacéo).

Modelo Parametros Valores
Sips s (mg-g™?) 73,1+9,7
Ks (L-mgh)™ 0,13+0,01
m’ 1,0£0,1
R? 0,995
P 2,240

Fonte: O autor (2024).

Analisando a Tabela 6, comprova-se um melhor ajuste dos modelos de Sips e Langmuir
aos dados experimentais, com valores de R? (0,995) maiores que os observados para 0 modelo
de Freundlich (0,981), possuindo também menores valores de »? similares (1,878 para
Langmuir e 2,240 para Sips). Comparando-se os valores de gmax € Qs verifica-se que séo
semelhantes, no enanto com menor erro para 0 modelo de Langmuir.

O valor de n maior que 1 do modelo de Freundlich indica que o processo adsortivo é
favoravel para a quinolina. Os valores de K. e Ks sdo iguais indicando a similaridade entre os
modelos de Langmuir e Sips. O valor de m’ indica a heterogeneidade da interacéo
adsorvente/adsorvato para 0 modelo de Sips. Para valores de m’ maior que 1 0 comportamento
é heterogéneo se assemelhando ao modelo de Freundlich, para valores iguais ou inferiores a 1
a interacdo ocorre de maneira homogénea indicando a tendencia ao modelo de Langmuir,
estando conforme o valor obtido neste trabalho (m " igual a 1,0).

Outros trabalhos na literatura também reportaram resultados similares. Kang et al.
(2021) utilizaram oxido de grafeno amino-funcionalizado e obtiveram um resultado parecido
ao ajustar modelos de equilibrio aos seus dados experimentais, onde o0 modelo de Sips foi o de
melhor ajuste. Santos et al. (2024) compararam dois nanocompositos de OGo (com agar-agar
e magnetita), e em seu estudo também encontraram resultado similar, sendo a isoterma de Sips
a que melhor se ajustou aos seus dados, com valores de R? iguais para os modelos de Langmuir
e Sips.

Assim constata-se que 0 mecanismo de adsorcao € melhor descrito como uma juncao
dos modelos de Langmuir e Freundlich (modelo de Sips), onde verifica-se um modelo
monocamada devido a proximidade com os paramentros de Langmuir. O valor de gmax do
modelo de Langmuir bem como outros parametros foram comparados com outros resultados

presentes na literatura para quinolina em meio aquoso como mostra a Tabela 7.
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Tabela 7 - Comparacéo dos resultados obtidos neste trabalho com a literatura para quinolina em meio

aquoso.
Co m/\V Modelo Modelode t gmax o
Adsorvente o . Referéncia
(mg.LY) (g.Lh)  cinético equilibrio  (h) (mg.g?)
Carvéo em Pseudo seg. ] (Bianetal.,
) 5-50 20,0 Freundlich 1 7,84
po ordem 2018)
Aerogel de
Pseudo seg. _ (Kang et al.,
0Go 5-300 3,0 Sips 4 173,33
) ordem 2021)
amino-func.
Coque em Pseudo seg. ) (Wang et
] 5-50 20,0 Freundlich - ~4,76
po ordem al., 2020)
SMIP/ Pseudo seg. ) (Cuietal.,
5-300 0,5 Sips 3 142,42
MCNSs* ordem 2020)
SNIP/ Pseudo seg. ) (Cuietal.,
5-300 0,5 Sips 3 131,10
MCNSs** ordem 2020)
_ (Santos et
Mag.OGo 5-45 0,1 Boyd Sips 2 79,53
al., 2024)
_ (Santos et
OGo/Agar 5-45 0,1 Boyd Sips 2 76,78
al., 2024)
Oxido de Pseudo seg. _ Presente
) 5-50 0,6 Sips 1 74,78
grafite ordem trabalho

*SMIP/MCNSs: polimero de superficie molecularmente impressa/nanosferas magneticas de carbono
**SNIP/MCNSs: polimero de superficie ndo impressa/nanosferas magneticas de carbono
Fonte: adaptado de Santos et al. (2024).

Verificando os resultados presentes na Tabela 7 e comparando com resultado obtido no
presente trabalho, o 6xido de grafite possui resultados melhores que os apresentados por Bian
et al. (2018) e Wang et al. (2020). Possivelmente devido a estes autores utilizarem uma relagédo
m/V maior. Resultados semelhantes aos do presente estudo foram encontrados por Santos et al.
(2024), que utilizaram dois nanocompositos de OGo , um com agar-agar e outro magnetita, em
condicdes operacionais semelhantes porém com uma relacdo m/\VV menor.

Porém quando comparado com os trabalhos de Cui et al. (2020) e Kang et al. (2021),
estes possuem melhores resultados. Isto pode se dever ao fato de os autores terem observado
um tempo de equilibrio maior, também utilizdo uma faixa de concentracéo inicial (Co) maior
(5 a 300 mg-L1), o que pode levar a uma capacidade adsortiva maior, pois esta é proporcional

a concentracdo inicial. Outro fator importante para o resultado reportado pelos autores é que os
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materiais desenvolvidos por estes sdo especificamente sintetizados para adsor¢édo de quinolina,
possuindo vantagens estruturais quando comparados ao material do presente trabalho, que vale
salientar é apenas a suspensdo de O0xido de grafite, ndo passando por nenhum processo de

funcionalizagéo para melhorar a capacidade adsortiva.

4.8 COMPARAGAO COM CARVAO ATIVADO COMERCIAL
Tendo como objetivo obter um comparativo com o carvao ativado comercial, os testes
foram realizados utilizando a mesma massa para os dois materiais. Os resultados do

comparativo encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Comparativo com carvao ativado comercial

Adsorvente q (mg.g?)
Carvéo ativado comercial 12,69
Oxido de grafite 40,02

Fonte: O autor (2024).

Conforme mostra a Tabela 8, o carvao ativado € capaz de adsorver a quinolina em meio
aquoso. Porém, o valor de g para OGe foi 68,28% maior que o do carvdo ativado comercial.
Isto pode se dever ao fato da diferenca estrutural entre os dois adsorventes, em que a grande
area supercifial do OGe em conjnto com os grupos funcionais oxigenados em sua superficie
auxiliam na afinidade e interac6es entre o 6xido de grafite e a quinolina.

A afinidade eletronica entre adsorvente e adsorvato no pH inicial da solucdo de
quinolina escolhido desempenham papel fundamental no mecanismo de adsorcdo do sistema,
como visto no item 4.4, o pHpezc do OGe foi de 2,7 o que implica que, no pH = 6,8 as cargas
negativas do material interagem com a quinolina promovendo uma adsorcdo mais eficiente.
Isto pode justificar a diferenca entre as capacidades adsortivas observadas no estudo

comparativo.
4.9 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Os ensaios de regeneracdo em duplicata usados para avaliar a reutilizacdo do

adsorvente estdo representados na Figura 16.
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Figura 16 - Ensaios de regeneracdo do Oxido de grafite.
(Co=30mg-g’!, mV=06gL", t=1h,pH=6,8, v. a. =250 rpm, T = 298 K)
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Fonte: O autor (2024).

Como mostra a Figura 16, ocorreu uma reducédo de 46,6% na capacidade adsortiva do
primeiro para o segundo ciclo de adsorcao. Esta reducdo provavelmente foi devido ao fato de
que mesmo apds a centrifugacdo as menores particulas do adsorvente permaneceram em
suspensdo em conjunto com o sobrenadante durante a primeira dessorcao devido as limitac6es
do equipamento, havendo uma perda substancial do material, sendo removido apenas pela

posterior microfiltracdo para a leitura final da amostra.

Apos o primeiro ciclo de dessorcéo, ndo foi observada a presenca de adsorvente em
suspensdo no sobrenadante apds o processo de centrifugacdo, o que pode indicar que a maior
perda durante o primeiro ciclo ndo se deve ao processo dessortivo em si, mas a ineficiéncia da
separacdo por centrifugacdo das menores particulas de adsorvente que permaneceram no
sobrenadante durante o primeiro ciclo. Assim pode-se inferir que € necessario um processo de

separacdo mais adequado caso se almeje separar 0 material completamente da quinolina.

Comparando este resultado com o obtido por Santos et al. (2024) verifica-se uma
diferenca entre os dados reportados. Para o eluente utilizado houve um aumento nos primeiros
ciclos e posterior queda da capacidade adsortiva de ambos o0s materiais estudados
(nanocompositos de OGo com agar-agar € magnetita). Os autores atribuiram o fato a influéncia
de ions hidroxido remanescentes no material, o que pode ter influenciado no resultado obtido

pelo presente trabalho também apesar de néo ter sido verificado 0 mesmo comportamento.
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4.10 ENSAIOS DE FITOTOXICIDADE
Os ensaios de fitotoxicidade foram conduzidos utilizando sementes de pepino
(Cucumis sativus). A partir dos dados coletados ao final do estudo, os valores de ICR e IG

foram calculados de acordo com as Equacdes 8 e 9. Os resultados encontram-se na Figura 17.

Figura 17 - Resultados dos ensaios de fitotoxicidade utilizando sementes de pepino.
(Co=30mg-g*, mV=06g-LY t=1h pH=6,8,v.a =250 rpm, T =298 K)
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Fonte: O autor (2024).

Conforme a Figura 17, mesmo apds o processo adsortivo com éxido de grafite ainda ha
presenca de substancias fitotdxicas. O valor de 1G foi de aproximadamente 10% apés a
adsorcdo, muito abaixo de 50% (Santos et al., 2024), porém quando comparado com as
amostras pré-tratamento houve uma melhora, visto que todas as amostras apresentaram atrofia

ou auséncia de crescimento neste caso.

O ICR também apresentou uma melhora quando comparado com os valores obtidos pela
solucdo de quinolina antes da adsorcéo, devido a germinacdo mesmo que pequena das raizes de
pepino, onde estas cresceram cerca de 17% em relacdo a média dos valores encontrados para o

controle negativo.

Acredita-se que os baixos valores de 1G e ICR se devem a quinolina remanescente na
solucdo apds a adsorcdo, porém caso algum residuo do adsorvente ou residuos de reagentes
utilizados para preparar o adsorvente (permanganato de potassio e peroxido de hidrogénio)

esteja presente no meio podem afetar a germinacéo e atrofia das sementes.
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Apesar disto a germinacdo e crescimento nas amostras apds a adsor¢cdo quando
comparado com a amostra sem o tratamento adsortivo, € um indicativo de que a adsorcéo foi
benéfica para as sementes estudadas. O mais provavel e que a concentragcdo remanescente da
quinolina apos o tratamento seja responsavel pela atrofia ou ndo germinacdo das sementes. Os
resultados encontrados no presente trabalho estdo de acordo com Santos et al. (2024) que

realizaram um estudo de fitotoxicidade similar com nanocompaésitos de OGo funcionalizado.
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5 CONCLUSOES

O aumento no tempo de reacdo ou quantidade de oxidante apresentaram um efeito
negativo na quantificacdo da adsorcdo da quinolina pelo 6xido de grafeno devido a interferéncia
do oxidante (KMnOQy) utilizado para produzi-lo. Além disto, ocorreram dificuldades para
separar 0 6xido de grafeno da solucdo apds o processo adsortivo. Assim, o trabalho teve como
alternativa a utilizacdo do 6xido de grafite para melhor separacdo com a redu¢do da quantidade

de oxidante (de 3 para 2g) durante a reagéo.

As caracterizacdes do material condizem com os resultados presentes na literatura e
demonstram o sucesso na oxidacdo do grafite. No estudo para definir a relacdo m/V optou-se
por trabalhar com o valor intermediario (0,6 g-L?) levando-se em consideracdo a capacidade
adsortiva e o percentual de remocdo. Na avaliacdo do efeito do pH inicial da solucdo no

processo adsortivo, verificou-se que ndo ha interferéncia para a faixa de pH estudada.

O estudo cinético demonstrou uma cinética rapida, chegando-se ao equilibrio nos
primeiros minutos de contato. Ambos os modelos (pseudo primeira e pseudo segunda ordem)
representaram bem aos dados experimentais, indicando que o processo de adsorg¢ao ocorre por
mais de um mecanismo. O estudo de equilibrio de adsorcdo demonstrou que os modelos de
Langmuir e Sips se ajustaram bem aos dados experimentais, obtendo o mesmo valor de R?

(0,995) e com um valor de gmax para 0 modelo de Langmuir de 74,78 mg-g™.

Ao ser comparado com o carvao ativado comercial, o material apresentou uma maior
capacidade adsortiva para a quinolina. Nos ensaios de regeneracdo constatou-se que a
regeneracao é possivel, porém com queda na capacidade adsortiva nos ciclos sucessivos. Os
ensaios de fitotoxicidade evidenciaram uma pequena melhoria (~10%) nos resultados apos a

adsorcdo quando comparados com a quinolina sem tratamento.

O material empregado possui uma relevante capacidade adsortiva quando comparado a
literatura, além de uma alta eficiéncia de adsorcdo (~80%), o que indica que o éxido de grafite

pode ser uma alternativa técnica viavel como adsorvente da quinolina em meio aquoso.

Sugere-se, para trabalhos futuros, uma analise de custos de producdo do adsorvente,
avaliar a toxicidade do adsorvente em separado para a espécie estudada, e estudar a possivel
funcionalizacdo do material a fim de melhora-lo e tornd-lo mais seletivo e eficiente para o

tratamento da quinolina.
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APENDICE A — ESPECTROS DA QUINOLINA PARA VALORES DE PH IGUAL E
ABAIXO DE 6.
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Fonte: O autor (2023).

APENDICE B - ESPECTRO DE VARREDURA E PARAMETROS DA CURVA ANALITICA
DA QUINOLINA.

Média Desvio padrdo CV LQ LD r G>(2,176) G<(2,176)
2,94 0,01 1,42 042 0,09 0,998 1,379 1,763

Fonte: O autor (2023).



