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RESUMO

A quinolina é um composto organico aromatico nitrogenado basico amplamente encontrado em efluentes da
indudstria petroquimica. Por se tratar de uma substancia tdxica, carcinogénica e mutagénica, de dificil remocao
do meio aquoso através de métodos convencionais, a adsor¢ao € estudada como um método alternativo de
tratamento. Dentre os adsorventes que podem ser utilizados o 6xido de grafeno (OGo) e o Oxido de grafite
(OGe) se mostram promissores devido a suas propriedades fisicoquimicas. O objetivo deste trabalho € estudar
e otimizar a sintese de OGo/OGe produzidos através do método de Hummers para aplica-los como adsorventes
para remog¢do da quinolina em meio aquoso e caracterizar o material de melhor desempenho. Foram
sintetizadas 11 amostras de OGo segundo planejamento fatorial 22 e em seguida foram produzidas mais 2
amostras de Oxido de grafite variando-se a quantidade de oxidante. Entdo os materiais foram submetidos a
testes preliminares onde o material de melhor desempenho em seguida foi caracterizado através das técnicas de
Difracdo de Raios X (DRX), Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), espectroscopia Raman,
Andlise Termogravimétrica (TGA) e o pH do ponto de carga zero (pHezc). Durante os testes observou-se que
ao aumentar a quantidade de oxidante a capacidade adsortiva do material diminuiu. Além disso, devido a
leveza e estabilidade do OGo houve dificuldades em separar o adsorvente da solucdo de quinolina, entdo
optou-se por trabalhar com amostras de OGe e diminuir a quantidade de oxidante. Como resultado verificou-se
que a amostra com 2 g de oxidante durante a sintese apresentou melhor resultado. O material foi caracterizado
e evidenciou-se a efetividade na oxidacdo das folhas de grafite, através dos defeitos no seu plano basal e
presenca de grupos funcionais em sua superficie. Ao comparar com resultados presentes na literatura o
adsorvente apresentou capacidade adsortiva superior (q = 55 mg.g) aos demais trabalhos, o que pode indicar
que o oxido de grafite é um adsorvente promissor para remogao de quinolina em meio aquoso.

PALAVRAS-CHAVE: Adsorcéo; Quinolina; Oxido de grafeno; Oxido de grafite; Estudo Comparativo.
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INTRODUCAO

A indistria petrolifera utiliza uma grande quantidade de &gua durante 0s seus processos, seja para
resfriamento, geracdo de vapor, ou diretamente no processo produtivo. Além disto a 4gua também e utilizada
para combate a incéndios, lavagem de equipamentos e servicos (SILVA, 2016). Como resultado, de modo
geral, os efluentes podem conter desde os hidrocarbonetos mais leves aos mais pesados, além de 6leos,
lubrificantes, graxas, sabdes e outros materiais derivados do petréleo (HUI et al. 2014).

O efluente advindo das refinarias conta com a presenca de substancias quimicas contendo nitrogénio, enxofre
e metais, estes compostos sdo toxicos, carcinogénicos, mutagénicos e de dificil degradacdo. Neste contexto a
quinolina é um composto organico aromatico nitrogenado basico, amplamente produzido durante o refino do
petréleo estando presente na etapa de cragueamento. Este contaminante possui alta solubilidade em &gua,
podendo ser encontrado na parte aquosa de efluentes das refinarias de petroleo. Além disto, os tratamentos
convencionais utilizados pela indUstria tém dificuldade de remover a quinolina presente no efluente. (ALVES,
2019).

Portanto, métodos alternativos de tratamento vém sendo estudados e desenvolvidos, para atuarem em conjunto
com as técnicas tradicionais, garantindo que os contaminantes sejam removidos de forma eficiente (ALVES,
2019). Dentre as alternativas, a adsor¢do se mostra uma técnica promissora para a remogdo de compostos
organicos em meio aquoso, sendo um dos métodos mais eficientes e de facil operagdo conforme Aradjo et al.
(2018) e Ferreira et al. (2019).

Nanomateriais a base de grafeno, como por exemplo o 6xido de grafeno (OGo) e o dxido de grafite (OGe),
vém sendo estudados como alternativa para a remocédo seletiva de contaminantes orgénicos polares como a
quinolina (ARAUJO et. al. 2018; FERREIRA et al. 2019; FENG et al. 2015; KANG et al. 2021). Estes
materiais sdo a forma oxidada do grafeno, destacando-se por sua alta area superficial e presenga de diferentes
grupos funcionais oxigenados ligados a cadeia carbdnica (PENG et al. 2016). Estes podem ser produzido por
diversas vias, dentre elas a via quimica através do método de Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958) é
uma das mais empregadas devido a sua aplicabilidade em larga escala.

OBJETIVO

O objetivo do presente trabalho € estudar e otimizar a sintese de 6xido de grafeno/dxido de grafite produzidos
através do método de Hummers a fim de aplica-los como adsorventes para remocdo da quinolina em meio
aquoso e a posterior caracterizacdo do material que apresentar melhor desempenho.

METODOLOGIA UTILIZADA

Primeiramente foram sintetizadas 5 diferentes amostras de 6xido de grafeno variando-se o tempo de reacao (3;
4,5; e 6 h) e a quantidade de KMnOj4 (3, 4 e 5 g) conforme um planejamento fatorial 22. posteriormente foram
sintetizadas 2 amostras diferentes de 6xido de grafite, ambas com 3 horas de reagdo e 1 e 2 g de KMnO4
respectivamente.

As amostras de dxido de grafeno e 6xido de grafite foram sintetizadas com base do método proposto por
Hummers e Offeman (1958). Para a produgdo das amostras foi utilizada uma mesa agitadora orbital (Quimis,
0225MT), onde 1,0 g de grafite em pd (Synth), 25 mL de H,SO4 (p.a, Neon) e 3 g de KMnOy (p.a, Neon) em
po foram homogeneizados sob banho de gelo. Apds 3 horas de reacgdo a sintese foi finalizada com a adicdo de
10 mL de H,0, 30% (Moderna).

Apos a sintese as amostras produzidas passaram por um processo de lavagem por imersao, com solugdo de HCI
(25%, Moderna), e com &gua destilada. A posterior separacdo do sobrenadante foi feita por centrifugacao
(Quimis, Q222T2) durante 10 min a 8000 rpm. Em seguida, as amostras de éxido de grafeno foram expostas a
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banho de ultrassom (Ultronique Q3.0/40A) por 4 h, enquanto as de 6xido de grafite ndo passaram por este
processo.

Entdo, 0,6 g-L™* de cada amostra de adsorvente produzida foram colocados em contato com 50 mL de uma
solucdo aquosa de quinolina (30 mg-L™), sob constante agitagdo de 250 rpm a 298 K durante 3 h em um
Shaker (Marconi, MA420). A posterior separacdo do adsorvente foi feita por filtracdo utilizando microfiltros
(marca unifil, didmetro 25 mm, porosidade 0,45um). A quantificacdo dos resultados foi realizada utilizando
um espectrofotémetro UV-visivel (Genesys, 10s). Os experimentos foram realizados em duplicata para cada
amostra produzida sendo o resultado a média aritmética dos dados

A fim de avaliar as propriedades do material a amostra do 6xido de grafite produzido foi caracterizado. Para
avaliar as modificagOes na estrutura cristalina do grafite a difracdo de raios X (DRX) das amostras de OGe foi
realizada usando um difratobmetro de raio X (Bruker, D8 Advance) com angulos de difragdo (20) variando de 5
a 80°. Esta caracterizacdo foi realizada no Laboratério Nano A da Unidade Académica do Cabo de Santo
Agostinho (UACSA), da Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE).

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

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectroscopio Raman WWitec Alfa 303 (630 nm), com
irradiacdo a laser sendo irradiados cerca de 10 pontos da amostra a fim de fornecer uma amostragem mais
precisa. A andlise determinou as bandas nas quais ocorrem o reordenamento das estruturas sp? e a insergéo de
defeitos no plano basal do grafeno em relagdo ao grafite. A andlise foi feita no Departamento de Quimica
Fundamental (DQF), UFPE.

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas na amostra em uma balanca com temperaturas
variando de 30°C a 800°C com rampa de aquecimento de 10°C min, abaixo de 20 mL-min de atmosfera
inerte de N2, a partir dos resultados foi calculada a termogravimetria derivada (DTG). O equipamento utilizado
foi uma termobalanca (NETZSCH, STA 449 F3 Jupiter). A analise foi realizada no Laboratério de Materiais
Poliméricos e Caracterizagdo (LMPC), LITPEG, UFPE.

Para determinacdo do pH no ponto de carga zero (pHezc) foi realizada a verificacdo de 11 pontos (pH variando
de 1 a12). As amostras de 50 mL de dgua destilada tiveram o pH ajustado com solug6es de NaOH (0,1 mol-L-
1) e HCI (0,1 mol-LY) utilizando para isto um pHmetro (Instruterm, pH-1500). Ap6s o ajuste foram
adicionados 1 g-L* da suspensdo de OGe a cada amostra, estas foram agitadas em Shaker sob constante
agitagdo (250 rpm) durante 24 horas, ap6s o periodo o valor final do pH foi medido. Os testes foram realizados
em duplicata. Este ensaio foi realizado no Laboratorio Interdisciplinar do Meio Ambiente (LIMA) do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ), UFPE.

RESULTADOS OBTIDOS

As capacidades adsortivas encontradas para as amostras de 6xido de grafeno testadas encontra-se na tabela 1:

Tabela 1. Resultados dos testes utilizando diferentes amostras de 6xido de grafeno.

Amostra g (mg.g?)
0G 3h_ 3g 27.4
OG 3h —5¢g 22,8
OG 4,5h — 4g 20,3
OG 6h — 3g 21,1
0G 6h _ 59 18,2
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Apos a avaliagdo dos resultados acima as amostras de 0xido de grafite foram produzidas gerando os resultados
descritos na tabela 2:

Tabela 2. Resultados dos testes utilizando diferentes amostras de 6xido de grafite.

Amostra q(mg.g™)
OG 3h-1g 13,6
0G 3h—2g 55,0

A partir dos resultados descritos acima o éxido de grafite foi caracterizado pelas técnicas de DRX, FT-IR,
espectroscopia Raman, andlise termogravimétrica e pH do ponto de carga 0. A fim de verificar a modificacéo
na estrutura do grafite, foi realizado o difratograma de raios X do 6xido de grafite, que pode ser observado na

Figura 1.
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Figura 1. Difratograma de raios X da amostra de 6xido de grafite.
Para verificar quais sdo os grupos funcionais presentes na superficie do grafite foi conduzida a analise de FT-

IR. O espectro na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FI-IR) para a amostra de 6xido de

grafite estd apresentado na Figura 2.
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Figura 2. Espectro na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) da amostra de
Oxido de grafite.
Outra anélise importante para caracterizar a amostra € através das suas vibracdes moleculares e hibridizacdes,
evidenciando defeitos no plano basal do material, para isto a espectroscopia Raman foi utilizada para
caracterizar 0 OGe. O grafico referente aos espectros Raman da amostra de 6xido de grafite encontra-se na
Figura 3.
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Figura 3. Espectros Raman do éxido de grafite.
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A fim de evidenciar as propriedades do material através da perda de massa em funcao da temperatura a analise

termogravimétrica foi utilizada. O grafico da analise termogravimétria para o0 OGe esta representado na Figura

4.
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Figura 4. Resultados da analise termogravimétrica do 6xido de grafite.
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Por fim, para avaliar o ponto de nulificacdo das cargas no adsorvente 0 método dos 11 pontos do pHezc foi

realizado. Os resultados referentes ao pH ponto de carga zero do material estdo representados na Figura 5.
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Figura 5. pH do ponto de carga zero do 6xido de grafite.
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ANALISE DOS RESULTADOS

Inicialmente almejava-se verificar resultados positivos ao aumentar a quantidade de oxidante e tempo de
reacdo na sintese do éxido de grafeno, prevendo que, com mais grupos funcionais na superficie do material, se
pudesse acomodar mais moléculas de quinolina em sua superficie.

Porém, conforme mostra a Tabela 1, a medida que se aumenta o tempo de reagdo ou quantidade de oxidante
utilizadas para sintetizar o material a capacidade adsortiva do mesmo diminui, 0 que pode indicar que
sobrecarregar a superficie do material de grupos funcionais oxidados pode acabar diminuindo a interagdo
molecular da quinolina com o adsorvente.

Além disso, durante os ensaios com éxido de grafeno observou-se dificuldade na separagdo entre 0 OGo e a
quinolina mesmo utilizando filtros de outras porosidades. Atribuiu-se o ocorrido & leveza e estabilidade do
material em solugdo aquosa, e a ineficiéncia dos processos de separacdo disponiveis. Como alternativa foi
proposto a modificacdo do adsorvente de OGo para OGe, devido a este material ser mais pesado e ter uma
estrutura tridimensional podendo ser mais facilmente separado da solugdo de quinolina.

Ademais no dxido de grafite o grau de desordem é maior, o que facilita a separacéo, além de economizar uma
etapa no processo de producdo (o banho ultrassnico). As amostras de 6xido de grafite foram produzidas
utilizando o menor tempo de reacdo, e diminuindo a quantidade de oxidante.

Assim como mostra a Tabela 2, o material produzido com 1g de oxidante apresentou os piores resultados,
estima-se que pela quantidade muito baixa de KMnOs aplicada durante a sintese, o material teve uma
deficiéncia de grupos funcionais, e a oxidagdo ndo ocorreu de forma completa, isto acarretou em uma
capacidade adsortiva comparativamente baixa, mesmo quando comparado com os Oxidos de grafeno
sintetizados anteriormente com mais oxidante. J4 a amostra produzida com 2 g de KMnQO4 obteve o melhor
resultado. Além disto observou-se melhoria significativa na separagdo entre adsorvente e adsorvato,
demonstrando que a escolha pelo 6xido de grafite foi efetiva.

Em seguida o 6xido de grafite que obteve o melhor resultado foi caracterizado a fim de evidenciar as
propriedades fisico-quimicas que o torna atraente como adsorvente da quinolina. Ademais vale salientar que
apesar da diferenca estrutural através da da esfoliacdo que torna o éxido de grafite (um material empilhado) em
Oxido de grafeno (um material esfoliado) estes compartilham grande parte de suas propriedades fisico-
quimicas.

Conforme a Figura 1, ha a presenca de um pico de alta intensidade em 26 = 10° caracteristico do 6xido de
grafite, diferente do grafite puro que tem seu pico em torno de 26 = 26°. Segundo Aradjo et al. (2018) e Sun et
al. (2012), os grupos funcionais contendo oxigénio presentes na superficie do material aumentam a distancia
entre as folhas de grafite, o que provoca a reducdo para um angulo menor.

Na Figura 2, uma banda larga pode ser observada entre 3500 e 3000 cm'%, normalmente atribuidas as vibragoes
dos grupos O—H. Também pode ser observado a presenca de um pico em 1716 cm™* correspondente aos grupos
carbonilas (C=0). Vibracdes do grafite ndo oxidado (C=C aromaticas) podem ser vistas em 1584 cm™, e em
1156 cm™ ha a presenca de grupos epoxi (C—O) e alcoxi em 1035 cm™ (R-O). Estes grupos funcionais nio
estdo presentes no grafite, 0 que pode ser evidenciado por seu espectro ndo apresentar nenhuma banda ou pico
nesta faixa de comprimento de onda (Bera et al., 2018).

A presenca destas bandas e picos referentes aos grupos funcionais oxidados é um indicativo de que a sintese do
oxido de grafite a partir do grafite foi bem-sucedida. Resultados semelhantes foram reportados por Araujo et
al. (2018) que caracterizaram OGe.

Como pode ser visualizado na Figura 3, ha a presenca da banda G (Grafite) em 1570 cm™ caracteristica da
hibridizacéo sp? dos atomos de carbono, sendo o modo ativo de vibragdo de todos os sitios sp? seja na forma
de cadeias alifaticas ou na forma de anéis, esta banda esta presente tanto no OGe quanto no grafite. Em
contrapartida, a banda D (Desordem) em 1329 cm™ est4 associada aos defeitos na folha de grafite pois é um
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modo vibracional ndo observado para o grafite cristalino, estando presente apenas para o OGe, indicando a
oxidacdo do material.

A ragdo entre as intensidades dos picos na banda D e G (Io/lg) é utilizada para estimar o grau de desordem da
rede cristalografica de substancias a base de grafite. O valor encontrado para o pardmetro no presente trabalho
foi de 1,35, maior que 1, indicando um material em que a estrutura tem maior grau de desordem. A estrutura de
tamanho cristalino (La) pode ser determinada ao se dividir 44 pela razdo (Ip/lg), em que o resultado obtido foi
de 32,4. Estes valores indicam o decréscimo do dominio sp, e o aumento de falhas no plano basal do grafite, o
que ocorre devido a oxidacdo do material. Os resultados obtidos s&o similares aos reportados por Aradjo et al.
(2020) onde os autores caracterizaram OGe.

Como mostra a Figura 4, hd uma perda de massa crescente antes dos 100 °C referentes & perda de &4gua do
material, representando 12,5% da massa total. A maior perda ocorre entre 100 e 340 °C, que esta associada a
quebra das liga¢fes dos grupos funcionais oxigenados presentes na superficie do material como hidroxilas e
carbonilas, o0 que representa 29,5% de perda total de massa.

Estes grupos funcionais tornam o OGe termicamente instveis quando comparados com o grafite, que
permanece estavel até aproximadamente 700°C. Ap6s 340 °C ndo hé perda de massa significativa. O restante
da massa ao final da analise (estimada em 54%) refere-se ao carbono presente nas folhas de grafite. Os
resultados estdo de acordo com Aradjo et al. (2020).

O pH do ponto de carga zero pode ser definido como o ponto onde a resultante das cargas presentes no meio e
na superficie do adsorvente sdo nulas. Na Figura 5 pode-se verificar a formacdo de um plano constante de
valores entre os pH final 2 e 3, assim para a definicdo do pHpzc foi tomada a média aritmética dos valores
dentro desta faixa, obtendo como resultado o valor de 2,7.

Assim prevé-se que para valores de pH acima de 2,7 a adsor¢do de substancias organicas polares como a
quinolina é favoravel devido a presenca das cargas negativas proveniente dos grupos funcionais oxigenados
presentes na superficie do material. Aradjo et al. (2020) encontrou resultados similares trabalhando com OGe.

As caracterizagdes do material evidenciam o sucesso na oxidagéo do grafite, seja pela redugéo de angulo 26 no
DRX provocada pelo espacamento das folhas de grafite devido a presenga de grupos funcionais na superficie
do material, da quantidade de grupos funcionais oxigenados observados pela anélise de FT-IR, no surgimento
da Banda G caracteristica da oxidagdo do grafite nos espectros Raman, na perda de massa referente a estes
grupos funcionais avaliada na TGA e do pHezc &cido encontrado nesta analise. As caracterizagdes apontam o
sucesso da sintese do OGe, bem como suas caracteristicas e propriedades fisico-quimicas.

Feng et. al. (2015) fizeram um estudo comparativo da capacidade adsortiva de quatro diferentes adsorventes
na adsorcdo da quinolina. No estudo os autores utilizaram 0,5 g-L* de cada adsorvente e mediram a
concentracdo de quinolina a partir da concentracdo de nitrogénio, as capacidades adsortivas dos materiais
foram medidas em miligrama de nitrogénio adsorvido por grama de adsorvente (mg N-g?). O trabalho
evidenciou que o 6xido de grafeno uma capacidade adsortiva de 29,4 mg N-g™* resultado condizente com o do
presente estudo para o Oxido de grafeno. Quando comparado aos outros materiais estudados, o 6xido de
grafeno possuiu a segunda maior capacidade adsortiva, perdendo apenas para o carvao ativado oxidado (35,7

mg N-g?).

Potenciano et. al. (2017) estudaram o carvao ativado de casca de coco de dendé como adsorvente da quinolina.
Onde 20 g-L* de adsorvente foram aplicados a diferentes concentragdes de quinolina, (500, 2000 e 5000
mg-L1) sendo 11, 20 e 34 mg-g™* as respectivas capacidades adsortivas. Apesar de utilizar uma maior relagio
m/V em uma maior concentracdo de quinolina, os resultados encontrados foram inferiores aos do presente
estudo tanto para o dxido de grafeno quanto para o éxido de grafite.
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Ofoghi et. al. (2021) estudaram a adsorcdo de quinolina através de zedlitas (NaX, NiX, ZnX e CrX). Os
autores constataram que das zedlitas estudadas a com cromo (CrX) foi a que apresentou a adsor¢do mais rapida
e efetiva da quinolina, obtendo um valor de capacidade adsortiva maxima de 22,56 mg-g™.

CONCLUSOES

Ao levar em consideracdo os resultados obtidos no presente estudo, verifica-se que a partir da melhoria na
sintese do material obteve-se uma melhoria significativa na capacidade adsortiva do material com relagdo a
quinolina presente em meio aquoso.

O trabalho demonstrou que uma separacdo mais eficiente ocorre ao se utilizar o 6xido de grafite em relagéo ao
Oxido de grafeno, além do efeito negativo que o excesso de oxidacdo no material provoca na adsor¢do da
quinolina, mas também demonstrou que baixas quantidades de oxidante na producdo do material acarretam a
deficiéncia de grupos funcionais necessarios para a adsor¢do do contaminante.

Quando comparado a diferentes resultados presentes na literatura, os resultados do 6xido de grafeno condizem
com o que é encontrado na literatura. Além disso, outros materiais se mostraram menos eficientes que o 6xido
de grafite quando utilizados como adsorvente da quinolina, o que pode indicar que o éxido de grafite é uma
escolha promissora como adsorvente da quinolina em meio aquoso.
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