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RESUMO

Neste trabalho, o 6xido de grafeno (OG) foi sintetizado a partir da oxidag¢do de grafite pelo
método de Hummers modificado. Posteriormente, o OG foi funcionalizado com dimetil
sulfoxido (DMSO) e tiocianeto de potassio para obten¢ao do novo oxido de grafeno tio
funcionalizado (OG-SH). Analises de espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e de Raman,
Difracdo de Raios-X (XRD), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), espelhamento
dinamico de luz (DLS) e Termogravimetria (TGA) foram realizadas para caracterizar o OG e
OG-SH. Considerando o furfural como um agente nocivo ao ser humano quando destinado em
efluentes sem tratamento, ambos os materiais sintetizados foram entdo avaliados como
adsorventes do contaminante organico furfural através de uma abordagem comparativa entre os
adsorventes. Estudos em batelada de cinética, equilibrio, termodindmica e regenera¢do do
adsorvente foram realizados para investigar a afinidade de interagdo entre 0 OG ou OG-SH e o
furfural. A avaliagdo inicial de adsor¢ao mostrou que o 6xido de grafeno nao possui capacidade
de adsorcdo de furfural. Apés a funcionalizagdo do OG, constatou-se capacidade de adsor¢ao
no equilibrio (qe) foi de 636,93 10~ mg.g! para o furfural e o modelo de pseudo-segunda ordem
foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. Estudos de equilibrio mostraram
capacidade maxima de adsorgdo de 718,55 10 mg.g™! para o furfural, além disso, a isoterma de
Langmuir-Freundlich se ajustou melhor a adsor¢do ao sistema avaliado. Experimentos
termodindmicos revelaram que todos os sistemas foram espontaneos [AG® < 0] e evidenciaram
a natureza fisica da adsorc¢do do furfural pelo OG-SH [AG® = -11,74 kJ.mol!]. Experimentos
de reciclagem do adsorvente mostraram que o 6xido de grafeno tio funcionalizado apresentou

um percentual de remogao de furfural acima de 40% ap0s 5 ciclos.

Palavras-chave: Adsor¢io; Furfural; Tio-Funcionalizagdo; Oxido de Grafeno; Interacdes

Intermoleculares; Nanomateriais.



ABSTRACT

In this work, graphene oxide (GO) was synthesized from the oxidation of graphite using a
modified Hummers' method. Subsequently, GO was functionalized with dimethyl sulfoxide
(DMSO) and potassium thiocyanate to obtain the new thiol-functionalized graphene oxide (GO-
SH). Analyses using Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy, X-ray Diffraction
(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Dynamic Light Scattering (DLS), and
Thermogravimetric Analysis (TGA) were performed to characterize GO and GO-SH. Both
materials were then evaluated as adsorbents for the organic contaminant furfural through a
comparative approach. Batch studies on kinetics, equilibrium, thermodynamics, and adsorbent
regeneration were conducted to investigate the affinity of GO and GO-SH for furfural. Initial
adsorption assessment showed that graphene oxide was unable to adsorb furfural. After
functionalizing GO, it was found that the contaminant was adsorbed, and kinetic studies
indicated that the system reached equilibrium after 5 minutes. The equilibrium adsorption
capacity (qe) was 636.93 10~ mg.g™" for furfural and the pseudo-second-order model best fit the
experimental data. Equilibrium studies showed a maximum monolayer adsorption capacity of
718.55 10 mg.g™" for furfural, and the Langmuir-Freundlich isotherm provided the best fit for
the adsorption in the evaluated systems. Thermodynamic experiments revealed that all systems
were spontaneous [AG® < 0] and evidenced the physical nature of furfural adsorption by GO-
SH [AG® =-11.74 kJ.mol™"]. Adsorbent recycling experiments showed that thiol-functionalized

graphene oxide had a removal rate of over 40% after 5 cycles.

Keywords: Adsorption. Furfural. Thio-Functionalization. Graphene Oxide. Intermolecular

Interactions. Nanomaterials.
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1 INTRODUCAO

A preocupacao constante com o aumento do aquecimento global devido ao uso de
petréleo e seus derivados tém impulsionado a substituicdo gradual dos combustiveis fosseis,
que, além de terem um elevado impacto ambiental, sdo recursos limitados e em vias de escassez.
Como alternativa, os biocombustiveis t€ém desempenhado um papel importante na reducao das
emissoes de gases de efeito estufa. Nesse sentido, o Brasil tem se destacado pelo uso de
tecnologia de ponta no desenvolvimento de biocombustiveis derivados de diversas fontes de
biomassa. O bioetanol merece destaque, sendo que o seu estimulo a produgao ocorreu em 1975
com a criagdo do Programa Nacional do Alcool (Proalcool) pelo decreto n° 76.593/75. Mais
recentemente, o bioetanol tem sido utilizado na composi¢ao da gasolina, desde 2000, e alcangou
um volume total produzido de 35,4 bilhoes de litros em 2023, segundo o Anudrio Estatistico da
Agencia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis. (ANP, 2024).

No entanto, um grande desafio enfrentado na produg¢do comercial de bioetanol
lignocelulosico ¢ a geracdo inevitdvel de compostos inibidores durante a conversdo da
biomassa, que sdo toxicos para a fermentacdo. Um dos inibidores tipicos da fermentagdo ¢ o
Furfural, que restringe o crescimento de microrganismos (Saccharomyces cerevisiae),
responsaveis pela producdo de bioetanol a partir de fontes lignoceluldsicas ricas em agucares.

A despeito de sua atividade inibidora no processo fermentativo, o furfural apresenta
propriedades promissoras para a produgdo de produtos com alto valor agregado (PELETEIRO
et al., 2016). Ele ¢ amplamente utilizado em diversas areas, como a producdo de produtos
farmacéuticos, plasticos, pesticidas, refino de petroleo, sintese organica e materiais poliméricos
ndo derivados do petroleo (YU et al.,2024; JIAO et al.,2024; DARWISH et al., 2024; PUNDIR
et al.,2024; EDUMUIJEZE et al., 2024)

Para garantir uma conversao adequada de acticares em biocombustiveis € minimizar os
efeitos inibitdrios, uma etapa de detoxificacdo € essencial (DENG; AITA, 2018; DEVENDRA;
PANDEY, 2017; MIURA; SUZULIL; AOYAMA et al., 2016). Dentre as diversas opg¢des
disponiveis, a adsor¢cdo ¢ considerada uma alternativa viavel para a remocao de derivados
furanicos (GARCIA et al., 2018).

A emissao de furfural no ambiente a partir de diversas fontes, como residuos industriais
tratados de forma inadequada, pode resultar em ecotoxicidade significativa. A exposigdo
humana ao furfural ocorre principalmente por inalagdo, ingestdo ou contato dérmico durante

atividades cotidianas ou profissionais, o que pode acarretar sérios impactos a saude a longo
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prazo. Os efeitos do furfural sobre a saide humana incluem irritagdo ocular, nduseas, disturbios
hepéticos e renais, cefaleias, fraqueza, distirbios no sistema nervoso central, além de mutagdes
e tumores. Este composto apresenta propriedades carcinogénicas, citotoxicas, genotoxicas,
neurotoxicas, nefrotoxicas, hepatotoxicas, além de efeitos toxicos reprodutivos e para o
desenvolvimento, tanto em humanos quanto em ratos (GHOSH et al., 2022).

Virios estudos foram realizados para investigar a remocgao de furfural de hidrolisados
ou Oleo de pirdlise, e a sor¢ao tem se mostrado um método eficaz devido a sua alta eficiéncia,
baixo custo e boa seletividade (RANJAN et al., 2009). Estudos implementaram varios métodos
para remogao de furfural do meio ambiente, que incluem o material nanoporoso MCM-48,
degradacao por foto oxidacdo, adsor¢do em carvao ativado, separacdo por membrana, minerais
argilosos e argilas modificadas, adsorcdo em resinas poliméricas hidrofobicas e filtros
bioldgicos (GHOSH et al., 2022). Mesmo sendo realizadas diferentes pesquisas para a remo¢ao
de furfural através do método de adsor¢do (NASCIMENTO et al., 2020), até a execucao do
presente estudo ndo foi localizada na literatura nenhum dado ou pesquisa referente a utilizagao
o oxido de grafeno como possivel adsorvente para o furfural.

A utilizag@o do 6xido de grafeno (OG) e seus derivados funcionalizados como materiais
adsorventes e catalisadores tem despertado grande interesse cientifico e tecnoldgico devido as
propriedades singulares desses nanocompdsitos, tais como grande area superficial especifica,
elevada seletividade, e presenca de grupos funcionais contendo oxigénio, incluindo hidroxila,
epoxi, carbonila e carboxila (YOUSEFI et al., 2019; WANG et al., 2013; XU, 2012), o que o
torna um adsorvente de elevada eficiéncia. A literatura cientifica mostra que o OG e seus
derivados podem ser uma opg¢do promissora para a remoc¢ao de poluentes aquaticos, como
corantes (FRAGA et al., 2019a; QASEM et al., 2025; DA SILVA et al., 2024; YADAV et al.,
2024), metais pesados (MAZLAN et al,, 2024; QU et al., 2024; CHANDRAN et al., 2023) e
hidrocarbonetos aromaticos policiclicos (WANG et al., 2014; YOU et al., 2024; JAMSHIDI et
al., 2023).

Recentes avangos na investigagdo do uso do OG como adsorvente de poluentes
aquaticos tém sido obtidos por meio da compreensao das interagdes entre os grupos funcionais
presentes no OG e os presentes nas moléculas de poluentes (FRAGA et al., 2019b). Como
resultado, varias rotas de funcionalizacdo e dopagem do OG tém sido adotadas para
potencializar essas interacdes intermoleculares. Por exemplo, o uso de aminas para
funcionalizar e reduzir o OG tem sido capaz de aumentar a capacidade de adsor¢do deste
nanomaterial em relagdo aos corantes té€xteis, quando comparado com seu material precursor

(WANG et al., 2018).
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Estudos demonstram que o furfural apresenta efeitos toxicos agudos e cronicos,
incluindo irritacdo das mucosas, danos hepaticos e renais, além de potencial carcinogenicidade.
A Comissao Europeia classifica o furfural como substancia carcinogénica categoria 2, com
evidéncias de mutagenicidade e efeitos adversos em organismos aquaticos mesmo em baixas
concentragdes (SCCS, 2012). Além disso, sua estrutura aromatica aldeidica confere alta
reatividade, dificultando sua degradacdo natural e tornando-o um desafio para os sistemas

convencionais de tratamento de efluentes.

OBJETIVO GERAL

Levando em consideragdo a necessidade de ampliar o estudo referente a reutilizagao do
furfural nos diferentes ramos industrias e langar uma alternativa viavel de adsorvente para
remocao este hidrocarboneto do meio ambiente quando descartado em efluentes de forma
inadequada, o presente trabalho tem por objetivo desenvolver um nanocomposito a base de
oxido de grafeno (OQG) para a adsor¢do de furfural, comparando as caracteristicas do material

antes e apos a funcionalizagao.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, destacam-se:

e Sintetizar o 6xido de grafeno;

e Realizar a ativagdo quimica e térmicas do 0xido de grafeno;

e Caracterizar o o0xido de grafeno tio-funcionalizado e seus precursores;

e Avaliar a eficiéncia do oxido de grafeno tio-funcionalizado, na adsor¢cao do
furfural;

e Determinar os parametros cinéticos dos modelos de adsor¢ao;

e Analisar os dados da isoterma de adsor¢do segundo os modelos de Langmuir,
Freundlich e Langmuir-Freundlich;

e Verificar a possibilidade de regeneragdo do adsorvente desenvolvido;
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secao ¢ apresentado o embasamento teorico literario para desenvolvimento deste
estudo, assim como, uma revisao de trabalhos similares de forma a evidenciar o ineditismo

dessa pesquisa.

2.1 FURFURAL

O furfural é um aldeido heterociclico e aromatico que se forma por meio da desidratagao
da pentose, especificamente da D-xilose, um monossacarideo obtido pela quebra das ligagdes
glicosidicas dos polissacarideos encontrados na biomassa (HUA et al., 2016). Sua estrutura
molecular € representada na Figura 1 e ¢ conhecido por diferentes nomes, como 2-formilfurano,

furano-2-aldeido, 2-furancarboxaldeido, entre outros.

Figura 1 - Estrutura molecular do furfural

/
Furfural (|—|3

Fonte: reproduzido de Hua ef al. (2016).

O furfural foi isolado pela primeira vez em 1832 por J.W. Dd&bereiner e € produzido
industrialmente desde 1922 (DOBEREINER, 1832). Possui uma ampla gama de aplicagdes,
sendo utilizado como agente de extracdo seletiva na recuperagdo de butadieno durante o
processo de cracking a vapor de 6leo, no refino de petrdleo, combustiveis diesel, lubrificantes
e 6leos vegetais. Além disso, ¢ empregado como solvente para antraceno ou resinas, agente de
vulcanizacdo, nematicida, fungicida, agente aromatizante em alimentos e bebidas, e
componente de herbicidas, inseticidas, pesticidas comerciais, anti-sépticos, desinfetantes e
removedores de ferrugem (PELETEIRO et al., 2016).

Suas propriedades fisico-quimicas incluem ponto de ebuli¢dao de 162 °C, densidade de

1,16 g/cm? e solubilidade parcial em agua (~83 g/L a 20 °C), sendo miscivel com diversos



19

solventes organicos (MACHADO et al., 2016). O furfural ¢ amplamente utilizado como
solvente industrial, na producao de resinas fenolicas, lubrificantes e como intermediario na
sintese de compostos como alcool furfurilico, tetraidrofurano (THF), acido furoico e
furfurilamina (RIBEIRO et al., 2012).

Apesar de seu valor industrial, o furfural apresenta riscos toxicoldgicos e ambientais
relevantes. Em processos fermentativos, especialmente na producdo de bioetanol,
concentracdes superiores a 2,5-5,0g/L initbem o crescimento de leveduras como
Saccharomyces cerevisiae, reduzindo a produtividade (RAHONDO et al., 2023). Em efluentes
industriais, concentragdes entre 1,25-2,5 g/L. foram observadas em méis residuais de usinas e
hidrolisados de casca de soja (RAHONDO et al., 2023).

Banerjee et al. (1981) investigaram o efeito do furfural, um produto da reagdo de
Maillard, na glicolise em Saccharomyces cerevisiae. Verificou-se que o furfural inibe o
crescimento e a produgdo de alcool pela levedura. A inibicdo da glicélise foi independente do
crescimento e foi causada pela inibi¢do de enzimas-chave, como triosefosfato desidrogenase e
alcool desidrogenase. O estudo sugere que o furfural afeta o metabolismo de microrganismos e
pode ter implicagdes na producao de acido citrico, acido latico

Abalos et al. (2011) investigaram a utilizacdo do furfural como inibidor metaboélico para
reduc¢do do teor alcodlico dos vinhos. O estudo constatou que a adigao de furfural levou a uma
reducdo significativa do teor alcoolico final de algumas fermentacdes experimentais sem afetar
negativamente o perfil aromético natural do vinho. A concentracdo 6tima de furfural a ser
adicionada foi de 10 mg.L™!. O estudo também examinou a especificidade dos efeitos do furfural
em relagdo a cepa de levedura e o momento ideal de sua adicao.

Estudos conduzidos por Hasunuma et al. (2014) mostraram que os derivados de furanos,
como o furfural e o 5-hidroximetilfurfural, sdo considerados inibidores potentes durante a
fermentagdo. O furfural, em particular, ¢ formado em altas temperaturas durante a degradacdo
de pentoses e, em concentragdes elevadas, inibe o crescimento e a atividade metabdlica de
leveduras (BEHARA et al., 2014; MARTINEZ-PATINO et al., 2018).

Cunha et al. (2019) estudaram a adaptacdo da levedura Saccharomyces cerevisiae a
presenca de inibidores derivados da biomassa lignoceluldsica durante a produgdo de etanol. O
estudo destacou o controle da resposta da levedura aos estresses causados por esses inibidores,
como acidifica¢ao intracelular, deplecdo de ATP, estresse oxidativo induzido por Espécies
Reativas de Oxigénio (Relative Oxygen Species, ROS), desequilibrio redox e perturbacdes na
parede celular e membrana plasmatica. Além disso, sdo apresentadas estratégias bem-sucedidas

para melhorar a tolerancia da levedura, como a sobre expressao dos genes HAA1 e PRS3. Esses
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genes aumentaram a capacidade da levedura em lidar com os estresses mencionados. Para
mitigar a inibi¢do do furfural na fermentacgdo, foram utilizados mecanismos como a conversao
do furfural em alcoois menos téxicos pela enzima alcool desidrogenase, a desintoxicagdao do
furfural e HMF por cepas industriais especificas, como PE-2 e CCUG53310, que melhoraram
a resposta e tolerancia ao estresse oxidativo e a desintoxicacao de aldeidos, respectivamente.

O estudo realizado por Pilap et al. (2022) avaliou o efeito inibitério do furfural, um
inibidor de pré-tratamento lignoceluldsico predominante, na producao de etanol por isolados de
levedura selecionados. Os resultados mostraram que a eficiéncia de producao de etanol dos
isolados de levedura selecionados foi ligeiramente menor sob estresse de furfural do que
aqueles sob controle e tratamento com acido acético. No entanto, a recém isolada levedura
termotolerante S. /udwigii APRE2 exibiu um alto potencial para producido de bioetanol de
segunda geracdo a partir de biomassa lignoceluldsica sob condigdes de estresse usando furfural
como matéria-prima. O estudo também discutiu varias estratégias para superar o impacto
negativo do furfural na producdo de etanol, como desintoxicagdo do hidrolisado
lignocelulodsico, adaptagdo evolutiva de microrganismos etanologénicos e engenharia genética
microbiana.

Em um contexto de crescente preocupagdo com a sustentabilidade e a redugdo do
impacto ambiental, o furfural tem sido amplamente promovido como uma alternativa viavel e
renovavel aos produtos quimicos derivados de fontes fosseis. Chen ef al. (2020) destacam que
o furfural ¢ uma importante plataforma quimica renovavel, com potencial para substituir
produtos quimicos de origem fossil. O furfural € um dos solventes frequentemente usados para
extrair corantes de outros hidrocarbonetos e para separar componentes saturados e insaturados
na extragdo de oleos lubrificantes, 6leos combustiveis e combustivel diesel (BARBOSA et al.,
2021; PARSEH et al., 2021)

Além disso, o furfural tem sido reconhecido como um biocombustivel promissor para
substituir os combustiveis fosseis, contribuindo significativamente para a redugdo da emissao
de poluentes atmosféricos (KUMAR et al., 2021). Suas propriedades tinicas também o tornam
um agente de purificacdo e solvente em processos quimicos (WANG et al., 2021).

Nesse sentido, o furfural apresenta um grande potencial para o desenvolvimento
sustentavel e econdmico, sendo considerado um produto quimico estratégico na transi¢ao para
uma economia mais sustentavel. Li ef al. (2020) ressaltam que o furfural ¢ uma importante
matéria-prima para a producdo de resinas, plasticos, produtos farmacéuticos, tintas e outros

produtos quimicos, sendo cada vez mais incentivado seu uso.
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2.1.1 O furfural como contaminante ambiental

Além de ser um agente inibitoério do processo de produgdo etilica, o furfural ¢ um
composto organico tdxico e aromatico que representa uma séria ameaca ambiental,
particularmente quando presente em efluentes industriais, como os provenientes da industria de
refino de petrdleo. Diversos fatores contribuem para a sua classificagdo como poluente
significativo. Primeiramente, o furfural ¢ conhecido por sua toxicidade para organismos
aquaticos, podendo causar danos consideraveis aos ecossistemas aquaticos se nao for
devidamente tratado antes do descarte. Estudos demonstram que concentragdes elevadas de
furfural em corpos d'agua podem resultar em efeitos adversos na fauna e flora aquaticas
(MOHAMMED et al., 2024).

O furfural (CsH40O2) ¢ um composto orgéanico derivado da biomassa lignocelulosica,
amplamente utilizado como solvente industrial e intermediario quimico na produgao de resinas,
pesticidas, plasticos e combustiveis renovaveis. Apesar de sua origem renovavel e valor como
plataforma quimica, o furfural ¢ considerado um contaminante ambiental relevante,
especialmente em efluentes industriais oriundos de refinarias de petroleo, fabricas de papel e
processos de bioconversdo. Sua presenga em corpos hidricos pode causar impactos
significativos a biota aquatica e a satide humana, devido a sua toxicidade, persisténcia e baixa
biodegradabilidade (LEILI et al., 2014).

Diversas abordagens tém sido propostas para a remocao do furfural de dguas residuais,
incluindo processos fisico-quimicos como adsor¢do em carvao ativado, oxidagdo catalitica e
ozonizagdo, bem como técnicas bioldgicas avangadas. Leili et al. (2014) demonstraram que a
combinacao de ozonizagdo catalitica com reatores biologicos ciclicos pode atingir eficiéncias
superiores a 95% na remogao de furfural, mesmo em concentragdes elevadas. JA Mohammed et
al. (2024) utilizaram um reator de coluna de bolhas com catalisador de CuO para degradar
furfural em efluentes de refinarias, alcangando taxas de conversdo superiores a 80% em menos
de duas horas. Esses resultados evidenciam a necessidade de tecnologias integradas e
otimizadas para mitigar os impactos ambientais desse composto.

Além dos riscos ecotoxicologicos, o furfural representa um desafio regulatério e
economico para indistrias que lidam com biomassa e derivados petroquimicos. A crescente
demanda por processos sustentaveis e conformidade ambiental exige o desenvolvimento de
estratégias eficazes para o monitoramento, tratamento e reaproveitamento de furfural. Nesse
contexto, o uso de materiais funcionalizados, como 6xidos de grafeno modificados com

enxofre, tem se mostrado promissor para a adsor¢do seletiva de furfural, ampliando as
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possibilidades de remediagdo ambiental e valorizagdo de residuos industriais (FARIAS et al.,
2025).

Além disso, este composto apresenta persisténcia ambiental, o que implica que pode
permanecer ativo e potencialmente prejudicial por longos periodos. A sua resisténcia a
degradacdo natural aumenta os riscos de contaminac¢do continua e acumulativa no ambiente. A
exposi¢do ao furfural pode ocorrer por vias oral, dérmica e inalatdria, resultando em irritacdo
ocular, cutanea e do sistema respiratorio. Além disso, a exposi¢do prolongada ou em altas
concentracdes pode levar a efeitos adversos mais graves na saide humana, conforme relatado
em estudos toxicologicos MOHAMMED et al., 2024).

Outro fator relevante é que a producao e o uso do furfural sdo comuns na industria de
refino de petrdleo. A descarga de efluentes contendo furfural em corpos d'dgua sem tratamento
adequado contribui significativamente para a poluicdo hidrica, afetando a qualidade da agua e
a biodiversidade. A complexidade da remocdo de furfural dos efluentes industriais requer
tecnologias avangadas de tratamento, como a utilizagdo de nanocatalisadores em reatores de
coluna de bolhas (GHAZY, 2022).

O furfural ¢ reconhecido como uma substancia organica toxica e potencialmente
carcinogénica, sendo regulamentado por diversas normas ambientais internacionais € nacionais
em razao dos seus riscos a saide humana e ao ecossistema. Na Unido Europeia, esse composto
esta contemplado pelo Regulamento (CE) n° 793/93, voltado a avaliagdo de substancias
quimicas. Segundo relatorio da Agéncia Europeia de Substancias Quimicas (ECHA, 2008), o
furfural apresenta baixa tendéncia a bioacumulagao, mas ¢ altamente ecotoxico, com valores de
NOEC inferiores a 0,01 mg/L para alguns organismos aquaticos.

O parecer técnico elaborado pelo Scientific Committee on Health and Environmental
Risks (SCHER, 2008) complementa essa avalia¢do, apontando que as concentragcdes ambientais
previstas (PEC) do furfural podem ultrapassar os limites aceitaveis (PNEC), especialmente em
efluentes de industrias de papel e refinarias de petrdleo, tornando necessario o uso de
tecnologias mitigadoras obrigatorias. O comité destaca ainda que o furfural interfere
diretamente na qualidade da 4gua e que sua presenca continua compromete processos
bioldgicos essenciais em ambientes aquaticos.

No Brasil, embora ndo haja uma legislagdo especifica que trate exclusivamente do
furfural, ele ¢ enquadrado nas normas da Resolugdo CONAMA n° 430/2011, que regula o
langamento de efluentes em corpos receptores e estabelece critérios de tratamento para

substancias organicas de alta toxicidade (BRASIL, 2011). Considerando as evidéncias de baixa



23

biodegradabilidade e elevada toxicidade, o furfural deve ser classificado como composto
prioritario em planos de gestdo ambiental de residuos liquidos.

No ambito da seguranga ocupacional, o furfural ¢ classificado sob o nimero ONU 1199
como substancia perigosa para transporte, € seu manuseio exige controle rigoroso. Segundo
documento técnico da Health and Safety Executive do Reino Unido (UNITED KINGDOM,
2022), os limites de exposicdo ocupacional estabelecidos sdo de 8 mg/m?* para tempo médio
ponderado (TWA) e 20 mg.m™ para exposi¢do de curta duragio (STEL), com alerta para

absorcao dérmica.

2.2 OXIDO DE GRAFENO

O oxido de grafeno (OG) ¢ um material que vem sendo estudado intensamente devido
as suas propriedades interessantes, como alta condutividade elétrica e térmica, alta area
superficial e baixa densidade. De acordo com Wang ef al. (2021), o OG pode ser produzido a
partir de grafite por meio de um processo de oxidacdo que envolve a adicdo de 4cido nitrico e
acido sulfurico. Esse processo resulta na formacdo de grupos funcionais na superficie do
material, como hidroxilas e carboxilas, o que confere ao OG caracteristicas Unicas.

Do ponto de vista estrutural, o OG apresenta uma combinagdo de regides grafiticas
ordenadas e dominios amorfos com defeitos e distor¢des induzidas pela oxidagdo. A presenca
dessas imperfei¢cdes aumenta a densidade de sitios ativos na superficie, favorecendo a adsor¢ao
de moléculas organicas, a interagdo com ions metdlicos e o ancoramento de catalisadores
(FERRARI; ROBERTSON, 2000). Essa estrutura parcialmente desordenada permite que o OG
funcione como plataforma para engenharia de superficies, promovendo desde modificacdes
covalentes até intera¢des supramoleculares com diferentes espécies quimicas.

A versatilidade quimica do OG também contribui para sua aplicabilidade em areas como
catalise ambiental, armazenamento de energia, biomedicina e remediagdo de poluentes
emergentes (GEORGAKILAS et al., 2012; WANG et al., 2021). Por exemplo, o OG pode ser
funcionalizado com polimeros condutores, metais de transi¢do ou elementos ndo metalicos para
melhorar seu desempenho eletroquimico em supercapacitores ou sensores. Além disso, sua alta
biocompatibilidade e capacidade de ser disperso em meios fisiolégicos tém incentivado
pesquisas em liberacao controlada de farmacos e bioimagem.

A possibilidade de modificar quimicamente o OG com heterodtomos — como enxofte,

nitrogénio, fosforo ou boro — ¢ uma das estratégias mais promissoras para ampliar suas
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propriedades e funcionalidades. A dopagem heteroatomica pode alterar a distribuigdo eletronica
do material, modulando seu carater acido-base, sua condutividade e seu comportamento
catalitico (HUONG et al., 2024; PINHEIRO-GARCIA; SEMETEY, 2023). No caso especifico
da funcionalizacdo com enxofre, ha evidéncias de melhora na adsorcdo seletiva de
contaminantes como o furfural, devido a introdu¢@o de grupos sulfonato que atuam como sitios
acidos de Bronsted, capazes de interagir com grupos carbonilicos.

Portanto, o OG representa uma plataforma nanomaterial de elevado valor cientifico e
tecnoldgico. Sua estrutura rica em grupos funcionais, combinada com propriedades fisicas e
quimicas excepcionais, abre caminho para sua aplicagdo em sistemas inteligentes de captura
seletiva, sensores ambientais e processos cataliticos sustentaveis. A continua evolucdo nas
técnicas de funcionalizagdo e caracterizacdo reforca seu papel como um dos materiais de

destaque na nanotecnologia contemporanea.

2.2.1 Desenvolvimento de nanocompdsitos a base de grafeno

A nanotecnologia tem sido amplamente utilizada no desenvolvimento de materiais
avancados com propriedades Unicas e multiplas aplica¢des. Entre eles, os nanocompositos a
base de grafeno tém recebido grande atengdo devido as suas excelentes propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas. O grafeno ¢ um material bidimensional composto de 4tomos de carbono
organizados em uma estrutura hexagonal, com alta area superficial e alta condutividade elétrica.
Essas caracteristicas fazem do grafeno um material atraente para a remediacdo de efluentes
industriais, por ser capaz de remover poluentes toxicos e metais pesados de forma eficiente

(LIU et al., 2021).

Figura 2 - Representacdo da estrutura molecular do 6xido de grafeno

Fonte: reproduzido de Camargos et al. (2017).
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Os nanocompdsitos a base de grafeno sdo obtidos pela combinagdo do grafeno com
outros materiais, como 6xidos de metal, 6xidos de grafeno, materiais organicos e inorganicos,
para melhorar suas propriedades adsorventes e mecanicas. Estudos recentes t€m mostrado que
o uso de nanocompositos a base de grafeno para remediacdo de efluentes apresenta alta
capacidade de adsor¢do, alta seletividade e boa estabilidade, tornando-os promissores para a
aplicacdo em larga escala no tratamento de efluentes industriais (MA et al., 2020).

A eficiéncia deste na remediacdo de efluentes industriais € influenciada por diversos
fatores, tais como tempo de contato, pH, temperatura e concentragdo de contaminantes. E
importante otimizar essas condi¢des operacionais para maximizar a eficiéncia e minimizar os
custos do processo. Além disso, a regeneragao dos materiais adsorventes ¢ essencial para
reduzir o impacto ambiental e garantir a sustentabilidade do processo (GHOSH et al., 2020).

Outra vantagem dos nanocompdsitos ¢ sua capacidade antimicrobiana, que pode ser util
na remediagdo de efluentes contaminados com microrganismos patogénicos. Estudos
demonstraram que nanocompdsitos de grafeno podem ser eficazes na remogao de bactérias,
fungos e virus, devido as suas propriedades fisicas e quimicas Uinicas, como alta 4rea superficial,
carga superficial, atividade quimica e absor¢ao de luz UV (NETHRAVATHI et al., 2020).

No entanto, o desenvolvimento deste material para atuagdo nos efluentes industriais
também enfrenta desafios, como a obtencao de grafeno de alta qualidade e a escalabilidade do
processo de produgdo. Além disso, a toxicidade potencial do grafeno em altas concentragdes
devem ser considerada para garantir a seguranga ambiental e humana. Portanto, mais pesquisas
sdo necessdrias para avaliar os impactos ambientais e a seguranga dos nanocompdsitos de
grafeno em escala industrial (XU et al., 2021).

Outro ponto a ser considerado ¢ a aplicacdo em diferentes tipos de efluentes, pois
diferentes tipos de poluentes requerem condi¢des de operacdo e materiais adsorventes
especificos. Por isso, ¢ importante avaliar a eficiéncia dos nanocompositos de grafeno em
diferentes tipos de efluentes industriais e otimizar as condigdes operacionais para cada caso
especifico (GHOSH et al., 2020).

Dentro do campo da engenharia quimica, assim como na engenharia sanitdria e
ambiental, o grafeno e seus derivados possuem propriedades marcantes que possibilita seu uso
como nanoadsorventes, nanocatalisadores e nanofotocatalisadores (YOUSEFI et al., 2019).
Dentre estas, merecem destaque a elevada é4rea superficial teérica (2630 m2.g"), alta
seletividade diante de alguns compostos orgéanicos, além de alta reatividade, o que o torna um
fotocatalisador por exceléncia (KRISHNAMOORTHY; MOHAN; KIM, 2011; DREYER et
al., 2010; PARK; RUOFF, 2009).
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Diferentes estruturas de grafeno, como esponjas, contas, fibras, membranas e
nanofolhas empilhadas foram estudadas para remover uma ampla gama de substincias
organicas da agua e do ar (YOUSEFI et al., 2019). Por exemplo, o aerogel de grafeno tem sido
usado para separar oleo e solvente organico da dgua (REN, 2019).

O comportamento hidrofobico da forma reduzida do OG também torna facil a sua
separa¢do do meio liquido, levando a reducao de custos operacionais. Visando a otimizacao dos
tratamentos de efluentes industriais por meio do emprego de materiais derivados de grafeno,
varios autores tém investigado a ancoragem do OG em matrizes macro, tais como polimeros,
biopolimeros, biomassa, entre outros (QIN ez al., 2021; LALSARE et al., 2021; PRESUMIDO
et al., 2020). O objetivo consiste em facilitar a separacdo dos nanocompésitos do meio liquido
apos tratamento. Com esse objetivo, Zhao et al. (2016) promoveram a ancoragem de
nanoparticulas magnéticas (FesOs4) no OG-amino funcionalizado e empregou esse
nanocomposito na adsorc¢ao de ions de cromo (VI), fazendo a sua posterior separagao por meio

de um ima.

2.2.2 Interagdes entre o grafeno funcionalizado e demais espécies quimicas

As interacles eletrostaticas sdo frequentes em sistemas envolvendo OG/grafeno
funcionalizado, envolvendo ions metalicos ou corantes i6nicos. Kumar e Jiang (2017)
observaram que a adsor¢do de ions H2AsO4 e HAsO4> ¢ altamente favorecida em baixo pH.
No contexto natural, o adsorvente OG-f-ciclodextrina-Fe3O4 possui muitos grupos hidroxila e
carboxila na superficie, conferindo-lhe carga negativa. Sob baixo pH, ocorre a protonacdo dos
grupos superficiais (de GO-OH— para GO-OH?"; Fe-OH™ para Fe-OH?"), facilitando a
interacao eletrostatica com ions as(V).

Georgakilas ef al. (2016) exploraram diversos sistemas envolvendo grafeno e 6xido de
grafeno (OG) funcionalizado, destacando as interagdes m—m que governam esses sistemas.
Segundo os autores, essas interagdes dependem da presenca de sistemas m nas duas espécies em
interacao e da geometria molecular dessas espécies. A Figura 3 exemplifica um sistema onde
moléculas com anéis aromaticos interagem via 1—n com uma estrutura de OG.

Além das forcas de Van der Waals, que surgem entre o arranjo hexagonal dos 4tomos
de carbono e estruturas de corantes contendo anéis aromaticos, também sdo observadas ligagdes
de hidrogénio entre grupos hidroxila e carboxila na superficie do OG e grupos funcionalizantes

(Wang et al., 2014). Estas interagdes sdo cruciais e geralmente contribuem para a estabilidade
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e eficicia de sistemas baseados em grafeno funcionalizado. Estas interagdes sdo caracterizadas
por uma energia de ligacio relativamente fraca, da ordem de 2—4 kJ-mol™! (SCHEUFELE et al.,
2016).

Figura 3 - interagdes n—m entre os grupos benzeno e o arranjo hexagonal dos atomos de

carbono do OG;

Diferentes formas de engajamento em interagao n-x entre
duas moléculas de CeHs

Fonte: adaptado de Georgakilas et al. (2016)

2.3 ADSORCAO

O processo de adsor¢ao ¢ um fendmeno de transferéncia de massa no qual certos
componentes tém a capacidade de se concentrar na superficie de outras substancias, permitindo
sua separa¢do. A adsorcao ocorre na parte externa da superficie do material adsorvente, e sua
eficacia ¢ diretamente proporcional a area de contato disponivel. O material adsorvido ¢
chamado de adsorvato ou adsorbato, enquanto a superficie onde ocorreu a adsor¢do ¢
denominada adsorvente ou adsorbente (DO NASCIMENTO et al., 2014).

A eficiéncia do processo de adsor¢dao depende de diversos fatores, como a natureza do
adsorvente e do adsorvato, bem como das condigdes operacionais. As caracteristicas do
adsorvente incluem sua area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Por sua vez, a natureza do adsorvato esté
relacionada a polaridade, tamanho da molécula, solubilidade, acidez ou basicidade. As
condi¢des operacionais, como temperatura, pH e natureza do solvente, também exercem
influéncia sobre o processo. Além disso, a presenca de diferentes espécies adsorvatas pode
causar competicado pelos sitios de adsor¢do (MCKAY, 1996; COONEY, 1998).

De acordo com McKay (1996) e Crini (2005), o mecanismo de adsor¢ao ocorre em trés

etapas consecutivas:
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e Transferéncia de massa através de uma camada liquida estagnada que envolve
as particulas adsorventes.

e Transferéncia de massa ocorre dentro da estrutura porosa do adsorvente,
movendo-se em dire¢ao aos sitios de adsor¢ao.

e QOcorre a adsorcdo nos sitios disponiveis. A transferéncia de massa ¢
predominantemente observada nas fases iniciais do processo, enquanto a difusao
pode ocorrer ao longo de um periodo de tempo mais prolongado, dependendo da
estrutura interna do adsorvente.

A adsorg¢ao pode ser classificada em dois tipos principais: fisica e quimica. Na adsor¢ao
fisica, ocorre a interacdo de moléculas do adsorbato com a superficie do adsorvente por meio
de for¢as de Van der Waals, formando uma camada na superficie do adsorvente. Esse tipo de
adsorcdo € reversivel e geralmente ocorre em temperatura ambiente e pressao atmosférica. Ja
na adsor¢do quimica, hd a formacdo de ligagdes quimicas fortes entre o adsorbato e o
adsorvente, resultando na forma¢ao de um novo composto quimico. Esse processo ¢ irreversivel
e ocorre em temperaturas elevadas e pressdes mais altas (ROUQUEROL et al., 2014).

Além disso, a adsor¢do pode ser classificada de acordo com o mecanismo envolvido,
como adsor¢ao por difusdo superficial, adsor¢ao por difusdo intraparticula e adsor¢do por
difusdo em poros. Essas diferentes classificacdes estdo relacionadas as caracteristicas do
adsorbato, do adsorvente e das condigdes operacionais do processo (YOUSEF et al., 2020).

A quantidade adsorvida de uma substancia pelo adsorvente, qt (mg.g™'), e o percentual
de remogdo dessa substancia (%Rremocio) podem ser determinados utilizando as equagdes

propostas por El Haddad ef al. (2014). Essas equagdes sdo as seguintes:

Co—C
g =2ty (1)
Co—C
%Remogﬁo = OCO .100 2
onde:

q: quantidade adsorvida (ou no equilibrio) (mg.g™);
Co: concentragio inicial do adsorvato (mg.L™);

C: concentragio final do adsorvato (mg.L™);

m: massa de adsorvente (g);

V: volume da solucao (L).
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2.3.1 Cinética de adsorcao

A cinética de adsor¢do ¢ um tema de grande importancia na area de adsorc¢ao, sendo
amplamente estudada por diversos autores em diferentes sistemas e condi¢des experimentais.
A compreensdo da cinética de adsor¢do ¢ fundamental para o desenvolvimento e otimizagao de
processos de adsor¢ao eficientes e sustentaveis (KUMAR et al., 2018; LI et al., 2020).

Existem diferentes modelos matematicos para descrever a cinética de adsor¢ao, como o
modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula, sendo a
escolha do modelo dependente das caracteristicas do sistema em questao (KUMAR et al., 2018;
LI et al., 2020). Além disso, a cinética de adsor¢ao pode ser influenciada por varidveis
experimentais, tais como temperatura, pH e concentracao inicial do adsorbato (SRIVASTAVA
etal.,, 2015; WANG et al., 2019).

Para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes, a cinética de adsor¢do ¢
fundamental, pois descreve a velocidade com que as moléculas do adsorbato sdo adsorvidas
pelo material adsorvente, que € influenciada pelas caracteristicas fisico-quimicas do adsorbato,
adsorvente e da solugao (SCHIMMEL, 2008). Além disso, a cinética de adsor¢do pode ser
representada por modelos matematicos, como os apresentados nas Equagdes 3 e 4, de Schimmel
(2008). Portanto, ¢ importante considerar as variaveis experimentais ¢ a escolha do modelo
adequado para o estudo da cinética de adsor¢do em um determinado sistema, visando ao
desenvolvimento de processos de adsorcao eficientes e sustentaveis (CHEN et al., 2019; ZHOU

etal.,2021)

Pseudo 1* Ordem Qe = qoq[1 — eF19)] 3

Pseudo 2* Ordem k,q>,t “4)
9= 1+ quth

sendo:

qt: Quantidade de adsorbato adsorvida no tempo t (mg.g™');

ge1: Capacidade de adsor¢do no equilibrio de Pseudo-primeira ordem (mg.g™!);
ge2: Capacidade de adsor¢do no equilibrio de Pseudo-segunda ordem (mg.g™);
ki: Constante da taxa de adsor¢o de Pseudo-primeira ordem (min™);

ka: Constante da taxa de adsor¢io de Pseudo-segunda ordem (g.mg'.min™");

t: Tempo (min).
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Além dos modelos citados acima, Tseng et al., 2014, desenvolveu um método
conveniente para determinar parametros cinéticos de processos de adsor¢ao por regressao nao

linear da equagao de pseudo-enésima ordem.

Pseudo enésima ordem _ qe 5)
q: = qe — 1/(n-1)
[1+ m—1)qt " kyt]

sendo:

qe: Quantidade de adsorbato adsorvida no tempo t (mg.g™);

qe: Capacidade de adsorgdo no equilibrio de Pseudo enésima ordem (mg.g™);
kn: Constante da taxa de adsor¢io de Pseudo enésima ordem (min™');

n: enésima ordem

t: Tempo (min).

2.3.2 Isotermas de adsorcao

Quando uma quantidade de adsorvente entra em contato com um adsorvato, ocorre o
processo de adsor¢do, no qual as moléculas do adsorvato migram do meio aquoso (ou fluido)
para a superficie do adsorvente. Esse processo continua até que a concentragdo no liquido atinja
um estado de equilibrio, onde a capacidade de adsorcdo pode ser determinada. Essas
concentracdes de equilibrio sdo influenciadas pela temperatura e outros parametros fisico-

quimicos, e sdo descritas pela isoterma de adsor¢io (MARIN, 2015).

A obtencao da isoterma envolve a medicao da massa do adsorvente em um determinado
volume de varias solugdes com concentragdes iniciais diferentes e conhecidas. Quando o
equilibrio € alcangado, € possivel obter a concentragdo final do soluto na solucao em equilibrio
e a capacidade de adsor¢do do adsorvente por unidade de massa (DO NASCIMENTO et al.,
2014).

A obten¢do dos dados de equilibrio e a descrigdo dos modelos matematicos sao
essenciais para compreender o processo de adsorcao, determinar se a purificagao desejada pode
ser alcancada e estimar a quantidade maxima de soluto que o adsorvente pode adsorver (qe).
Essas informagdes também sdo importantes para avaliar a viabilidade econdmica do uso do

adsorvente na purifica¢do do liquido (SCHIMMEL, 2008).

a) Isoterma de Langmuir




31

A isoterma de Langmuir descreve a adsor¢do como um processo superficial que ocorre
em sitios especificos e localizados na superficie do adsorvente. Cada sitio de adsor¢ao possui a
mesma energia ¢ ¢ capaz de adsorver apenas uma molécula. Apds a adsor¢do, as moléculas
adsorvidas na superficie do so6lido ndo interagem entre si. Quando o adsorvente ¢
completamente coberto por uma monocamada de adsorvato, atinge-se a capacidade maxima de
adsor¢ao (CARVALHO, 2010).

Quando o equilibrio ¢ alcangado, o processo de adsor¢cdo cessa, revelando que o
adsorvente possui uma capacidade de adsorcao limitada. A isoterma de Langmuir descreve essa

relacdo e é representada pela Equagao 6.

AmaxKiLCe
= —— 6
de =~ k,c. (6)
na qual:

ge = Concentracio de equilibrio do adsorvato na fase solida (mg.g™!);
qmax = Concentragio maxima do adsorvato na fase sélida (mg.g™);
K1, = Constante de equilibrio de Langmuir (L.g™!)

C. = Concentracio de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg.L!).

b) Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich ¢ utilizada em situacdes em que a superficie do adsorvente &
heterogénea, permitindo a formacdo de mais de uma camada durante o processo de adsorcao.
Além disso, esse tipo de adsorcdo € considerado reversivel. De acordo com a isoterma de
Freundlich, a quantidade de adsorvato na superficie do sélido é diretamente proporcional a

concentracao do adsorvato, conforme mencionado por PICCIN (2011).

q. = ksCe (7

sendo

qe = Concentragdo de equilibrio do adsorvato na fase solida (mg.g™);
Kr = Constante de equilibrio de Freundlich (mg.g!)/(mg.L)"";

C. = Concentracio de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg.L!);

n = Constante que representa a heterogeneidade do adsorvente
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¢) Modelo de Langmuir-Freundlich

A isoterma de Langmuir-Freundlich considera que a superficie do adsorvente ¢
heterogénea, permitindo a formacdo de mais de uma camada de adsorvato durante o processo
de adsorcao. Além disso, o modelo assume que o processo de adsor¢ao € reversivel, ou seja, as
moléculas de adsorvato podem ser liberadas da superficie do adsorvente. A quantidade de
adsorvato na superficie do soélido ¢ diretamente proporcional a concentragdo do adsorvato
presente na solugao (PICCIN, 2011).

Para obter a isoterma de Langmuir-Freundlich, o modelo de poténcia de Freundlich foi
adicionado ao modelo de Langmuir, resultando em uma combinagao dos dois. A representagao

matematica desse modelo pode ser observada na equagdo 7 a qual representa este modelo.

o KLFCY
q. = Amax K LF ne (8)
1+KLpCe

no qual:

ge = Concentracgio de equilibrio do adsorvato na fase solida (mg.g™!);
gméax = Concentra¢io méaxima do adsorvato na fase sélida (mg.g™!);
C. = Concentracio de equilibrio do adsorvato na fase liquida (mg.L™);
Kir = Constante de equilibrio de adsor¢ao;

n = Fator de heterogeneidade do adsorvente

2.4 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

A termodinamica desempenha um papel fundamental na compreensao dos processos de
adsorcao, fornecendo informagdes essenciais sobre as condigdes termodinamicas envolvidas.
A energia livre de Gibbs (AG) ¢ um parametro termodinamico relevante que avalia a
espontaneidade de uma reacao, incluindo a adsor¢do (FOO et al., 2020).

A equagdo de Gibbs-Helmholtz ¢ frequentemente utilizada para calcular a variacao da
energia livre de Gibbs em fun¢do da temperatura e da constante de equilibrio de adsor¢ao (K).
Essa constante ¢ determinada a partir das concentragdes de equilibrio do soluto na solucao e no
adsorvente. A analise termodindmica ¢ crucial para avaliar a viabilidade e eficiéncia do
processo de adsor¢do, bem como para compreender os mecanismos envolvidos (FOO et al,,

2020).
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Além disso, a entalpia (AH) e a entropia (AS) também podem ser calculadas a partir dos
dados experimentais de adsor¢ao, fornecendo informagdes sobre a natureza das interagdes entre
o adsorvente e o soluto. Um valor negativo de AH indica uma adsor¢ao exotérmica, com
interacdes predominantemente de natureza quimica entre o adsorvente e o soluto. Por outro
lado, um valor positivo de AS indica que o processo de adsor¢do esta associado a um aumento
da desordem (LIMA et al., 2019).

Uma abordagem comum para determinar os parametros termodindmicos ¢ o grafico de
In(K) versus 1/T, em que K ¢ a constante de Henry, a qual ¢ adimensional, para o célculo desta
constante faz-se necessario uma corre¢ao multiplicando pelo peso molecular do adsorvato, pelo
coeficiente de atividade e também pela concentracao do adsorvato que mais se assemelha a um
gas ideal, conforme literatura (RUTHVEN, 2001; LIMA et al, 2019) e T ¢ a temperatura
absoluta. Esse grafico deve apresentar uma relacao linear com uma inclinag@o correspondente
a -AH/R, sendo R a constante dos gases ideais. A interceptacdo desse grafico com o eixo y
fornece o valor de AS/R. A variagdo da energia livre de Gibbs (AG) € o critério fundamental
para avaliar a espontaneidade do processo, sendo que um valor de AG <0 indica que o processo
ocorre de forma espontanea a uma determinada temperatura (MAFRA et al., 2013).

Essas consideragdes termodinamicas sdo cruciais para compreender os aspectos
energéticos envolvidos na adsor¢cdo e auxiliam na selecdo e otimizacdo de processos de
adsor¢do eficientes e sustentdveis. A determinacdo dos parametros termodindmicos, como
entalpia (AH), entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG), ¢ de fundamental importancia para
avaliar a espontaneidade e a natureza exotérmica ou endotérmica de um processo de adsorgao.
Esses parametros podem ser calculados e avaliados utilizando equagdes termodinamicas

estabelecidas, como as Equacdes 9 e 10.

AG = —RTInK )

InK = —26 _ A5 _ o (10)
RT R RT

em que:

K = constante ADIMENSIONAL que relaciona a constante de equilibrio obtida para as
diferentes temperaturas com o peso molecular do adsorvato assumindo as aproximacgdes da
Lei de Henry (LIMA et al., 2019).

T = temperatura (K);
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R = constante dos gases (8.314 x 107 kJ/(K.mol)).

2.5 ADSORCAO DO FURFURAL

O furfural ¢ um composto organico utilizado na producdo de diversos produtos
quimicos, e a sua remocao de efluentes industriais ¢ um desafio importante devido aos seus
efeitos toxicos e ambientais negativos.

Alguns estudos recentes tém explorado a adsorcao de furfural. Por exemplo, Nascimento
et al. (2020) investigaram a adsorcdo de furfural no carvao do endocarpo de agai antes e apos
sua funcionaliza¢do térmica e quimica. Os estudos de adsor¢do mostraram que o tempo de
equilibrio adsorvente-adsorvato foi atingido em 90 min, além disso, os dados seguiram um
modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Nos estudos de equilibrio, o modelo que apresentou
melhor ajuste foi o de Sips, apresentando uma capacidade maxima de adsor¢do de 48,016
mg.g™'. O carvao ativado do endocarpo de acai conseguiu remover 52% do furfural.

Em 2021, Mateo et al. estudaram o endocarpo de azeitona proveniente do
processamento de azeite e azeitona de mesa como bioadsorvente de baixo custo para remog¢ao
de furfural de solucdes aquosas, estes realizaram conjuntos experimentais de adsorcdo para
estudar o efeito do tamanho de particula, velocidade de agitagdo, carga adsorvente, temperatura
e concentracgdo inicial de furfural. Como resultados, maiores porcentagens de adsor¢dao foram
observadas quando o endocarpo da azeitona (EA) fragmentado era menor que 1,2 mm,
velocidade de agitacdo na faixa de 80—250 rpm e carga de adsorvente de 90 g EA/300 cm? de
solucdo de furfural (1 g.dm™). Os valores das capacidades de adsor¢do de equilibrio, ge,
variaram de 0,270 a 4,750 mg.g"! para concentra¢des iniciais de furfural de 0,78 g.dm™ a 5,89
g.dm?.

Com base nas discussdes atuais sobre tecnologias emergentes para tratamento de
efluentes industriais, observa-se que, até o presente momento, ndo ha registros na literatura
cientifica que tratem da aplicagdo do 6xido de grafeno como adsorvente especifico para o
furfural.

Este composto organico, amplamente empregado na indistria quimica como precursor
de solventes, resinas e intermediarios de alto valor agregado, apresenta caracteristicas
estruturais e fisico-quimicas que favorecem sua interacdo com superficies adsorventes, o que

potencializa seu tratamento por métodos de adsor¢do. Apesar do crescente interesse pelo 6xido
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de grafeno em sistemas de purificagdo ambiental, seu uso direcionado a remocao de furfural
permanece inexplorado, evidenciando uma lacuna relevante no conhecimento cientifico.

A auséncia de estudos especificos que relacionem o 6xido de grafeno a adsor¢do de
furfural aponta para uma oportunidade promissora de investigacao.

Tais estudos poderdo contribuir significativamente para o avango dos processos de
remediacdo ambiental, permitindo o desenvolvimento de estratégias inovadoras e sustentaveis
para a remocao de furfural de matrizes liquidas contaminadas. Além disso, a compreensao dos
mecanismos de adsor¢do envolvidos podera subsidiar a otimizacdo de sistemas hibridos de
tratamento, refor¢ando o papel do 6xido de grafeno como plataforma adsorvente versatil em

aplicacdes industriais.

3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo serao apresentados inicialmente os materiais utilizados e o processo de
producdo e de ativacdo do 6xido de grafeno, assim como informagdes sobre a caracterizacao
dos mesmos. Em seguida serdo apresentadas as metodologias utilizadas nos estudos de

adsorcao.

3.1 PRODUCAO DO OXIDO DE GRAFENO

A producdo de 6xido de grafeno tem sido objeto de intensa pesquisa devido as suas
propriedades unicas e potenciais aplicagdes em diversas areas, como eletronica, energia e

materiais compasitos.

3.1.1 Sintese do o0xido de grafeno (OG)

A sintese do oxido de grafeno (OG) foi realizada a partir da oxida¢do do grafite
utilizando o método de Hummers modificado, como descrito em estudos anteriores (ARAUJO
et al., 2018; FRAGA et al., 2019a; HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Inicialmente, uma
quantidade de 1,0 g de grafite de alta pureza (99% P.A., Synth) foi adicionada a 25 mL de acido
sulfurico (H2SO4 98% P.A., VETEC/Merck), e a mistura foi mantida a uma temperatura de 5

°C com agitagdo até a completa homogeneizacao. Em seguida, foram adicionados lentamente



36

3,0 g de permanganato de potassio (KMnOs, Moderna) a mistura, enquanto a temperatura era
elevada para 32 °C e mantida nesse patamar por um periodo de 6 horas.

Apos a oxidagdo do grafite, foram adicionados 35 mL de solugdo de peroxido de
hidrogénio (H202, 37% m/m) para finalizar a reacdo, seguido pela adi¢do de 200 mL de dgua
destilada. A suspensdo resultante do 6xido de grafite foi submetida a uma lavagem com 50 mL
de solucdo de acido cloridrico (HCI 25% m/v) e posteriormente lavada varias vezes com agua
destilada até que o pH da suspensao fosse neutralizado.

Apos a lavagem do 6xido de grafite, a suspensao foi colocada em processo de esfoliagao
mecanica em banho ultrassonico (Elma, 70Hz) por um periodo de 4h, dessa forma foi obtido o

oxido de grafeno em multicamadas (OGm).

3.1.2 Tio-Funcionalizacio do Oxido de grafeno

Com o proposito de sintetizar o 6xido de grafeno tio funcionalizado (OG-SH) a
metodologia experimental empregada baseou-se no procedimento descrito por Wang et al.
(2018). Entretanto, aprimoramentos foram realizados, utilizando o tiocianato de potassio como
fonte de enxofre nucleofilico, seguindo procedimentos realizados de Thomas et al. (2014).
Compostos organicos sulfurados, como o tioacetato, tém sido usados para funcionalizar o OG
através do ataque do nucledfilo tiol ao carbono eletrofilico mais préximo do anel epdxido ou a
ligagdo C=C adjacente, provocando a abertura do anel epoxido. O ataque nucleofilico ocorre
sob condi¢des brandas (~50 °C, 5h), e o novo OG-tio-funcionalizado foi obtido.

Inicialmente, 100 mg de 6xido de grafeno foram dispersos em 50 mL de dimetil
sulfoxido (DMSO) por uma hora sob banho de ultrassom. Em seguida, adicionou-se 10 mg de
tiocianato de potassio a solucdo, a qual foi agitada e aquecida a 50°C por 5,5 horas. Apds
resfriamento a temperatura ambiente, a mistura foi tratada com 5 mL de HCI (1 mol.L ") e, em
seguida, centrifugada. Os so6lidos foram secos em estufa a 30°C, resultando em um po preto

escamoso de OG-SH.

3.2 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO (OG) ANTES E APOS
FUNCIONALIZACAO

Foi realizada a caracterizacdo do OG, tanto antes quanto apds a ativagdo, utilizando
diversas técnicas analiticas. Entre elas, destacam-se a microporosimetria, que inclui a analise

de area de superficie por isoterma de Brunauer, Emmett e Taller (BET); espalhamento dindmico



37

de luz (DLS); microscopia eletronica de varredura (MEV); andlise termogravimétrica (TGA);
analise termogravimétrica derivada (DTG); espectroscopia na regido de infravermelho (FT-IR);
difracdo de raios X (DRX); As andlises e técnicas de caracterizacao do 6xido de grafeno em
multicamadas antes e apoOs a funcionalizacdo foram realizadas visando a investigacao das

propriedades destes materiais e sua influéncia na adsor¢ao do furfural.

3.2.1 Espectroscopia na regio de infravermelho (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) ¢ uma técnica
amplamente utilizada para andlise de compostos organicos e inorganicos, fornecendo
informagdes importantes sobre os grupos funcionais presentes na amostra. A absor¢do de
radiagdo infravermelha ocorre devido aos movimentos rotacionais e vibracionais dos grupos
moleculares e ligacdes quimicas, resultando em aumento da amplitude das vibragdes
moleculares (LOPES & FACIO, 2004).

A andlise pode ser realizada em um espectrometro no infravermelho (IV) por meio de
transmitancia em pastilhas de KBr ou por meio de transmitincia direta em cristal ATR
(Reflectincia Atenuada Total). A FTIR tem como objetivo comprovar a efetividade de
protocolos de sintese, como oxidacdo e ativagdo, revelando quais grupos funcionais ficaram
agregados a superficie dos materiais. Além disso, a técnica embasa a investigagao da influéncia
de determinados grupos funcionais nas intera¢des adsorvente-adsorvato."

A andlise foi realizada no espectrofotometro FTIR, modelo IRPRESTIGE-21 da
SHIMADZU, do Laboratério de Quimica Organica Medicinal do Departamento de Quimica da
UFPB, com pastilhas de KBr sendo utilizadas como suporte para as amostras e faixa espectral

de 4000 a 400 cm™'.

3.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X por
Dispersao de Energia (EDS)

A microscopia eletronica ¢ uma técnica amplamente utilizada para observar estruturas
em escala microscopica. Duas técnicas comuns sdo a microscopia de transmissdo eletronica
(TEM) e a microscopia de varredura eletronica (MEV).

A microscopia de transmissao eletronica envolve a passagem de um feixe de elétrons
através da amostra, fornecendo uma imagem bidimensional da estrutura interna do material.

Essa técnica ¢ aplicada em estudos de nanotecnologia e caracterizagdo de materiais em escala
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nanométrica, como nanoparticulas, membranas celulares e fibras (HSIEH et al., 2019; KIM et
al., 2020).

Por outro lado, a microscopia de varredura eletronica utiliza um feixe de elétrons para
varrer a superficie da amostra, gerando uma imagem tridimensional de sua estrutura. Essa
técnica ¢ amplamente empregada na caracterizacdo de materiais em diversas areas, incluindo
engenharia de materiais, biologia e geologia (VENKATESHAIAH et al., 2020).

Ambas as técnicas de microscopia eletronica sdo cruciais para analisar materiais em
escala microscopica, fornecendo informagdes sobre a estrutura e a composicao quimica dos
materiais investigados.

Para a avaliacao das propriedades morfologicas das amostras de 6xido de grafeno, foram
realizadas analises utilizando microscopia de transmissao eletronica (TEM) ou microscopia de
varredura eletronica (MEV), quando a primeira ndo foi possivel. Antes da analise, as amostras
foram secas em vacuo a uma temperatura inferior a 80 °C. As imagens foram obtidas utilizando
um microscopio de varredura (ou transmissao) eletronica equipado com lentes confocais, em
um sistema sob vacuo, para permitir a condugao dos elétrons emitidos pelo canhao através das

amostras.

A técnica de espectroscopia de raios-X por dispersdo de energia (EDS), ¢ amplamente
utilizada para analise quimica qualitativa e quantitativa de materiais. Através da deteccdo e
analise dos raios-X emitidos por uma amostra quando submetida a um feixe de elétrons, ¢
possivel obter informacdes sobre a composicdo elementar e a distribuicdo espacial dos

elementos presentes (SILVA et al., 2013).

O EDS ¢ frequentemente utilizado em conjunto com a microscopia eletronica de
varredura (MEV), onde um feixe de elétrons € direcionado para a superficie da amostra, gerando
interagdes que resultam na emissao de raios-X. Esses raios-X sao entdo coletados pelo detector
de EDS e convertidos em sinais elétricos que sdo processados para a identificacdo dos
elementos quimicos presentes na amostra (PALA et al., 2019).

Essa técnica tem aplicagdes em diversas areas, como ciéncia dos materiais, geologia,
metalurgia, ciéncias bioldgicas e forenses. Na ciéncia dos materiais, por exemplo, o EDS ¢
utilizado para caracterizar a composicdo quimica de materiais, identificar fases presentes em
ligas metalicas, analisar a distribuicao de elementos em materiais compositos, entre outras

aplicagoes (WILLIAMS; CARTER, 2009).
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3.2.3 Analise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica derivada (DTG)

A termogravimetria ¢ uma técnica valiosa na caracterizacdo do OG, permitindo avaliar
sua estabilidade térmica e degradacao. Diferentes estudos tém utilizado a termogravimetria para
comparar a estabilidade térmica de materiais a base de OG.

Para complementar a andlise espectroscopica, a termogravimetria foi empregada para
avaliar a estabilidade térmica e o percentual de perda do OG antes e apds a funcionalizacao.
Por meio da perda percentual de massa em determinadas faixas de temperatura, foi possivel
estimar qualitativamente a presenca de certos grupos funcionais nas amostras. Adicionalmente,
o grau de oxidagdo do OG presente nas amostras foi estimado por meio da termogravimetria,
como reportado na literatura (MUNOZ et al., 2018; SHEN et al., 2010). As analises foram
realizadas em um analisador termogravimétrico com fluxo de 25 mL-min™! de nitrogénio e faixa

de temperatura de 30-1000°C com rampa de aquecimento de 10°C-min™.

3.2.4 Microporosimetria (BET) e espalhamento dinidmico de luz (DLS)

A analise de area superficial especifica e volume de poros ¢ uma técnica utilizada para
determinar as caracteristicas texturais de materiais porosos. Segundo Brunauer et al. (1938), a
analise de area superficial especifica ¢ baseada na adsor¢do de moléculas de um gas (geralmente
nitrogénio) na superficie do material poroso, enquanto que a determinagdo do volume de poros

¢ realizada a partir da medida do volume de gés adsorvido em diferentes pressdes.

Essa técnica tem sido amplamente utilizada na caracterizacdo de diversos materiais,
como zeolitas (SANTOS et al., 2009), carvao ativado (YANG et al., 2018) e 6xidos metalicos
(TANG et al., 2021). Além disso, a andlise de area superficial especifica e volume de poros ¢
uma técnica fundamental na caracterizagdo de materiais nanoporosos, como o 0xido de grafeno

(0G).

As amostras foram analisadas em um analisador de area superficial com fluxo de
nitrogénio a 77 K e secas em estufa a uma temperatura nao maior que 80 °C para evitar a reducao
térmica do OG. Os resultados obtidos forneceram informacgdes importantes sobre a porosidade
e area superficial especifica do OG, permitindo uma melhor compreensdo das suas
caracteristicas estruturais. Adicionalmente, a distribuicdo do tamanho de particula e a area de

superficie especifica das amostras de OG e OG-SH em suspensao aquosa foram analisadas em
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um granulometro de espalhamento dindmico de luz (DLS) modelo Mastersizer 2000 (Malvern)

com faixa de tamanho de particula de 0,02-2000,00 nm.

3.2.5 Difracao por Raio X (DRX)

A difragdo de raios X (DRX) ¢ uma técnica amplamente utilizada na caracterizagdo de
materiais, permitindo a analise de sua estrutura cristalina e identificacdo de fases presentes
(CULLITY; STOCK, 2001). Através da interacdo dos raios X com a estrutura do material, ¢
possivel obter um padrdo de difragdo que fornece informagdes sobre o arranjo dos atomos no

cristal.

A andlise de difracdo de raios X ¢ baseada no principio da difracdo de Bragg, que
estabelece que os raios X incidentes em uma estrutura cristalina sdo difratados em angulos
especificos, determinados pela distancia entre os planos de rede do cristal € o comprimento de
onda dos raios X utilizados. O padrado resultante ¢ registrado em um detector e interpretado para
determinar os parametros estruturais do material, como o espagamento entre os planos de rede

e a orientacdo cristalografica (JENKINS; SNYDER, 1996).

A DRX ¢ aplicada em uma variedade de éareas, incluindo ciéncia dos materiais, quimica,
fisica, geologia e engenharia. E uma técnica ndo destrutiva que pode ser usada para analisar
tanto materiais cristalinos como amorfos. Além disso, a DRX ¢ frequentemente combinada com
outras técnicas de caracterizagdo para fornecer informagdes complementares sobre as
propriedades dos materiais (KLUG; ALEXANDER, 1974).

Para realizar a andlise de DRX, ¢ necessario um equipamento especifico, como um
difratometro de raios X. O padrdo de difragdo obtido ¢ comparado com bancos de dados de
difragdo para identificar as fases presentes no material e obter informacdes sobre sua estrutura
cristalina (SCARDI; LEONI, 2020).

Os difratogramas de Raios-X foram obtidos em difratometro BRUKER, modelo D2
PHASER equipado com radiagdo Cu-Ka, com uma faixa de varredura de 5° a 85° com passo
de 0,02° min™'. Antes de submetidas a analise de DRX, as amostras foram recobertas com

particulas de ouro sob efeito de vacuo para melhorar a resolu¢ao das imagens.

3.2.6 Espectroscopia Raman
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A espectroscopia Raman ¢ uma técnica poderosa utilizada para analisar a interagdo de
luz com a matéria, proporcionando informagdes detalhadas sobre estrutura molecular,
composi¢do quimica e conformacao de materiais. Ela se baseia no efeito Raman, descoberto
por Chandrasekhara Venkata Raman em 1928, onde fotons incidentes interagem com as
vibragdes moleculares de uma substancia, resultando em um espalhamento ineléstico da luz.
Este fenomeno gera um espectro caracteristico que ¢ altamente sensivel a pequenas mudangas
na estrutura molecular, proporcionando informagdes valiosas sobre ligagdes quimicas, grupos

funcionais e estados de oxidacao (SMITH; DENT, 2005).

Esta analise aproveita dois tipos de espalhamento de luz: o espalhamento elastico
(Rayleigh), onde a maior parte da luz incidente ¢ espalhada sem mudanga de energia, e o
espalhamento inelédstico (Raman), onde uma pequena fragao da luz ¢ espalhada com mudanga
na energia, correspondente a energia das vibragdes moleculares (FERRARO; NAKAMOTO,
2003).

O espectro resultante consiste em picos que correspondem as frequéncias das vibragdes
moleculares da amostra, deslocados em relacdo a linha de base devido ao efeito Doppler, e
fornece informagdes detalhadas sobre modos vibracionais, grupos funcionais e conformagao
molecular. Segundo Sainsbury et al. (2016), a espectroscopia de Raman revela aumentos no
grau de desordem ou defeitos no plano basal do grafeno. Essas alteracdes sdo evidenciadas
pelos picos observados nos espectros: um aumento na intensidade da banda 2D e uma reducao
na intensidade do pico na banda D. O pico caracteristico do grafeno na banda G permanece
presente ao longo das medicdes.

Esta técnica pode ser aplicada em uma variedade de campos cientificos e industriais,
incluindo quimica, biologia, ciéncia de materiais, farmacologia, arqueologia e geologia,
permitindo a identificacdo de compostos quimicos, caracterizagdo de biomoléculas, andlise de
polimeros, nanomateriais, semicondutores, controle de qualidade de medicamentos, estudos de
interacdes moleculares, entre outros.

As andlises foram realizadas com o equipamento Microscopio Confocal Raman, marca:
WITEC, modelo: Alpha 300 S, N° série: 100-1100-346, sendo utilizado comprimento de onda
de 633 nm.

3.3 PREPARACAO DA SOLUCAO DE FURFURAL
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As analises de adsor¢ao foram realizadas com o furfural da marca SIGMA-ALDRICH
em solugio, para produzir uma solugio com concentra¢io de 1000 mg. L™, foi utilizado 0,86mL
de furfural em 1000 mL de élcool etilico (99% P.A., Quimica Moderna), a densidade do furfural
utilizado foi de 1,16 g.cm™, conforme sugerido por Li ef al. (2016) e Monlau et al. (2015).

A partir da solugdo estoque, foram produzidas a outras concentragdes, realizando as
respectivas dilui¢des, sendo obtidas solugdes de 100, 200, 300, 400, 500 e 600 mg.L!,
concentragdes similares foram utilizadas por GONZALEZ (2021) Estas solugdes foram
utilizadas para construgdo da curva analitica no espectrofotdmetro UV-Visivel.

O comprimento de onda usado para constru¢do da curva foi 298 nm, sendo este obtido apos

realizacdo da varredura da solugdo realizada no respectivo espectrofotdmetro.

3.4 ENSAIOS PRELIMINARES DE ADSORCAO

Para iniciar o processo de avaliagao de adsor¢do foi realizada um teste inicial utilizado
o oxido de grafeno antes e apds a funcionalizacdo, foram retiradas amostras de 25mL do
contaminante a uma concentra¢do de 100 mg.L!, sendo adicionado a cada amostra 10mg do
OG-SH e uma quantidade equivalente de OG. Na literatura ndo existe registro referente a
utilizacdo de OG para adsor¢do do furfural, deste modo fez-se necessario avaliar inicialmente
se este tem a capacidade de adsorver este contaminante.

O teste inicial de adsorcao foi realizado em duplicata sob uma agitagdo constante em
uma mesa agitadora (marca Quimis, modelo Q225M), a 250 rpm por 120 minutos a temperatura
ambiente. Ao final da adsor¢ao as amostras foram filtradas e analisadas no espectrofotometro
UV-vis. Foi observado que o 6xido de grafeno sem funcionalizagdo ndo adsorveu o furfural e
que o0 OG-SH conseguiu remover aproximadamente 60% do adsorvato da amostra. Deste modo,
iniciou-se a investigagao referente as caracteristicas e perfis cinéticos de adsor¢ao do OG-SH.

Apos realizagdo do teste preliminar, realizou-se o estudo de adsor¢do para definir a
relagdo massa/volume. Para tanto, inicialmente foram realizados ensaios de adsor¢ao do
furfural utilizando, para cada uma das amostras, 25 mL da solu¢io do contaminante a 100mg.L".
As massas de adsorventes foram 5; 10, 40 e 70 mg do OG-SH. As amostras foram submetidas
a uma agitacdo constante em uma mesa agitadora (marca Quimis, modelo Q225M), a 250 rpm
por 120 minutos a temperatura ambiente. Apds o término desse tempo, as amostras foram

analisadas no UV-vis, verificando suas concentra¢des finais. As concentragdes finais ¢ foram
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determinadas utilizando o espectrofotdometro UV-Visivel (Thermo Scientific, modelo Genesys
10).
A capacidade de adsorgdo (q) e a eficiéncia de remocgdo percentual (%oremocao) foram

calculadas, utilizando-se as Equacdes 01 e 02, respectivamente, citadas na revisao bibliografica.

3.5 CINETICA DE ADSORCAO

No estudo da cinética de adsor¢do, foram preparadas solugdes de furfural com
concentragdes de 100, 200, 300, 400, 500 e 600 mg-L!, a partir de uma solugdo estoque de
1000 mg-L!. As solugdes recém-preparadas foram transferidas em aliquotas de 25 mL para
erlenmeyers, juntamente com o volume/massa determinado no estudo de massa do novo
adsorvente.

Os erlenmeyers foram colocados em um agitador, sob constante agitacdo a 250 rpm e
temperatura ambiente (~28 °C), por diferentes intervalos de tempo, incluindo 1, 2, 3, 4, 5, 10,
20, 30, 40, 60, 90, 120 e 180 minutos. Apds cada intervalo de tempo, as amostras foram
analisadas para determinar a concentracdo de furfural (C;) em cada momento, a fim de calcular
a capacidade de adsorcdo (q), utilizando a Equagdo O1.

A fim de entender o comportamento dos adsorventes durante a adsorcdo, foram
aplicados os modelos de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e pseudo-enésima

ordem, conforme descrito no item 2.3.1.

3.6 ESTUDO DO EQUILIBRIO DE ADSORCAO

Para o estudo de equilibrio, foram realizados ensaios cinéticos em diferentes
concentragdes iniciais e diferentes tempos para determinar as capacidades de adsorcdo (q¢). As
amostras foram submetidas a uma agitacdo constante de 250 rpm em uma mesa agitadora
durante varios intervalos de tempo, conforme descrito na se¢do 3.5 (YANG et al., 2011). As
concentragdes de furfural nas solugdes, tanto no inicio quanto no equilibrio, foram medidas
utilizando um espectrofotometro UV-visivel. Foram utilizadas concentrac¢des de 100, 200, 300,
400, 500 e 600 mg.L™".

A capacidade de adsor¢ao, uma vez alcangado o equilibrio, foi calculada utilizando a
Equacdo 11, onde Co e C. representam as concentragdes inicial e de equilibrio do furfural

(mg-L"), respectivamente; m é a massa do adsorvente (g) e V é o volume da solugio (L).
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q. = (ﬁ) v (11)

Os resultados obtidos nos ensaios de equilibrio foram inicialmente ajustados para os
modelos de isotermas de adsorcao citados no item 2.3.2. Foi utilizado o aplicativo Origin Pro
8® para a avaliacdo dos modelos, comparando os resultados obtidos experimentalmente as
curvas resultantes dos modelos apresentados das equagdes de Langmuir, Freundlich e

Langmuir-Freundlich.

3.7 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

A fim de avaliar as mudancas de energia do processo de adsor¢do, Entalpia de adsor¢ao
(AH®); Energia livre de Gibbs da adsor¢do (AG®); e Entropia de adsor¢do (AS°®), foram
realizados os testes de equilibrio de adsor¢ao (semelhante aos descritos no topico 3.6) mediante
a variacdo da temperatura de operacdo do sistema. Para isso, os erlenmeyers contendo as
diferentes solugdes de furfural utilizadas nos experimentos, foram postos na incubadora Shaker
Marconi, modelo MA-420, pré-aquecida na temperatura estabelecida para os experimentos 25
°C, 40 °C e 55 °C. O tempo de duragdo do experimento foi de 60 minutos. Os experimentos
foram realizados sob as seguintes condi¢des: velocidade de agitacao, 250 rpm, e dosagem de
10 mg de OG-SH obtida no estudo de massa, as concentracdes de furfural variaram de 100-600
mg. L1,

As fungdes de estado termodinamicas (AH®, AG® e AS°®) foram obtidas aplicando-se a
equacgdo de van’t Hoff e a Lei de Henry, descrita nas Equacdes 9 e 10; assim como os graficos

e suas respectivas linearizagdes, que foram obtidos mediante uso do método da regressao linear.

3.8 REGENERACAO DO ADSORVENTE

Para avaliar as perdas no desempenho de adsorcao apos diversos ciclos de adsorcao-
dessor¢do, foram realizados experimentos de regeneragdo do adsorvente. Apds a adsorcao do
furfural nas condi¢des experimentais descritas no item 3.5, o o6xido de grafeno tio
funcionalizado OG-SH foi separado da solu¢do de furfural por meio de centrifugacao e lavado
trés vezes com agua destilada para remover o contaminante nao adsorvido. Em seguida, a
amostra foi transferida para um frasco de 25 mL contendo dgua destilada e colocada em uma

incubadora Shaker Marconi, modelo MA-420, ajustada a 55 °C. Conforme relatado na
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literatura, a dessor¢do de poluentes organicos, como pesticidas € compostos aromaticos, ocorre
em temperaturas mais elevadas do que o processo de adsor¢cdo (CHEN et al., 2016). Os

experimentos de dessor¢ao foram realizados a 300 rpm por 1 hora, em pH neutro (~7,00).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secao sao apresentados os resultados obtidos no presente estudo. Inicialmente,
para uma compreensao dos fenomenos que estdo acontecendo, sao discutidos os resultados da
caracterizacao dos materiais (6xido de grafeno e OG-SH). Em seguida sdo mostrados, discutido,

interpretados e modelados os resultados dos experimentos de adsorg¢ao.

4.1 CARACTERIZACAO DO ADSORVENTE

A seguir sdo abordados os resultados das andlises de caracterizagdo do 6xido de grafeno

antes e apos a funcionalizagao.

4.1.1 Espectroscopia na regido de infravermelho (FTIR)

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
empregada para investigar as alteragdes estruturais e quimicas ocasionadas pela
funcionalizacdo do o6xido de grafeno (OG) com grupos contendo enxofre. O espectro
comparativo revelou diferencas significativas entre 0 OG e o OG-SH, permitindo uma avaliagao
detalhada das modificacdes nas bandas de absorcdo relacionadas aos grupos funcionais
presentes antes e apds o tratamento quimico.

No espectro do OG, observou-se uma banda larga em aproximadamente 3400 cm™,
atribuida ao estiramento vibracional de grupos hidroxila (-OH), incluindo dgua adsorvida na
superficie do material. A presenga de uma banda intensa proxima a 1720 cm™ indica a
existéncia de grupos carboxilicos (C=0), enquanto a vibragdo em torno de 1620 cm™
corresponde as ligacdes C=C dos dominios grafiticos da estrutura basal. As bandas entre 1050
e 1250 cm™ sdo relacionadas aos estiramentos C—O, comuns em grupos epoxi e alcodlicos,
caracteristicas tipicas de materiais derivados do grafeno oxidado (GEORGAKILAS et al.,
2012).

Apos a funcionalizacdo, o espectro do OG apresenta alteragdes relevantes. A banda
associada aos grupos —OH diminui significativamente em intensidade, sugerindo a conversao
desses grupos em outras fungdes, possivelmente contendo enxofre. H4 evidéncia de uma nova
absorcdo entre 2550 e 2600 cm™, compativel com o estiramento de grupos tiol (—SH), ainda

que de baixa intensidade, como ¢ comum na literatura para essa funcionalizagdo (YU et al.,
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2020). Observa-se também um deslocamento ou atenuacdo da banda em ~1720 cm™, o que
indica a participagdo dos carbonilicos em reacdes que resultaram na formacao de tioésteres ou
outras estruturas sulfuradas. Por fim, ha intensificacdo das bandas entre 900 ¢ 1100 cm™,
atribuida a formacao de ligacdes C—S e S=0O, que refor¢am a presenga de grupos tioéteres e
sulfonas na estrutura funcionalizada (PINHEIRO-GARCiA; SEMETEY, 2023).

Essas transformagoes estruturais sdo consistentes com reagdes de funcionalizagdo por
enxofre, que promovem abertura de epoxidos e inser¢ao de atomos de enxofre de forma
covalente a matriz do grafeno (LUONG et al., 2015). Além das alteracdes espectrais principais
decorrentes da funcionalizagdo com enxofre, observa-se a presenga de uma banda significativa
em aproximadamente 1380 cm™ no espectro FTIR da amostra funcionalizada. Essa banda ¢
comumente atribuida a vibracdo de deformacgdo dos grupos C—H (principalmente metilas —CH3
ou metilenos —CHz), indicando a introducao de unidades alquila a estrutura do 6xido de grafeno.
Em alguns contextos, essa banda também pode refletir a presenca de grupos sulfonados (—
SOsH), cuja absor¢ao tende a se sobrepor as vibragdes C—H, principalmente em materiais
sulfurados com alta densidade de carga (HUONG et al., 2024).

A incorporacdo desses grupos desempenha papel crucial no aumento da capacidade de
adsorcao de furfural, uma molécula polar com grupo carbonilico reativo. Os grupos sulfonados
funcionam como sitios dcidos de Bronsted, favorecendo a interagdo com o furfural por meio de
ligacdes de hidrogénio e forcas eletrostaticas. Assim, essa evidéncia espectroscopica apoia a
hipotese de que a funcionalizagdo com enxofre melhora significativamente a capacidade de
adsor¢do do furfural, como ja observado em sistemas sulfurados aplicados a catalise verde e
purificagdo de efluentes organicos (PINHEIRO-GARCIA; SEMETEY, 2023; GONCALVES
et al., 2024).

Do ponto de vista das propriedades fisico-quimicas, a modificagdo da superficie do OG
por grupos contendo enxofre altera significativamente a polaridade e a capacidade de interagao
com espécies quimicas externas. Esses grupos sdo frequentemente associados ao aumento da
capacidade de adsorcao de moléculas polares como o furfural, conforme demonstrado por
estudos recentes (HUONG et al., 2024; GONCALVES et al., 2024). Assim, os dados obtidos
por FTIR ndo apenas confirmam a funcionalizagdo bem-sucedida, como também evidenciam o

potencial do material modificado em aplicacdes tecnoldgicas avangadas.



48

Figura 4 — Espectros na regido de infravermelho (FTIR) de Oxido de grafeno tio
funcionalizado (OG-SH) e Oxido de grafeno OG.
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Fonte: AUTOR (2025).

4.1.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X por
Dispersao de Energia (EDS)

A técnica de MEV ¢ amplamente utilizada para analise morfoldgica e topografica de
materiais, incluindo o 6xido de grafeno. Através do MEV, ¢ possivel examinar a morfologia
dos folhetos de 6xido de grafeno, assim como identificar defeitos, tais como rasgos ou areas de
desprendimento. O MEV utiliza um feixe de elétrons que ¢ varrido sobre a superficie da
amostra, fornecendo imagens de alta resolugdo. Além disso, o MEV permite uma analise
detalhada das propriedades incorporadas do material, fornecendo informagdes valiosas para o
entendimento de suas caracteristicas fisicas e quimicas.

A Figura 5 apresenta algumas imagens transmitidas por Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) da superficie do filme de 6xido de grafeno funcionalizado com enxofte,
denominado OG-SH. Através das imagens, pode-se observar um aspecto enrugado com varios
dobramentos, indicando uma superficie irregular do 6xido de grafeno. Essa estrutura ¢
caracterizada por escamas e multicamadas dobradas, conferindo ao material uma grande area
superficial.

Nas imagens, também sdo identificadas estruturas menores a folhas amassadas,

conhecidas como nanofolhas de 6xido de grafeno, conforme relatado por Saiphaneendra et al.
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(2017). Essas caracteristicas sdo consistentes com as observagoes feitas por Yao et al. (2014)
em suas micrografias.

A imagem de corte transversal do filme (Figura 5c) revela a estrutura em camadas do
oxido de grafeno. E possivel observar que a distancia entre essas sessdes aumenta a medida que
o grau de aproximacao ¢ mais elevado. Esse aumento na distincia entre as camadas ¢ um reflexo
da mudanga quimica ocorrida durante o processo de funcionalizagdo. Essas observagdes
destacam a morfologia complexa do 6xido de grafeno funcionalizado e a influéncia do grau de

sustentacdo na estrutura em camadas.

Figura 5 — Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) para as amostras de OG-SH.
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Fonte: AUTOR (2024).

A aplicacdo da Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDS) na analise
do 6xido de grafeno funcionalizado permitiu obter informagdes valiosas sobre sua composi¢ao

quimica. A detec¢do do enxoftre (S) no 6xido de grafeno funcionalizado ¢ indicativa do sucesso
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do processo de funcionalizagdo. Além disso, a presenca de carbono (C) e oxigénio (O) ¢
esperada em um nanocomposito de 6xido de grafeno, visto que o material ¢ composto
principalmente por camadas de carbono com grupos de oxigénio ligados a sua estrutura.

A EDS ¢ uma técnica complementar frequentemente utilizada em conjunto com o
Microscopio Eletronico de Varredura (MEV). Essa técnica permite a andlise qualitativa e
quantitativa dos elementos presentes em uma amostra, com base na analise da energia dos raios-
X emitidos pelos atomos da amostra apos a geragao por elétrons. Através do EDS, ¢é possivel
identificar os elementos quimicos presentes no 6xido de grafeno funcionalizado, fornecendo

informagdes sobre a sua composi¢ao elementar.

Figura 6 — Espectroscopia de Raios-X por Dispersdo de Energia (EDS) para as amostras de OG-
SH.
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Fonte: AUTOR (2024).

4.1.3 Analise termogravimétrica (TGA)

O oxido de grafeno (OG), em sua forma ndo funcionalizada, exibe um perfil térmico
bem definido quando analisado por termogravimetria (TGA), observou-se que a amostra de OG
apresentou uma reducdo de massa de 15% na faixa de 35 °C a 100 °C, indicando presenca de
umidade. O OG-SH exibiu apenas 10% de perda nessa mesma faixa (Figura 7), sugerindo

menor retengdo de dgua e possivel carater hidrofoébico decorrente da funcionalizagao.
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A etapa principal de decomposi¢do térmica ocorreu entre aproximadamente 180 °C e
350 °C, com temperatura maxima de degradacao para ambas as amostras. Esse evento pode ser
correlacionado a decomposicao de grupos oxigenados presentes na estrutura do 6xido de
grafeno, como carboxilas, epoxidos e hidroxilas, os quais sdao conhecidos por promover
instabilidade térmica. As curvas TGA de materiais grafiticos obtidos pelo método de Hummers
modificado geralmente evidenciam perdas significativas de massa entre 200 °C e 450 °C,
atribuidas a oxidagéo promovida pelos grupos funcionais incorporados (ARAUJO et al., 2018;
HUMMERS; OFFEMAN, 1958).

Contudo, a analise comparativa das massas residuais a 1000 °C evidenciou um
comportamento distinto: o OG apresentou 27,1% de residuo, enquanto o OG-SH obteve 21,7%.
A redug@o na massa residual da amostra funcionalizada sugere que a introdug¢do de grupos
sulfidrila (—SH) reduziu a fragdo carbonacea resistente a decomposi¢do térmica, possivelmente
em decorréncia de alteracdes nas ligacdes covalentes e na estrutura reticulada do grafeno
funcionalizado. Esse efeito ja foi relatado na literatura para sistemas contendo enxofre
funcionalizado, que apresentam decomposi¢do em menores temperaturas devido & menor
energia de ligacdo C—S em comparagio com C—C ou C-O. (MUNOZ et al., 2018; SHEN et al.,
2010; YANG et al., 2009).

Figura 7 — Analise Termogravimétrica para a amostra de OG ¢ OG-SH.
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Fonte: AUTOR (2025).
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4.1.4 Microporosimetria (BET) e Espalhamento dinAmico de luz (DLS)

Apos duas tentativas em laboratorios distintos, ndo foi possivel a realizagdo da analise da area
superficial do OG-SH através da microporosimetria pois o material ¢ muito “leve” e ficou
impregnado nas paredes do equipamento (Figura 8), comprometendo o processo de aferi¢dao da

quantidade de gés adsorvida.

Figura 8 — Oxido de grafeno tio funcionalizado impregnado nas paredes do equipamento para
realizacdo da microporosimetria.

Fonte: AUTOR (2024).

Como alternativa para avaliar as dimensdes das particulas do material sintetizado e seu
respectivo precursor, foi realizada a andlise de espelhamento dindmico de luz, onde foi
observado que apos o processo de funcionalizagdo houve um incremento no tamanho das
particulas (Figuras 10 e 11), uma vez que passaram de uma distribuicdo de 10 um para
aproximadamente 100 um. Este evento pode ter ocorrido devido ao processo de secagem em
estufa, ocasionando o empilhamento do material, conforme Figura 9. Area de superficie
especifica e outras propriedades texturais também foram obtidas por DLS, e o OG-SH
apresentou a maior area de superficie especifica em suspensio aquosa, cerca de 62,03 m*-g™".

A amostra de OG mostrou area de superficie especifica de 16,4 m?g™!. Para processos
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adsortivos conduzidos em meio aquoso, ¢ seguro afirmar que a técnica DLS ¢ mais
representativa do que o BET, a literatura mostra que, para acessar completamente a area de
superficie dos nanomateriais de grafeno, € necessario operar sob concentragdes muito baixas e
que para a realizacdo do BET ¢ necessaria a secagem do material, alterando suas caracteristicas

enquanto em meio aquoso (ZHOU et al., 2015).

Figura 9 — Oxido de grafeno tio funcionalizado OG-SH

Fonte: AUTOR (2024).

Figura 10 — Espelhamento dindmico de luz Oxido de grafeno OG
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Figura 11 — Espelhamento dindmico de luz Oxido de grafeno tio funcionalizado OG-SH
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4.1.5 Difracao por Raio X (DRX)

A técnica de difragdo de raios-X (DRX) ¢ amplamente utilizada para investigar a
estrutura cristalina de materiais, analisando os padrdes de difragdo resultantes da intera¢dao dos
raios-X com os planos cristalinos. Em estudos envolvendo 6xido de grafeno e OG-SH,
observaram-se que os picos de difragdo aparecem deslocados para valores menores de 26 em
relagdo ao grafite natural, indicando um aumento na distancia interplanar devido a presenca dos
grupos funcionais gerados durante o processo de transformagao. (SWAIN, 2014).

No caso do grafite natural utilizado como matéria-prima, o pico de difra¢do referente ao
plano cristalino ¢ observado em torno de 20 aproximadamente igual a 26°. Os valores de 20
correspondentes aos picos de difracdo do 6xido de grafeno e OG-SH sdo ilustrados na Figura
12. Verificou-se que, com o processo de funcionalizagdo, ocorreu uma redugao nos valores de
20 do 6xido de grafeno, o que indicando um intercalamento de grupos funcionais maiores entre
os planos basais, o que provoca uma diminuicdo do 26. Esse comportamento também ¢
observado quando se compara o difratograma do OG com o grafite, ha uma reducao do 26 de
25°para 10 — 13°. Isso ocorre porque os planos do grafite passam a ser preenchidos com grupos
funcionais oxigenados, além da fragiliza¢do de forcas de Van der Waals e n—m, resultado da
forte reagdo de oxidagdo do grafite

Esse fendmeno ocorre porque quanto maior a distancia interplanar, menor sera o angulo

de difracao.
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Figura 12 — Difratogramas de Raios-X para as amostras de 6xido de grafeno e 6xido de
grafeno tio funcionalizado
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Fonte: AUTOR (2024).

4.1.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma ferramenta amplamente utilizada para investigar
alteracdes estruturais em materiais a base de carbono, como o 6xido de grafeno (OG). Os
espectros Raman analisados mostram variagdes significativas entre o OG nao funcionalizado e
o OG funcionalizado com enxofre (OG-SH), especialmente nas bandas D e G, que sdo
indicativas da desordem e da ordem estrutural do material, respectivamente (ARAUJO;
TERRONES; DRESSELHAUS, 2012).

No espectro do OG ndo funcionalizado, observa-se a banda D em ~1356 cm™ com
intensidade moderada (~1100 u.a.) e a banda G em ~1597 cm™, também com intensidade
similar. Esses valores sdo caracteristicos de materiais grafiticos oxidados com baixa quantidade
de defeitos, o que indica que a estrutura do grafeno estd relativamente preservada, embora
enriquecida por grupos oxigenados provenientes do processo de oxidagdo (PARK; RUOFF,
2009).

Em contraste, o espectro Raman do OG-SH apresenta uma banda D em ~1339 cm™ com
intensidade significativamente maior (~6800 u.a.), enquanto a banda G esta localizada em

~1589 cm™ com intensidade inferior (~6250 u.a.). Esse aumento da razdo ID/IG indica um
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maior grau de desordem estrutural, atribuido a introdu¢@o de grupos sulfurados, como tiol (—
SH), sulfonato (-SOsH) ou ligagdes C—S covalentes (GEORGAKILAS et al., 2012;
PINHEIRO-GARCIA; SEMETEY, 2023).

Do ponto de vista funcional, essas alteragdes espectroscOpicas indicam que a
funcionalizacdo com enxofre promoveu a cria¢ao de sitios ativos na estrutura do OG. Segundo
Huong et al. (2024), a introdugdo de grupos sulfurados favorece a interagdo com compostos
organicos polares — como o furfural — por meio de ligacdes de hidrogénio e interagdes acido—
base, ampliando o potencial de adsor¢ao seletiva do material.

Modifica¢des quimicas, como oxidagao/funcionaliza¢dao, podem causar danos severos a
superficie desses materiais, introduzindo defeitos, como acidos carboxilicos residuais,
epoxidos, grupos amino e férricos, que podem desestabilizar a estrutura da rede (ARAUIJO;
TERRONES; DRESSELHAUS, 2012). A amplitude e a alta intensidade do pico de defeito D
(pequeno no po6 de grafite precursor) nessas amostras confirmam essa hipdtese (GHISLANDI
etal., 2015).

Adicionalmente, observa-se um aumento na taxa ID/IG de 1,00 para 1,09 apods a
funcionalizacdo do OG (Tabela 1). Isso indica uma diminui¢io no dominio do carbono sp? com
a introducdo de sitios de defeito sp’, que estio relacionados a novos modos vibracionais Raman.
Além disso, o aumento na razdo ID/IG indica uma maior desordem sp> no dominio grafitico
ligado (KHURANA et al., 2018). Morfologicamente, a intensidade da razao ID/IG pode
descrever o grau de desordem proveniente de ondulag¢des, defeitos nas bordas e quiralidades,

impurezas carregadas, presenca de limites de dominio, entre outros (YOU et al., 2008).

Tabela 1 - ParAmetros D, G e ID/IG 6xido de grafeno OG e Oxido de Grafeno Tio funcionalizado OG-
SH.

oG 0G-SH
Int%f;ig:‘}; @ 1100 va. ~6800u.a.
Int%f;ig:‘g @ 1100 va. ~6250 u.a.
Razio ID/IG ~1,0 ~1.09

Fonte: AUTOR (2024).
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Figura 13 — Espectros Raman de Oxido de grafeno tio funcionalizado
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Figura 14 — Espectros Raman Oxido de grafeno
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4.2 ESTUDOS DE ADSORCAO

Neste item sdo apresentados, discutidos, interpretados ¢ modelados os resultados dos
experimentos de adsorcao.

4.2.1 Estudo de Massa do Adsorvente

A finalidade deste estudo foi de determinar a massa ideal do adsorvente ativado a ser
utilizada para a remocao do contaminante. Esse ensaio ndo foi realizado para o 6xido de grafeno
ndo ativado, pois no teste preliminar foi observado que o mesmo ndo ¢ capaz de adsorver o
furfural. Foi utilizada a Equagdo 1 para o calculo da capacidade adsortiva e a Equagdo 2 para o

calculo da porcentagem de remocao. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Resultados do estudo de massa do 6xido de grafeno tio funcionalizado OG-SH.

V=0,025L; 250 rpm; t =1 h; C,= 100 mg.L"!

Massa (g) Remogao (%) q(103mg. g'l)
0,005 21 105
0,01 51 127,5
0,04 55 34,37
0,07 48 17,14

Fonte: AUTOR (2024).

Verifica-se que foi obtida uma maior remoc¢ao do contaminante com a massa de 0,04g,
porém a capacidade adsortiva foi bastante reduzida. Fazendo uma comparagao entre a adsorgao
utilizado a massa de 0,01g com o restante das opg¢des, pode-se constatar que mesmo nao
apresentando o maior percentual de remocao, sua utilizagdo ¢ justificavel quando observada a
capacidade adsorvida. Dessa forma, na etapa seguinte do trabalho foi utilizado 0,01g do OG-

SH.

4.2.2 Cinética de Adsorcao

No estudo sobre adsorcdo, foi realizada uma analise cinética para investigar o aumento
da concentragdo do contaminante na superficie do adsorvente ao longo do tempo. Ao tratar
efluentes em batelada, ¢ importante compreender a cinética de adsor¢do, pois ela afeta a

eficiéncia do processo. Isso nos permite determinar a velocidade (diferenca entre a taxa liquida
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de adsor¢do e dessor¢ao) e o tempo necessario para atingir o equilibrio. Consequentemente, é
essencial desenvolver modelos que descrevam o comportamento desse processo.

A cinética de adsor¢ado do furfural foi investigada em varias concentragdes do adsorvato
(100, 200, 300, 400, 500 e 600 mg.L™"), utilizando 6xido de grafeno funcionalizado como
adsorvente. Na Figura 15, pode-se observar a cinética, na qual foi constatado que a adsor¢ao

ocorreu de forma mais rapida nos primeiros 5 minutos e, em seguida, alcangou o equilibrio.

Figura 15 — Cinética da adsor¢do do furfural em diferentes concentragdes no 6xido de grafeno
funcionalizado (OG-SH). Temperatura — 25°C, pH — 7,0.
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Fonte: AUTOR (2024).

Vérios modelos cinéticos sdo usados para examinar os mecanismos de controle do
processo de adsorcao, como possiveis reagdes quimicas (quimissor¢ao), controle de difusado e
transferéncia de massa. No entanto, os modelos mais utilizados sdo pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem, representados pelas Equacdes 05 e 06. Portanto, os dados
experimentais estdo relacionados a forma nado linear do modelo de pseudo-primeira ordem.
ordem e pseudo-segunda ordem (RUSSO et. al., 2015) e pseudo-enésima ordem segundo
TSENG et al., 2014. Como varias cinéticas foram realizadas em diferentes concentragdes (100,
200, 300, 400, 500 e 600 mg.L'l, as curvas com concentracoes de 200, 400 ¢ 600 mg.L'1 foram

escolhidas para a avaliacdo anterior dos referidos modelos (Fig. 7, 8¢ 9).



Figura 16 — Aplicagdo dos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
pseudo-enésima ordem, para a cinética da adsor¢do do furfural com concentragdo de 200

mg.L'no 6xido de grafeno tio funcionalizado. Temperatura — 25°C, pH — 7,0.
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Fonte: AUTOR (2024).

Figura 17 — Aplicagdo dos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
pseudo-enésima ordem, para a cinética da adsor¢@o do furfural com concentracao de 400

mg.L'no 6xido de grafeno tio funcionalizado. Temperatura — 25°C, pH — 7,0.
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Fonte: AUTOR (2024).
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Figura 18 — Aplicagdo dos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e
pseudo-enésima ordem, para a cinética da adsor¢do do furfural com concentracao de 600

mg.L! no 6xido de grafeno tio funcionalizado. Temperatura — 25°C, pH — 7,0.
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Fonte: AUTOR (2024).

Tabela 3 - Parametros cinéticos da adsor¢do do furfural no 6xido de grafeno tio funcionalizado.

61

Pseudo- Primeira Ordem Pseudo- Segunda Ordem Pseudo-Enésima Ordem
Conc. e exp
(mg.L") (mg.g™) Qe cale ki R? Qe cale kz R? Qe cale kn R
10°mg.g")  (min™) (10°mg.g")  (10°g.mg-'.min™") 10°mg.g")  (10°%g"™".mg"".min™")
200 300 287,76 1,53 0,9786 302,77 0,01055 0,9937 310,42 0,00114 244 09942
400 518 507,49 2,32 0,9957 520,24 0,00146 0,9989 519,88 0,01643 1,97 0,9989
600 633 624,53 2,62 0,9973 636,93 0,01575 0,9995 639,03 0,00775 40,9995

Fonte: AUTOR (2024).

Com base nos resultados apresentados na Tabela 3, constatou-se que o coeficiente de

correlagdo R? para os modelos de pseudo-segunda ordem e pseudo-enésima ordem foram

bastante proximos, com uma pequena divergéncia na terceira casa decimal para a concentragao

de 200 mg.L!. Essa proximidade sugere que ambos os modelos sio capazes de descrever

adequadamente a cinética de adsor¢ao em estudo. No entanto, para determinar qual modelo € o

mais apropriado, € necessario realizar uma analise adicional.
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Para avaliar a qualidade do ajuste de cada modelo aos dados experimentais, foi
empregado o teste estatistico qui-quadrado (x*). O qui-quadrado ¢ uma medida estatistica
utilizada para comparar a diferenca entre os valores observados e os valores esperados,
assumindo uma distribuicao especifica dos dados. Nesse contexto, o qui-quadrado permite
determinar o grau de concordancia entre o modelo tedrico e os dados experimentais. Os valores

obtidos estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Parimetros cinéticos da adsor¢do do furfural no 6xido de grafeno tio funcionalizado,

incluindo o qui-quadrado X2,

Pseudo- Segunda Ordem Pseudo-Enésima Ordem
Conc.  Qeexp
(gl (mggl) (e cale | '¢] R? X2 (e cale kn n R? X2
10°mg.g™) (10°g.mg-"'.min™) 10°mg.g”)  (10°%¢g"".mg'".min™)
200 300 302,77 0,01055 0,9937 65,35 310,42 0,00114 2,44 0,9942 70,46
400 518 520,24 0,00146 0,9989 34,7 519,88 0,01643 1,97 0,9989 40,44
600 633 636,93 0,01575 0,9995 25,93 639,03 0,00775 2,14 0,9995 29,39

Fonte: AUTOR (2024).

A analise comparativa dos modelos de pseudo-segunda ordem e pseudo-enésima ordem
revelou que o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou valores de qui-quadrado menores
em relagdo ao modelo de pseudo-enésima ordem. Essa constatagdo indica que o modelo de
pseudo-segunda ordem ¢ mais adequado para descrever a cinética de adsor¢do do furfural no
OG-SH.

Essa preferéncia pelo modelo de pseudo-segunda ordem € coerente com um mecanismo
em que a etapa determinante da velocidade de adsor¢ao ¢ de natureza fisica. A adsorgdo fisica
envolve interagdes fracas, como for¢as de van der Waals e interagdes dipolo-dipolo, e €
considerada a etapa dominante no processo de adsor¢do do furfural no OG-SH. Essa
interpretagdo estd em consonancia com estudos anteriores, como o trabalho de Nascimento ef
al. 2020 que também apresentou predominancia da adsorc¢ao fisica em sistemas similares.

Dessa forma, o modelo de pseudo-segunda ordem se mostra como uma ferramenta
adequada para descrever a cinética de adsorcdao do furfural no OG-SH, fornecendo uma
compreensao mais precisa e confidvel do processo de adsorcao fisica envolvido. Essa escolha

do modelo ¢ suportada por evidéncias experimentais e pela consisténcia dos resultados obtidos.
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4.2.3 Isotermas de adsorc¢iao

Para avaliar a capacidade adsortiva de um material solido sdo desenvolvidas isotermas
de adsorc¢ao, a partir da relacao entre a quantidade adsorvida (qe) € a concentragao de equilibrio
(Ce). A Figura 19 representa a isoterma do 6xido de grafeno tio funcionalizado OG-SH.

A analise dos pontos experimentais em relagdo as curvas obtidas a partir das isotermas
revela caracteristicas importantes sobre o mecanismo do processo de adsor¢ao. Uma das
isotermas amplamente utilizadas ¢ a isoterma de Langmuir, representada pela Equacao 6. Esse
modelo considera que a superficie do solido é coberta por uma grande quantidade de sitios de
adsorcdo, sendo que cada sitio pode ser ocupado por uma molécula adsorvida. Todos os sitios
sao equivalentes, e ndo ha interagdes entre as moléculas adsorvidas ou com outros sitios. A
adsor¢ao ¢ considerada completa quando todos os sitios disponiveis estdo ocupados, formando
uma monocamada de adsorvato.

Em alguns casos, o sistema segue a isoterma de Freundlich, representada pela Equagao
7. Nesse modelo, a adsor¢ao ocorre com a formagao de multiplas camadas, conhecidas como
multicamadas, em vez de apenas uma monocamada. No modelo proposto por Freundlich,
ocorre a adsor¢do do componente em sitios ativos de diferentes graus de energia (RUTHVEN,
2001) e consequentemente, diferentes niveis de interacdo adsorvente-adsorvato. O grau de
heterogeneidade do processo adsortivo € representado matematicamente pelo fator de
heterogeneidade (n) no modelo de Freundlich.

Existem situagdes em que a juncdo dos dois modelos, conhecida como Isoterma de
Langmuir-Freundlich, é mais apropriada. Essa combinagdo permite abranger as nuances dos
dois modelos em uma Unica equagdo, representada pela Equacao 8.

A escolha entre os modelos de Langmuir, Freundlich ou Langmuir-Freundlich depende
das caracteristicas do sistema em estudo, como a natureza da adsor¢do, a quantidade de
adsorvente disponivel e a interagdo entre as moléculas adsorvidas. A convergéncia dos pontos
experimentais com as curvas das isotermas fornece informagdes valiosas para a compreensao
do mecanismo adsortivo e auxilia na determinacdo do modelo mais apropriado para descrever

o processo de adsor¢dao em questao.
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Figura 19 — Isotermas de adsorcdo do furfural no 6xido de grafeno tio
funcionalizado, modelo Langmuir-Freundlich. Temperatura — 25°C, pH — 7.0.
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Fonte: AUTOR (2025).

O modelo utilizado que se ajustou para representar o comportamento da adsor¢do do
furfural no OG-SH foi o de Langmuir-Freundlich. Na Tabela 5, pode-se observar os parametros
encontrados apds comparagdo com a curva. Para os modelos de Langmuir e Freundlich os
pontos convergiram, porém os modelos ndo se ajustaram tdo bem quanto o de Langmuir -

Freundlich.

Tabela 5 - Parametros obtidos a partir das isotermas de adsor¢do do furfural no OG-SH.

Modelo Langmuir Modelo Freundlich Modelo Langmuir-Freundlich
(max calc Ky 2 Kr 2 (max calc 2
(10°mg.g")  (L'mg") R (mg-g")(mg-L™) N R (10°mg.g™) Kur N R

937,78 0,0062  0,9926 0,0309 1,907 0,9746 718,55 0,00125 1,464 0,9979
Fonte: AUTOR (2025).

A isoterma de Langmuir-Freundlich ¢ empregada em casos em que a superficie do
adsorvente ¢ heterogénea, o que possibilita a formacao de multiplas camadas durante o processo

de adsorc¢do. Essa forma de adsorcao € considerada reversivel, o que significa que as moléculas
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adsorvidas podem ser facilmente liberadas da superficie do sélido. Conforme apontado por
Piccin (2011), de acordo com a isoterma de Langmuir-Freundlich, a quantidade de adsorvato
na superficie do solido ¢ diretamente proporcional a concentragdo do adsorvato. Essa relagao
demonstra a capacidade do adsorvente em adsorver o adsorvato e estd relacionada as
caracteristicas da superficie do sélido e as interagdes entre as moléculas adsorvidas.

A Tabela 6 resume a comparacdo das capacidades maximas de adsor¢ao do furfural

utilizando outros tipos de adsorventes.

Tabela 6 — Resumo das capacidades de adsor¢ao de materiais para a remog¢ao de furfural em solugdes
aquosas.

Matéria-prima SBET Qméx teq (min) Referéncia
, (m’ g (mg g)
Oxido de grafeno 23,02 0,0 240 Presente estudo
Oxido de grafeno tio - 0,637 5 Presente estudo
funcionalizado
Carvao de bambu tratado 253,16 - Li, Y. etal 2014
termicamente
Biomassa torrificada 1,47 52 50 Doddapaneni, T.R.K.C. et
al. 2018
Carvio ativado de grau 171,05 0,053 360 Sahu, A.K. et al. 2008
comercial
Carviao Ativado - 161,349 25 Leili, M. et al. 2015
Biocarvao ativado do endocarpo 491,9 48,018 90 Nascimento, B. et al. 2020
do agai
Carvoes modificados 1004 91,29 1440 Fang, K. 2021
sulfurizados
Carvoes modificados 922 79,33 1440 Fang, K. 2021
sulfurizados

Fonte: AUTOR (2025)

Conforme constatado, a capacidade de adsor¢ao do 6xido de grafeno tio funcionalizado
apresenta um valor muito aquém quando comparado aos demais adsorventes reportados, vale
salientar que o tempo de equilibrio representa uma vantagem do seu uso. Fica constatado que
fazendo o processo de funcionalizagdo o 6xido de grafeno apresentou uma singela propriedade
adsortiva, a qual provavelmente surgiu devido a presenga de grupos funcionais tios em sua

superficie.
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4.2.4 Termodinamica de Adsorcao

Parametros termodindmicos foram obtidos para a adsor¢ao de furfural em OG-SH e
foram calculados de acordo com o intercepto do eixo das ordenadas e o coeficiente angular da
linha obtida de In (K) versus 1/T (Figura 20), que obedece a equagdo de van’t Hoff (Equagao
10).

A entalpia de adsor¢do (AH) foi determinada como -15,22 kJ.mol!, indicando que a
adsor¢do ¢ exotérmica, com liberacdo de energia durante o processo. Isso sugere que as
interagdes entre o adsorvente (OG-SH) e o adsorvato (furfural) sdo mais favoraveis nas fases
adsorvidas. Por sua vez, a entropia de adsor¢do (AS) foi calculada como +0,09 kJ.mol'.K!, o
que revela um aumento na desordem do sistema durante a adsor¢ao. Esse fenomeno € resultado
do aumento da liberdade de movimento das moléculas de furfural no OG-SH, contribuindo para
, um aumento na entropia (GHOSH et al., 2022)

A energia livre de Gibbs (AG) foi obtida como -11,74 kJ.mol™, evidenciando que a
adsorcdo ocorre de maneira espontanea nas condigdes estudadas. A energia livre negativa indica
que o processo de adsor¢do do furfural pelo OG-SH ¢ termodinamicamente favoravel. Em
resumo, os parametros termodindmicos indicam que a adsor¢do do furfural pelo OG-SH ¢
exotérmica, promove aumento na desordem do sistema e ocorre de forma espontanea. (LI e al.,
2019)

Além disso, o valor negativo de AH° sugere um comportamento de fisissor¢ao,
caracterizado por forgas interativas de baixa intensidade durante a adsor¢ao. Essas forgas sdo
tipicamente inferiores a 3 vezes o calor de vaporizagdo do solvente (RUTHVEN, 2001).
Portanto, a adsor¢do do furfural pelo OG-SH ¢ governada por interacdes fracas entre as
moléculas de furfural e o adsorvente, o que reforga a natureza favoravel e espontanea desse
processo.

As faixas de energia associadas as interagdes entre o adsorvente e o adsorvato variam
de acordo com a natureza dessas interacdes. As ligacdes covalentes apresentam as maiores
energias, situando-se entre 200 e 460 kJ-mol™'. Seguem-se as forcas eletrostaticas, com energias
entre 6 e 80 kJ-mol!, as ligacdes de hidrogénio, com valores entre 4 ¢ 13 kJ-mol’!, e, por fim,

as forcas de Van der Waals, com energias entre 2 e 4 kJ-mol™! (SCHEUFELE et al., 2016).
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Figura 20 — Grafico de In (K) versus 1 / T para a adsorcdo de
furfural por 6xido de grafeno tio funcionalizado; adsor¢do
realizada sob 298K, 313K e 328K;
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Fonte: AUTOR (2025)

4.2.5 Regeneracio do adsorvente

Os experimentos de regeneracdo para a adsorcdo de furfural utilizando OG-SH
indicaram que o adsorvente conseguiu manter a eficiéncia de remogao apds cinco ciclos, como
ilustrado na Figura 21. Esses resultados sdo consistentes com a avaliagdo termodinamica da
adsor¢do do contaminante neste sorvente, que revelou uma entalpia de adsor¢do (AH®) de
—15,22 kJ'mol’!. As energias de baixa intensidade observadas sugerem interagdes fracas entre
o adsorvente e o adsorvato, incluindo interagdes eletrostaticas, empilhamento n—n e forgas de
van der Waals (SCHEUFELLE et al., 2016).

Segundo CHEN et al., 2016, os adsorventes que passam por processos de fisissorcao,
com baixa energia de adsor¢do, sdo facilmente regeneraveis, pois suas ligacdes interativas
podem ser rompidas com uma quantidade relativamente pequena de energia. Assim, a dessor¢ao
do adsorvato em solvente a altas temperaturas podem ser suficiente para regenerar o adsorvente,

considerando que o processo € inverso ao da adsorcao.
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5 CONCLUSOES

Com a realizagdo deste estudo, foi possivel investigar o desempenho do o6xido de
grafeno sem funcionalizagdo e do 6xido de grafeno tio funcionalizado OG-SH na adsor¢ao de
furfural. Para compreender o comportamento da adsor¢do, foi realizado um estudo cinético e
de equilibrio. Observou-se inicialmente que o 6xido de grafeno sem funcionalizagdo ndo
apresentou capacidade de adsorver o furfural.

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais para a adsorcao de furfural no
6xido de grafeno tio funcionalizado foi o modelo pseudo-segunda ordem, indicando uma
adsor¢do em multicamada, sendo aplicavel tanto em sistemas homogéneos quanto heterogéneos
mencionados na literatura. O OG-SH demonstrou uma eficiéncia de remocdo do furfural
superior a 40% apds cinco ciclos de regeneracdo para as condigdes estudadas. Quanto a
capacidade de adsorcdo, de acordo com o modelo, o OG-SH apresentou uma capacidade
méxima de 636,9. 10° mg.g’!. Através da avaliagio termodinidmica adsorvente, verificou-se
que o processo de fisissor¢ao € o responsavel pela adsor¢cdo do OG-SH no furfural.

Através da caracterizagdo dos materiais (6xido de grafeno e OG-SH), foi possivel
observar que foi obtido &xito com relacdo a produ¢do do 6xido de grafeno e sua funcionalizagao
com enxofre, uma vez, que todos os resultados alcangados quando comparados a literatura,
atestam as propriedades fisico-quimicas esperadas.

Os resultados obtidos, neste trabalho, demostram que a utilizacdo do OG e do OG-SH
como uma alternativa para remog¢ao do contaminante furfural do meio aquoso, apresentou uma
baixa capacidade adsortiva quando comparado com outros adsorventes ja estudados. Em
estudos futuros, outros fatores podem ser avaliados para melhorar a eficiéncia de adsorgao

destes adsorventes frente ao furfural.
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