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RESUMO

A incidéncia de poluentes emergentes no meio ambiente se tornou cada vez mais
frequente e, pela incerteza dos efeitos adversos a longo prazo, essas substancias
ainda nao foram regulamentadas pelos érgaos de controle ambiental. Pelo fato das
estacdes de tratamento de esgoto (ETEs) ndo removerem esses poluentes de forma
eficaz, varios estudos tém sido realizados buscando métodos alternativos, de baixo
custo e que apresentam uma melhor eficacia. Dessa forma, este trabalho teve por
objetivo avaliar o potencial adsortivo do 6xido de grafeno (OG) na remocgédo dos
farmacos Tetraciclina (TCT) e Sulfacloropiridazina (SCP) em solugdo aquosa. O OG
foi obtido a partir da oxidagao do grafite comercial empregando o método de Hummers
adaptado. A caracterizagdo do material adsorvente foi realizada por meio de
Infravermelho (FTIR), difragdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (TGA),
microscopia eletrénica de varredura (MEV) e ponto de carga zero (PCZ). Para fins de
comparacgao, foram testados o OG preparado e grafite comercial. A capacidade de
adsorcao dos materiais foi determinada submetendo-os ao contato com os antibiéticos
tetraciclina (TCT) e sulfacloropiridazina (SCP) em solugdo aquosa. Para isso, foram
avaliados os efeitos da massa do adsorvente, o pH inicial da solugao, a concentragao
dos farmacos, a temperatura e o tempo de contato. Os dados de equilibrio foram
avaliados pelos modelos de isotermas de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e
Temkin. A cinética de adsorcao foi estudada por meio dos modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e de Elovich. Os dados experimentais da TCT
e SCP em contato com o OG tiveram bons ajustes ao modelo de pseudo-primeira
ordem e pseudo-segunda ordem, respectivamente, apresentando K1 de 0,06 g mg-
".min' e K2 de 0,07 a 0,10 g mg".min"". Os resultados mostraram que o modelo de
isoterma que melhor se ajustou ao processo de adsorcao foi 0 de Redlich-Peterson
para ambos os farmacos. A capacidade maxima de adsorgao, considerando o modelo
de Langmuir foi de 59,5 mg g para a TCT e 33,6 mg g' para a SCP a 45°C. Conclui-
se que o oxido de grafeno sintetizado demonstrou potencial favoravel para a remogao
de ambos os farmacos em meio aquoso.

Palavras-chave: poluentes emergentes; farmacos; nanomateriais;
sulfacloropiridazina; tetraciclina



ABSTRACT

The incidence of emerging pollutants in the environment has become increasingly
frequent. Due to the uncertainty of long-term adverse effects, environmental control
bodies have not yet regulated these substances. Because sewage treatment plants
(STPs) do not remove these pollutants effectively, several studies have been carried
out looking for alternative, low-cost, more effective methods. Thus, this work aimed to
evaluate the adsorptive potential of graphene oxide (GO) in the removal of the drugs
Tetracycline (TCT) and Sulfachloropyridazine (SCP) in an aqueous solution. The GO
was obtained from the oxidation of commercial graphite using the adapted Hummers
method. The characterization of the adsorbent material was performed using Infrared
(FTIR), X-ray diffraction (XRD), thermogravimetric analysis (TGA), scanning electron
microscopy (SEM) and zero charge point (PCZ). For comparison purposes, prepared
OG and commercial graphite were tested. The adsorption capacity of the materials
was determined by subjecting them to contact with the antibiotics tetracycline (TCT)
and sulfachloropyridazine (SCP) in an aqueous solution. For this, the effects of the
adsorbent mass, the initial pH of the solution, the concentration of the drugs, the
temperature and the contact time were evaluated. Equilibrium data were evaluated by
the Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson and Temkin isotherm models. The
adsorption kinetics was studied using pseudo-first-order, pseudo-second-order and
Elovich models. The experimental data of TCT and SCP in contact with the GO had
good fits to the pseudo-first order and pseudo-second order models, respectively,
presenting K1 of 0.06 g mg'.min"' and K2 of 0 .07 to 0.10 g mg™'.min"'. The results
showed that the isotherm model that best fitted the adsorption process was the
Redlich-Peterson model for both drugs. Considering the Langmuir model, the
maximum adsorption capacity was 59.5 mg g for TCT and 33.6 mg g for SCP at
45°C. It is concluded that the synthesized graphene oxide showed a favorable potential
for the removal of both drugs in an aqueous medium.

Keywords: emerging pollutants; drugs; nanomaterials; sulfachloropyridazine;
tetracycline
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1 INTRODUGAO

A preocupagédo com o meio ambiente e com a qualidade de vida tem sido uma
pauta cada vez mais recorrente nos ultimos tempos. Com o rapido crescimento de
grandes cidades e o desenvolvimento acelerado de industrias, houve um aumento
consideravel na produgéo de residuos, principalmente os industriais. Esses fatores,
somados a precariedade dos servicos de saneamento basico, tem contribuido muito
para o aumento de poluentes, diminuindo a qualidade do meio ambiente,
principalmente dos recursos hidricos.

Diversas substancias utilizadas diariamente se tornam de alto risco para o
ecossistema, como agrotoxicos, farmacos, produtos de higiene pessoal, protetores
solares, adogantes artificiais, micro plasticos entre outros, todos estes considerados
poluentes emergentes.

Os poluentes ou contaminantes emergentes sdo aqueles que n&o tem
nenhuma regulamentacao dos érgdos de controle ambiental, mas que podem vir a ter
uma regulamentacgao futura, dependendo de seus efeitos potenciais a saude humana
e sua ocorréncia no meio ambiente. Muitos desses contaminantes nao precisam ficar
muito tempo em contato com o ecossistema para causar efeitos prejudiciais, visto que
todos eles sado lancados constantemente na natureza.

Os antibidticos sao poluentes do tipo farmaco, desenvolvidos para serem
persistentes, mantendo suas propriedades quimicas. Sdo amplamente utilizados de
forma terapéutica, na prevencao de doencas e no enriquecimento de alimentos para
animais. Esse tipo de medicamento néo é totalmente metabolizado pelo organismo
humano e mesmo em baixas concentragdes (Ug/L ou ng/L), ainda consegue causar
desequilibrio no meio ambiente.

Tradicionalmente, existem diversos métodos para o tratamento de aguas
residuais, como coagulagao, floculagao, biodegradacdo, etc. Entretanto, alguns
materiais oferecem resisténcia a esses métodos, podendo nao ser removidos de
forma efetiva, como é o caso dos antibiéticos. Dessa forma, alguns métodos
alternativos podem auxiliar na remocgao destes microcontaminantes.

O uso do método de adsor¢cdo tem ganhado cada vez mais espago no

tratamento de efluentes por ser eficaz e ter um bom custo/beneficio. Existem diversos
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tipos de materiais que podem ser utilizados como adsorventes como por exemplo a
silica em gel, a caulinita, as nanoparticulas entre outros.

Dentre os materiais nano e micro estruturados, o 6xido de grafeno tem
alcancado destaque por ser um adsorvente promissor e de alta eficacia, apresentando
propriedades mais desejaveis e robustas quando comparado a outros materiais, além
de boas interagdes com outros compostos em fung¢ao de sua area superficial maior.

Nesse sentido, a proposi¢cdo do uso de 6xido de grafeno como adsorvente
para poluentes emergentes como os antibidticos coloca-se como uma estratégia

relevante tendo em vista suas potencialidades e a natureza dos compostos alvos.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar o potencial do o6xido de grafeno na remocgdo dos antibidticos

tetraciclina (TCT) e sulfacloropiridazina (SCP) em meio aquoso.

2.2 Objetivos especificos

o Sintetizar e caracterizar o 6xido de grafeno a partir do grafite comercial
obtido pelo método de Hummers;

o Avaliar a aplicacdo do 6xido de grafeno e do grafite comercial para
adsorgao dos antibioticos tetraciclina e sulfacloropiridazina em meio aquoso;

. Avaliar o efeito das variaveis massa de adsorvente, pH do meio,
concentracdo dos antibidticos, temperatura e tempo sobre a adsor¢gdo em oxido de
grafeno e grafite comercial;

o Estudar a cinética e o equilibrio de adsor¢ao envolvidos na remocgéao de

antibidticos tetraciclina e sulfacloropiridazina por 6xido de grafeno e grafite comercial.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Poluentes emergentes

Os poluentes emergentes sdo compostos encontrados com frequéncia em
diferentes compartimentos ambientais, sendo mais presentes no solo, ar e na agua,
podendo ser de origem antrépica ou de origem natural, que represente algum risco ao
ecossistema.

Esses compostos ndo sao regulamentados e, devido a isso, ndo estao
incluidos nos programas de monitoramento de rotina, porém dependendo das analises
sobre ecotoxicidade, seus efeitos na saude, dados de monitoramento relativos a
ocorréncia, bioacumulagéao etc., podem se tornar candidatos a uma regulamentagao
futura (PETROVIC; BARCELO, 2006; RAIMUNDO, 2011). Analisando esses
componentes e o risco a exposicao, pode-se antecipar e reduzir os danos a futuras
geragoes (MONTAGNER; VIDAL; ACAYABA, 2017).

Esses contaminantes ndo s&do apenas substancias novas, se referindo
também a compostos que ja eram conhecidos, mas que nao se tinha muita nogao dos
efeitos adversos para o meio ambiente, tendo potencial para causar impactos a médio
e longo prazo na saude humana (DEBLONDE; COSSU-LEGUILLE; HARTEMANN,
2011; SOUZA, 2011).

Por meio da urbanizagao acelerada e do rapido processo de industrializagao
em grandes cidades, notou-se um aumento na produgao de residuos, como € o caso
dos microconaminantes (MELO et al., 2009). No Brasil, a precariedade dos servigos
de saneamento basico tem favorecido ainda mais este tipo de problema, visto que
metade dos esgotos gerados (49%) nao recebem tratamento (BRASIL, 2021).

Dessa forma, se torna cada vez mais frequente a presenca de substancias
consideradas contaminantes emergentes em aguas residuais, como é o caso dos
farmacos, agrotéxicos, produtos de higiene pessoal (dentre eles fragrancias,
repelentes e protetores solares), horménios, drogas ilicitas, adogantes artificiais (como
a sucralose), microplasticos, percloratos, dioxinas entre outros (RICHARDSON;
TERNES, 2017; SOUZA, 2011).

Pelo fato das estagbes de tratamento de esgoto (ETEs) serem desenvolvidas

para remover compostos como nitrogénio, fosfato, patégenos, material particulado,
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ions metalicos e demanda bioquimica de oxigénio, os poluentes emergentes acabam
n&do sendo removidos com eficacia (ZORITA; MARTENSSON; MATHIASSON, 2009).

3.1.1 Farmacos residuais no meio ambiente

Um numero significativo de compostos farmacéuticos de diferentes tipos é
consumido anualmente em todo o mundo. Sdo substancias utilizadas de forma
terapéutica e na prevencado de doencgas, podendo ser manipulados em inalagdes e
aplicacbes na pele, de forma oral e em inje¢cdes e infusbes (TAMBOSI, 2008;
TAMBOSI et al., 2010). Entre esses medicamentos, estdo presentes analgésicos,
reguladores de lipidios do sangue, antibidticos, antidepressivos, antipiréticos,
anticoncepcionais, horménios, esteroides, quimioterapicos, anti-inflamatoérios,
contrastes de raios-x, entre outros (BARCELO, 2003; TAMBOSI, 2008).

Os farmacos provocam efeitos adversos para o ecossistema aquatico e séo
considerados de potencial risco pelo falo de causarem desregulagdo enddcrina
(hormonal) e graves efeitos colaterais, visto que originalmente sdo desenvolvidos para
causarem efeitos biolégicos especificos (SIM; LEE; OH, 2010). Esses medicamentos
sdao metabolizados pelo figado ou rim (IKEHATA; NAGHASHKAR; EL-DIN, 2006),
fazendo com que a contaminagdo no meio ambiente se dé por meio da excre¢ao na
urina e nas fezes, indo parar nas estagdes de tratamento de esgoto, onde sao tratados
juntamente com outros constituintes (SANTOS et al., 2010). Na maioria dos casos, a
ocorréncia desses farmacos no meio ambiente provém de esgotos domésticos e
industriais que nao recebem o devido tratamento.

Souza (2011) cita as diferentes maneiras que podem ocorrer a contaminagao
ambiental, como o langamento de esgoto doméstico no oceano, infiltracdo do esgoto
e efluentes em aguas subterraneas e presenca de efluentes domésticos e industriais
em aguas superficiais. O esterco e o lodo de esgoto que sao utilizados para adubo
também ajudam a propagar esses compostos no meio ambiente, assim como o
descarte inadequado de lixo hospitalar, que acabam sendo escoados e acumulados

no solo.

3.1.2 Antibiéticos como poluentes
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Os antibidticos estao entre os farmacos que sao encontrados com frequéncia
nas estagdes de tratamento de esgoto e, consequentemente no meio ambiente. Estes
medicamentos podem ser derivados de alguns microrganismos ou podem ser
sintéticos (IKEHATA; NAGHASHKAR; EL-DIN, 2006). De acordo com Guimaraes
(GUIMARAES et al.,, 2010), os antibidticos de origem natural e seus derivados
semissintéticos sao classificados em B-lactdmicos como penicilinas, cefalosporinas,
carbapeninas, oxapeninas e monobactamas; tetraciclinas, cloranfenicol, rifamicinas,
peptidicos ciclicos como glicopeptideos e lipodepsipeptideos, entre outros. Os de
origem sintética sao sulfonamidas, fluoroquinolonas e oxazolidinonas.

Esses medicamentos s&do muito utilizados na terapia humana e veterinaria,
sendo essenciais na defesa contra bactérias e fungos patdgenos, inibindo ou
eliminando seu crescimento, além de serem empregados para prevenir doengas e
promover crescimento de animais, como gado, aves entre outros (NGQWALA;
MUCHESA, 2020; RICHARDSON; TERNES, 2017).

O uso excessivo e inadequado dos antibidticos contribui para a presenca de
residuos no meio ambiente, visto que esse tipo de farmaco nao é totalmente
metabolizado por humanos e animais, muitas vezes sendo excretado por meio das
fezes e da urina (CHEE-SANFORD et al., 2009). Com base em suas propriedades
bioldgicas e fisico-quimicas, podem persistir por longos periodos no meio ambiente,
mesmo que sejam detectados em baixas concentragdes (NGQWALA; MUCHESA,
2020). Pode-se observar na Figura 1 as principais rotas de exposi¢ao ambiental de

farmacos residuais.



Figura 1 - Rotas de exposi¢cao ambiental dos farmacos
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Fonte: Adaptado de SANTOS et al. (2010)

Pelo fato de esses medicamentos ndo serem totalmente removidos pelos
meétodos de tratamento de agua tradicionais, alguns microrganismos podem gerar
uma resisténcia ao medicamento, fazendo com que as bactérias n&do apenas mudem
seu material genético, mas também troquem material genético com outras bactérias
(BOWER; DAESCHEL, 1999).

A presencga desse tipo de farmacos em fontes de agua potavel representa um
grande problema ambiental devido aos efeitos desconhecidos para saude e seus
potenciais efeitos ao meio ambiente. Uma pesquisa realizada pela Organizagao
Mundial da Saude (OMS) com apoio do governo britanico estima que 700.000 pessoas
morrem de infecgdes resistentes a cada ano e até 2050 podem ser 10 milhdes de
vidas por ano. Os pesquisadores reforcam que, se nao forem encontradas solucoes
para retardar o aumento da resisténcia bacteriana, muitos antibiéticos perderédo sua
eficacia, de forma que alguns procedimentos médicos importantes como cirurgias
intestinais, tratamentos como quimioterapia, cesareas entre outros, podem se tornar
perigosos se realizados (O’NEILL, 2019).

Quando essas bactérias se tornam resistentes, sdo capazes de causar

infecgdes que ndo podem ser tratadas com antibiéticos usuais. Esse € um dos motivos
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pelo qual é necessario minimizar ou eliminar esses farmacos das varias esferas do
meio ambiente (ANDERSSON, 2003).

3.1.2.1 Tetraciclina

As tetraciclinas sdo um tipo de antibidtico que tem sido amplamente utilizado
na medicina devido a seu baixo custo, baixa toxicidade, alta eficacia e amplo espectro
de atividade, agindo contra uma vasta gama de bactérias, gram-positivas e gram-
negativas, bem como clamidia, riquetsias e parasitas protozoarios. Os tipos de
tetraciclina mais utilizados, considerados principais, sao o cloridrato de tetraciclina, a
oxitetraciclina, clortetraciclina e doxiciclina (DAGHRIR; DROGUI, 2013; PEREIRA-
MAIA et al., 2010; XU et al., 2021).

Também conhecida como cloridrato de tetraciclina, a tetraciclina (TCT)
consiste em um poé cristalino amarelo, inodoro, ligeiramente soluvel em agua e
insoltvel em solventes organicos. E estavel no ar, porém tem caracteristica levemente
higroscopica, podendo absorver a umidade. A estrutura da TCT pode ser observada
na Figura 2 (a), possui formula quimica C22H24N20s e massa molecular 444,435 g/mol
(DAl et al., 2019; O’NEILL, 2013).

Sua estrutura consiste em quatro anéis, contendo o grupo dimetilamino
(N(CHs)z2, grupo acilamino (CONHz2), grupo hidroxila fendlica (C-OH), um grupo cetona
(C=0) e um sistema de ligacao dupla conjugada. Assim como os demais antibiéticos
de sua familia, a tetraciclina desempenha um papel importante e apresenta muitas
vantagens, podendo ser sintetizada com grande pureza (DAl et al., 2019).

A TCT contém grupos tricarbonilamida, dicetona fendlica e dimetilamima,
possuindo trés constantes de dissociagcao acida, com pKas de 3,3, 7,68 e 9,69 que
s&o atribuidos a cada grupo respectivamente. E considerada um composto anfétero
por possuir propriedades tanto acidas como basicas, existindo como uma espécie
catidnica, zwitteridnica e aniénica (Figura 2 (a) e (b)) (GU et al., 2007; SANLI; SANLI;
ALSANCAK, 2009).
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Figura 2 - Estrutura da tetraciclina e seus pKas (a) e especiagao em fung¢ao do pH (b)
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Fonte: Adaptado de CONDE-CID et al. (2020); GU et al. (2007)

As tetraciclinas ja foram o segundo grupo de antibiéticos mais utilizados na
medicina humana e veterinaria, porém devido ao aumento da resisténcia bacteriana a
esse farmaco, seu uso tem diminuido. Cerca de 60 a 80% das tetraciclinas
consumidas sdo eliminadas pelas fezes e urina, fazendo com que sejam encontrados
em aguas subterraneas, potavel, aguas residuais e entre outros, resultando em altos
niveis no ambiente aquatico, mesmo que em baixas concentracdées (ADDAMO et al.,
2005; XU et al., 2021).

3.1.2.2 Sulfacloropiridazina

As sulfonamidas, também conhecidas como sulfas, sdo uma classe de
antibidticos que fazem parte das primeiras substancias que foram introduzidas contra
bactérias gram-positivas e gram-negativas. Todas elas apresentam a mesma
estrutura basica, derivada da sulfanilamida (Figura 3) e, com a adigdo e modificagéo
de diferentes tipos de radicais, tornou-se possivel a obtencao de varios derivados
sulfonamidicos (TAVARES, 2014).
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Figura 3 - Estrutura da Sulfanilamida
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Fonte: Autoria prépria (2022)

As sulfas apresentam mecanismos de agao semelhantes, interrompendo a
incorporagao do acido félico, nutriente essencial para a sintese de proteinas e acido
nucleico das bactérias, tendo, portanto, um efeito bacteriostatico, limitando o
crescimento bacteriano (ELSAYED; PRASHER, 2014; TAVARES, 2014).

A sulfacloropiridazina (SCP) € um tipo de sulfonamida de amplo espectro, de
coloragdo amarela, ligeiramente soluvel em agua, utilizada contra bactérias gram-
positivas e gram-negativas, comumente usada como agente antibacteriano para gado,
avicultura, no alimento de animais e também para saude humana. Sao farmacos de
custo relativamente baixo e de alta eficacia (CONDE-CID et al., 2019; ELSAYED;
PRASHER, 2014; TAVARES, 2014).

Sua estrutura pode ser observada na Figura 4 (a), possui formula quimica
C10H9CIN4O2S, massa molecular de 284.72 g/mol, pKa de 1.87-5.45 e, assim como
os demais antibidticos de sua familia, é considerada uma molécula anfoétera, existindo
como uma espécie catidnica, zwitteribnica e anidnica, dependendo do pH do meio
(Figura 4(b)) (BABIC et al., 2007; CONDE-CID et al., 2020).
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Figura 4 - Estrutura da Sulfacloropiridazina (a) e especiagdao em fungao do pH (b)
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Fonte: Autoria prépria (2022); CONDE-CID et al. (2020)

Devido a seu amplo consumo e alta mobilidade, a sulfacloropiridazina é
encontrada com frequéncia no solo e na agua, pelo fato de ndo ser completamente
absorvida, sendo excretada nas fezes e na urina dos animais. Isso faz com que esse
farmaco persista no meio ambiente, trazendo preocupagao para a saude humana e
para o ecossistema, podendo causar a morte de microrganismos benéficos e também
efeitos prejudiciais em peixes e outros organismos aquaticos (CONDE-CID et al.,
2019; HUNTER; SHANER, 2011; MARTUCCI et al., 2013).

Além disso, a exposicdo ambiental pode gerar um aumento de
microrganismos resistentes a SCP, fazendo com que este antibidtico se torne menos
eficaz e provocando uma bioacumulagao em varios organismos da cadeia alimentar
(DIRANY et al., 2012; TAO et al., 2020).

3.2 Nanomateriais a base de carbono

Os nanomateriais sao definidos como materiais que tém dimensdes externas
em nanoescala (1-100 nm) ou com estrutura interna ou de superficie em nanoescala.
Sao caracterizados por propriedades fisicas e quimicas unicas, e, devido a essas
caracteristicas, o uso de nanomateriais teve um crescimento significativo, visto que
tém diversas aplicacbes em campos diferentes, incluindo o eletrénico, farmacéutico,
cosmético, na biomedicina, entre outros (BUZEA; PACHECO, 2017a;
PASCHOALINO; MARCONE; JARDIM, 2010; YANG et al., 2019).
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Dentre as propriedades dos nanomateriais, estdo uma grande area superficial,
com sitios ativos para interagdo com diferentes espécies, além de remocido de
poluentes organicos e inorganicos e facilidade de modificagdo fisico-quimica
(MADIMA et al., 2020; THANGAVEL; VENUGOPAL, 2014; YANG et al., 2019). Com
0 crescimento da nanotecnologia, surgiram diversos tipos de nanomateriais metalicos
e também a base de carbono, com foco inicial na aplicagao da industria eletrénica, no
entanto, estes oferecem diversas aplicagdes (SMITH; RODRIGUES, 2015).

Os nanocompostos a base de carbono tem se tornado cada vez mais
relevantes na remediacao de efluentes pelo fato de serem excelentes adsorventes,
com propriedades unicas como alta reatividade, alta estabilidade térmica e quimica,
vasta disponibilidade, baixo custo, baixa densidade, resisténcia em condigbes basicas
e acidas etc., além de serem capazes de remover poluentes organicos e metais em
solucdes aquosas, que apresentam alta capacidade e seletividade nestas solugdes
(MADADRANG et al., 2012; MADIMA et al., 2020).

Esses materiais podem ser funcionalizados com grupos -OH e -COOH por
meio de métodos de oxidagao, fazendo com que fiquem altamente dispersiveis em
agua quando comparados a forma nao funcionalizada, levando a um aumento de
superficie e consequentemente melhor exposicdo aos contaminantes. Dessa forma é
possivel modificar a superficie dos nanomateriais a fim de maximizar as interacoes
entre o0 adsorvente e o adsorvato, dependendo das propriedades quimicas do
contaminante (SMITH; RODRIGUES, 2015).

Existem varias formas alotrépicas de carbono, como grafite, fulerenos,
nanotubos de carbono, grafeno, etc. Com essas morfologias variaveis e propriedades
unicas, os nanomateriais a base de carbono se tornaram um material muito promissor
para o tratamento de aguas residuais, recebendo grande atengdo no campo de
protecao ambiental (JAYARAMAN et al., 2018; MADIMA et al., 2020).

3.2.1 Grafeno e 6xido de grafeno

O grafeno € um material que apresenta uma monocamada bidimensional (2D)
composta por atomos de carbono sp? hibridizados, que acontece na intercalagéo de
compostos de grafite. A forma como esses carbonos estado ligados entre si forma uma

estrutura hexagonal que lembra um favo de mel (Figura 5 (a)).
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Figura 5 - Estrutura do grafeno (a) e empilhamento das folhas de grafeno no grafite (b)

a) b)

Fonte: KUMAR; PATTAMMATTEL (2017); PHIRI; GANE; MALONEY (2017)

O grafite é feito de camadas de grafeno empilhadas a uma disténcia
intercamada de 3,34 A° com ligagao carbono-carbono com comprimento de 0,142 nm
(Figura 5 (b)). (KUMAR; PATTAMMATTEL, 2017; LEE et al., 2019; SHAN et al., 2017;
TAKAI; TSUJIMURA; INAGAKI, 2019).

O grafeno tem ligacdes o fortes ao longo do plano, que funcionam como uma
espinha rigida na estrutura hexagonal, proporcionando dureza ao material. As
ligacdes entre carbonos adjacentes e a deslocalizagao dos elétrons (ligacdes 1) ao
longo da rede controlam a interacao entre as diferentes camadas de grafeno e também
as interagdes com outros compostos (CHOI et al., 2007; KUMAR; PATTAMMATTEL,
2017). Devido a essas caracteristicas, como alta resisténcia, condutividade elétrica,
peso leve e natureza elastica, o grafeno tem estado cada vez mais em evidéncia em
varios campos de pesquisa (KUMAR; PATTAMMATTEL, 2017; MBAYACHI et al.,
2021).

O éxido de grafeno (OG) pode ser preparado a partir do grafeno, por meio de
uma forte oxidagao do grafite, normalmente realizada pelo método de Hummers que,
em comparagdo a outros métodos, € mais seguro e econdmico. O método
desenvolvido por Hummers utiliza uma mistura de permanganato de potassio (KMnOa)
e acido sulfurico (H2SO4) para a oxidagao, substituindo o clorato de potassio (KCIO3)
no meétodo apresentado por Staudenmeir-Hoffman-Hamdi (BERA et al., 2018;
KUMAR; PATTAMMATTEL, 2017).

A superficie do 6xido de grafeno tem uma variedade de grupos hidroxila (-

OH), carboxila (-COOH), carbonila (C=0) e epdxido, favorecendo interagdes com
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estruturas organicas, bem como os antibiéticos (Figura 6 (a) e (b)). Os grupos hidroxila
e epoxido ficam dispostos no plano basal e os grupos carboxilicos nas bordas. Os
grupos oxigenados abundantes e com elétrons 1 conjugados deslocalizados na
superficie do OG o tornam extremamente hidrofilico e com uma densidade de carga
muito alta, fazendo com que o composto promissor na area de adsor¢cao (BANERJEE
et al., 2015; LEE et al., 2019; ROSTAMIAN; BEHNEJAD, 2018; SMITH et al., 2019).

Figura 6 - Estrutura do Oxido de grafeno em 2D (a) e em 3D (b)

Fonte: LI et al., 2019

De acordo com Li et al. (2019), as principais interagdes dos antibiéticos com
grafeno e seus nanomateriais sao interagdes - 11, pontes de hidrogénio e interagcao
eletrostatica. A caracteristica hidrofilica presente no 6xido de grafeno faz com que
esse reaja facilmente com antibidticos que contenham grupos -OH, -COOH, -NH2 por
meio de pontes de hidrogénio.

As interagdes eletrostaticas também influenciam na adsorgéo dos antibiéticos
pois, dependendo da carga superficial dos adsorventes e adsorvatos, podera ocorrer
atragéo eletrostatica ou repulsao (LI et al., 2019).

As caracteristicas do 6xido de grafeno como seus grupos funcionais, alta
capacidade de adsorgao, grande area superficial, facilidade de preparo, baixo custo e
facil disponibilidade estdo contribuindo para que esteja em ascensdo, sendo
considerado promissor na remediagao de poluentes ambientais (BERA et al., 2018;
GAO et al., 2012).
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Com essas caracteristicas, o 6xido de grafeno tem sido usado como
adsorvente para remover diversos antibiodticos de solugbes aquosas, como pode-se
observar na Tabela 1. Além desses farmacos, o OG também foi utilizado para a
remocgao de corantes n&do biodegradaveis, bisfenol, metais pesados entre outros,
apresentando uma o6tima capacidade de remogao e rapidas taxas de adsorgao
(FAKHRI, 2017; THANGAVEL; VENUGOPAL, 2014).

Tabela 1 - Caracteristicas de adsorgdo de antibiéticos por Oxido de grafeno

. Capacidade
Quantidade de Tipo de farmaco maxima de . Mo’del_o Referéncia
adsorvente = isotérmico
adsorgao
0,015 g.L™" Trimetroprima 204,08 mg g Freundlich (CALISKAN SALIHI
0,015 g.L" Isoniazida 13,89 mg g Langmuir et al., 2020)
0,0100 g.L" Ciprofloxacina 173,4 mg g Toth )
0,0100 g.L" Doxiciclina 131,8542 mg g Toth BE(EgEKP)MSONiS)
0,0100 g.L" Tetraciclina 96,975 mg g Hill ’
Cloridrato de .
-1 -1
0,5¢g.L doxorrubicina 1428,57 mg g Langmuir (WU et al., 2013)
0,1g.L" Ciprofloxacina 379 mg g Freundlich (CHEN: GAO: LI
Langmuir- ’ Y
-1 -1
0,1¢g.L Sulfametoxazol 240mg g Freundlich 2015)
0,04 g.L! Levofloxacina 256,6 mg g Langmuir (DONG et al., 2016)
- Langmuir-
1 -1
0,181 g.L Tetraciclina 313mgg Temkin (GAO et al., 2012)
0,05g.L"! Ciprofloxacina 18,65 mg g Langmuir
0,05g.L"! Norfloxacino 24,93 mg g Langmuir (YA%?)\YB?[ al,
0,05g.L"! Ofloxacina 40,65 mg g Langmuir
Fonte: Autoria prépria (2022)
3.3 ADSORCAO

A adsorcdo é um método que vem se tornando cada vez mais popular pelo
fato de remover contaminantes que oferecem resisténcia ou que ndo sao removidos
por métodos tradicionais (como coagulagao, floculagéo, biodegradagao entre outros).
E considerado um processo flexivel e com alta capacidade de remogao (BANERJEE
2015; GHORBANI; SEYEDIN; AGHAMOHAMMADHASSAN, 2020;
NASCIMENTO et al., 2014).

Essa técnica consiste em duas interfaces sendo uma o adsorvente, material

et al,

solido, e outra o adsorvato que sdo as substancias que se aderem ao sélido. O contato
entre os dois faz com que as moléculas interajam com a superficie do adsorvente,
aderindo aos sitios ativos disponiveis (SOLIMAN; MOUSTAFA, 2020).
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Para que a adsorgao aconteca de forma eficaz, deve-se levar em conta fatores
como a area superficial do adsorvente, sua carga superficial, propriedades como
tamanho do poro, densidade, grupos funcionais que possam estar presentes na
estrutura, entre outros, polaridade do adsorvato, tamanho da molécula, concentracéo
do adsorvato e também fatores como a temperatura do sistema e pH do meio
(EWECHAROEN et al., 2009; GHORBANI; SEYEDIN; AGHAMOHAMMADHASSAN,
2020; NASCIMENTO et al., 2014).

As interagdes que acontecem na adsor¢do podem ocorrer de dois jeitos
diferentes: a fisissor¢ao e a quimissorgao. A fisissorcéo € caracterizada por interagdes
fracas, atribuidas as forgcas de Van der Waals (dipolo-dipolo, forgas de disperséo e
forgas de indugado) que ocorrem entre o adsorvente e o adsorvato, ou seja, quando as
forcas intermoleculares de atragao entre as moléculas sdo maiores que as forcas
intramoleculares. E um processo reversivel, visto que as ligacdes quimicas do
adsorvato nao sofrem alteragdes. Ja na quimissorgao, a interacao entre o adsorvente
e 0 adsorvato se da por meio da formacéo de uma ligagdo quimica (complexagao,
troca ibnica, quelagdo ou coordenagdo), fazendo com que esse processo seja
irreversivel (GHORBANI; SEYEDIN; AGHAMOHAMMADHASSAN,  2020;
NASCIMENTO et al., 2014).

Varios materiais podem ser adsorventes, tendo origem mineral, organica ou
biolégica, como carvdes ativados, argilas, residuos agricolas, materiais poliméricos
entre outros. Os nano adsorventes possuem propriedades fisico-quimicas excelentes,
possuindo alta capacidade de remover contaminantes, com grande potencial para a
reducao de poluentes do ar e agua residuais (CRINI, 2005; OSAGIE et al., 2021).

3.4 Isotermas de adsorgao

A isoterma de adsorc¢ao pode ser definida como o estado de equilibrio entre o
adsorvato e o adsorvente a uma dada temperatura no processo de adsorcdo. Com as
isotermas, €& possivel analisar a capacidade de adsorcdo, além de indicar a
distribuicdo das moléculas durante o processo (KYZAS; DELIYANNI; MATIS, 2014;
MCCABE; SMITH; HARRIOTT, 1993; YANG et al., 2019).

Normalmente as isotermas sao estabelecidas quando a concentragcdo da
interface entra em equilibrio com a concentracdo do adsorvato existente na solucao
(AL-GHOUTI; DA’ANA, 2020). A partir dos dados obtém-se informacgdes significativas
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sobre as propriedades de superficie e também sobre as afinidades do adsorvente
(KYZAS; DELIYANNI; MATIS, 2014).

De acordo com alguns autores (GAO et al., 2012; NASCIMENTO et al., 2014;
WU et al., 2013; YADAV et al., 2018), os modelos de isotermas mais utilizados na
adsorgao de antibidticos e poluentes emergentes sao as de Langmuir e Freundlich
pelo fato de apresentarem apenas dois parametros, fazendo com que seja mais facil
de utiliza-las na forma linear, descrever o comportamento dos dados experimentais e
também por prever a capacidade maxima de adsorgdo do material utilizado, no caso
do modelo de Langmuir. As equacgdes utilizadas neste trabalho estdo apresentadas

no Quadro 1.

Quadro 1 - Modelos de Isotermas de equilibrio utilizados na adsorgao da TCT e SCP por grafite
e OG

Isoterma Equagao Parametros
Kr: constante de Freundlich — Capacidade de adsorgéo (L g);
1 ge: quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente no
Freundlich q.=KgC.n | €quilibrio (mgg 1)
e Ce: concentragao de equilibrio em solugéo (mg L™');
1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie.
KL: constante de Langmuir - relacionada com a interagdo do
q...C adsorvato/adsorvente (L mg);
Langmuir q,= % gmax: capacidade maxima de adsorgdo (mg g');
L>~e | ge = quantidade de soluto adsorvido por massa de adsorvente no
equilibrio (mg g).
ge: quantidade de soluto adsorvido no equilibrio (mg g);

: _ K: constante de equilibrio de ligagédo (L mg-");
Temkin 9.=BIn(KCe) B: constante de Temkin relacionada ao calor de sorgéao;
Ce: concentragdo do adsorvato em solugéo no equilibrio (mg L1).
Redlich- - Kre Ce Krp, arp € B: pardmetros da isoterma de Redlich-Peterson;
Peterson e 1+GRPCE Ce: concentragdo do adsorvato em solugéo, no equilibrio (mg L-1).

Fonte: Adaptado de FIL et al. (2013); NASCIMENTO et al. (2014)

3.5 Cinética de adsorgao

A cinética de adsorcao consiste na relacdo entre a taxa de remocao do
adsorvato no adsorvente (qt) e o tempo de contato, podendo ser descritas
graficamente por equagdes matematicas. O estudo da cinética € um aspecto
importante para estudar o comportamento, eficiéncia e viabilidade de adsorgao.

De acordo com alguns autores (NASCIMENTO et al., 2014; SIMONIN, 2016;
YADAV et al., 2018; YANG et al., 2019), dentre os varios ajustes cinéticos disponiveis,
os mais utilizados na adsorgdo de antibidticos e poluentes emergentes sdo os de
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pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. As equagdes utilizadas neste

trabalho estdo apresentadas no Quadro 2.

Quadro 2 - Modelos cinéticos utilizados na adsorgédo da TCT e SCP por grafite e OG

Modelo Cinético Equacgao Pardmetros
ge = quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g-
");
Pseudo-primeira — g,(1— ety gt = quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t (mg g);
Ordem e = 9e t = tempo em min;
k1 = constante de velocidade de pesudo-primeira ordem
(min").
ge = quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g
");
Pseudo-segunda kot gt= quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t (mg g);
Ordem 9= 1T 0t t = tempo em min;
k2 = constante da taxa de adsor¢do do modelo de pseudo-
segunda ordem (g mg-'.min-")
gt = quantidade de adsorvato adsorvido no tempo t (mg g);
: 1 t = tempo em min;
Elovich e = Eln (1 +apt) a = taxa inicial de adsorgédo (mg g min-);

B é a constante de dessorgdo (mg g').

Fonte: Adaptado de FIL et al. (2013); NASCIMENTO et al. (2014)
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4 METODOLOGIA

4.1 Sintese do 6xido de grafeno
A sintese para a obtengdo do 6xido de grafeno, como esquematizado na
Figura 7, foi realizada por meio da metodologia apresentada por Hummers

(HUMMERS; OFFEMAN, 1958) utilizando o método modificado.

Figura 7 — Diagrama da realizacado da sintese do 6xido de grafeno

Crafite + mistura
dos 4cidos

+360mL de H,50,
+40mL de H,PO,

—— Aliquotas de KMnO, a cada 30 min
totalizando 30g
I
Banho de gelo -

Agitacdo por 2h
Temperatura
ambiente por

6h

Ultrassom por 1h a 40°C;
Separados emtubos,
lavados e centrifugados até
pH constante

A ————————

o‘u?

W L=
Aliquotado /

sdlido obtido ‘ Secoem estufaa 100°C ‘

Sol. apds a adicéo de 400mL de
agua + 30 mL de H,0,

Fonte: Autoria prépria (2022)

Para a realizagdo da sintese, pesou-se cerca de 10 g de grafite (<20 um,
Sigma Aldrich®) e em seguida adicionou-se 360 mL de &cido sulfarico concentrado
(H2S04, Moderna®), e 40 mL de acido fosforico (HsPOs, Moderna®), deixando a
mistura em agitagao por 2 h em banho de gelo. Durante esse periodo de tempo, foram
acrescentadas aliquotas de permanganato de potassio (KMnOas, Moderna®) a cada 30
min, totalizando 30g, e apds a adicao final, deixou-se a solugdo em temperatura
ambiente por 6 h. Apés isso, adicionou-se cuidadosamente 400 mL de agua destilada
e 30 mL de peroxido de hidrogénio 35% (H202, Dindmica®) e deixou-se em agitacéo
por mais 15 min. Por fim, a solugao foi levada ao ultrassom (Elmasonic P 60H) por 1h
a 40°C, 80W e 37 Hz e em seguida lavada e centrifugada (Centrifuga ITR, modelo

simplex Il) até pH constante e posteriormente, seco em estufa a 100°C e armazenado
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em recipiente adequado. Reservou-se em tubos Eppendorf® uma aliquota do soélido
obtido na sintese, assim como uma aliquota do grafite comercial a fim de comparar os

produtos finais.

4.2 Caracterizagao do 6xido de grafeno (OG)

A caracterizagédo do oxido de grafeno obtido na sintese se deu por meio de
espectroscopia no infravermelho (FTIR), utilizando um espectrofotometro FTIR da
Perkin Elmer modelo Frontier, na faixa de nimero de onda de 4000 a 400 cm™. As
amostras foram preparadas a partir de misturas de KBr moido, com uma pequena
quantidade do solido (abaixo de 1% em massa em relagdo a massa total da pastilha)
e os espectros foram selecionados com uma resolugéo de 4 cm-! e acumulagéo de 32
varreduras.

Realizou-se também as medidas de difragdo de raios X (DRX) para o sélido
obtido e para o grafite comercial. Os auto-orientadores foram colocados em amostras
de vidro neutro e as medigbes foram realizadas no modo de reflexdo usando um
Difractdbmetro Empyrean KaCu (A=1,542 A), que opera de 2 a 50 graus, com um tempo
de permanéncia de 2 min.

As analises termogravimétricas (TGA) foram realizadas no equipamento
Perkin EImer STA 6000, com aproximadamente 8 mg da amostra, colocadas em um
platino aberto e pré-aquecido a 100°C durante 5 min. As medidas foram realizadas
em atmosfera de nitrogénio a uma taxa de fluxo de 20 mL.min"" e taxa de aquecimento
de 20°C por min-' até 900 °C.

As medidas em MEV ocorreram em Microscépio Eletrénico de Varredura
Zeiss EVO-MA10 com detector de elétrons secundarios (para alto e baixo vacuo),
detector de elétrons retroespalhados, detector de raios X (para EDS/EDX) e detector
para STEM. As amostras em p6 foram depositadas sob uma fita de cobre dupla-face

e recobertas com ouro (metalizagdo) para analise.
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4.3 Ponto de carga zero (PCZ2)

Com o intuito de definir a faixa de pH mais favoravel ao processo de adsorc¢ao,
determinou-se o valor de pH por meio da analise do Ponto de Carga Zero (pHpcz) do
solido obtido na sintese, como mostra o esquema apresentado na Figura 8. Foram
adicionadas 0,012g do 6xido de grafeno obtido em 25 mL de uma solugao de cloreto
de sédio 0,1 M (NaCl, Isofar®) sob diferentes condigées de pH (1, 2, 4, 6, 8, 10, 12, 13
e 14), que foram ajustados com solugao de acido cloridrico 0,1 M (HCI Moderna®) para
os valores na faixa acida e hidroxido de sodio 0,1 M (NaOH, Merck®) para os valores
na faixa basica. O pHmetro utilizado para as determinacgdes foi o Even, modelo pHS-
3E.

Para atingir a condicdo de equilibrio, as solu¢des foram levadas a agitagcéo
por 24h em incubadora shaker (modelo SL 221 — SOLAB) a 30°C e 175 rpm. A leitura
do pH final foi realizada com os valores obtidos, expressos em um grafico de variagao
do pH inicial em fungédo do pH final, sendo a intersec¢do da curva com a reta y=x
indicando o ponto de carga zero (CEROVIC et al., 2007).

Figura 8 - Diagrama da realizagdo da analise do Ponto de Carga Zero

1

pH ajustado em
1,2,4,6,8,10,12,13,14

\1 P
{14

) 0,012 g de OGigrafite |

i i

25 mL de
NaCl 01M | 121 [HCI 0,1M | [NaOH 0,1M |
‘ Agitacao Interseccao da
| por 24h, e curva com a reta
| | o« A 30°C,175 Yy i y=x indica o
¥y rpm a ’ ponto de carga
‘ i ) = 4 zero.
D Medir pH final

Fonte: Autoria prépria (2022)
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4.4 Padroes, solugoes e Determinagdes analiticas dos farmacos

As medidas de determinacao dos antibiéticos foram realizadas com solugdes
a partir dos farmacos Tetraciclina (TCT) e Sulfacloropiridazina (SCP), na forma de
padrdao analitico (Sigma-Aldrich). As solugbes estoque foram preparadas com
concentragdo de 1000 mg L', dissolvendo-se a TCT em agua e a SCP em agua
acidificada com HCI 1 mol L' (apenas para solubilizar o composto), como pode ser
observado no Esquema presenta na Figura 9. Posteriormente, a partir das solugdes
estoque, foram preparadas as solugdes nas concentragdes de trabalho.

A curva de calibracao foi construida por meio da leitura da absorbancia das
solucbes de cada antibidtico, com duplicatas de solugbes com concentragdes
conhecidas de 1, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21 e 24 mg L™, utilizando espectrofotometro de
absorcao molecular UV-Vis de varredura de feixe simples (PerkinElmer™ LAMBDA
XLS), no intervalo de 200 a 400 nm, com resolugdo de 2 nm, e cubetas de quartzo

com caminho Optico de 1 cm.

Figura 9 - Diagrama da realizagdo dos padroes, solugdes e determinagdes analiticas dos
farmacos

/
[ — —
== [ —_—
I | | \
\E = —|
= E/ W\ Y |‘ ‘
TCT 1000 SCP 1000 / ;
migiL a1 []de1,3,6,9,12, oy
15,18,21,24 mg.L"' a 277erI1rL111r?I'bT
artir da solucao padrao
B s 257 nm SCP

Fonte: Autoria prépria (2022)

4.5 Ensaios de adsorc¢ao e estudo das variaveis que afetam o processo

Os ensaios de adsorcao foram realizados pelo método de bateladas em tubos
tipo Falcon de 50 mL sob agitacdo, com monitoramento dos analitos TCT e SCP na
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fase aquosa em ensaios individuais e em duplicata experimental. A partir dos valores

obtidos para a concentragido, calculou-se as quantidades de analitos adsorvidos

utilizando a Equacao 1, e a porcentagem de remocgéao pela Equagéo 2.

(Ci—Ce)
Qeq =—7xV

m

% rem = @*100
0

(1)

(2)

Em que Qeq é a quantidade de farmaco adsorvido por unidade de massa de

adsorvente (mg g'), m é a massa do adsorvente (g), Ci € a concentragao inicial de

cada farmaco na solugdo (mg L"), Ce é a concentragéo de cada farmaco na solugéo

em equilibrio (mg L-') e V o volume da solugéo (L).

Realizou-se o estudo das variaveis que afetam o processo de adsorgao, visto

que o pH da solugao, a quantidade de adsorvente, a concentragao inicial do adsorvato,

o tempo de contato e a area superficial sao fatores que determinam a eficiéncia na

remogao dos contaminantes por esse fendmeno. Todas as analises foram feitas de

forma semelhante, como pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 - Diagrama da realizagado dos ensaios para o estudo das variaveis que afetam o

processo
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Para avaliar o efeito da massa do adsorvente, realizaram-se a analises em
duplicata utilizando-se uma solugdo com concentragdo de 15 mg L' de cada
antibiotico obtida por diluigdo da solugéo estoque de 1000 mg L-'. Foram adicionados
25 mL da solugdo 15 mg L' em tubo Falcon e analisada a influéncia das diferentes
quantidades de massa de grafite comercial e do 6xido de grafeno (0,0025; 0,005;
0,0075; 0,01; 0,0125; 0,015; 0,0175; 0,02 g) o pH foi mantido em 7, a temperatura em
25°C e o tempo de contato foi de 12h.

Para estudo do efeito do pH, seguiu-se um procedimento similar, usando
novamente solugdo de 15 mg L' dos analitos a temperatura de 25°C, tempo de 12 h
e nessa etapa a massa de adsorvente usada correspondeu a 0,01 g. Foram testados
valores de pHde 1, 3,5, 7, 9, 11 e 13 ajustados na solugéo de trabalho.

Na avaliacdo do efeito da concentragdao do adsorvato, fixou-se o pH da
solugdo em 7, a temperatura em 25°C, o tempo em 12h e a massa de adsorvente em
0,01 g. A partir disso, foram adicionados 25 mL de cada solugdo com as
concentragdes ajustadas em 1; 3; 6; 9; 12; 15; 18; 21 e 24 mg L' obtidas por diluigdo
da solugéo estoque de 1000 mg L.

Na verificagdo do efeito da temperatura, fixou-se o pH da solugdo em 7, a
concentragéo das solugbes de TCT e SCP em 15 mg L', o tempo em 12 h e a massa
de grafite e de oxido de grafeno em 0,01 g. Os tubos contendo 25 mL da solugao de
cada antibiético foram submetidos a temperaturas de 20; 25; 30; 35; 40 e 45 °C.

Por fim, investigou-se o tempo de contato entre o adsorvato e o adsorvente,
fixando o pH da solugdo em 7, a concentragdo para cada analito em 15 mg L, a
massa de grafite e de oxido de grafeno em 0,01 g e a temperatura em 25 °C. Foram
investigados os tempos de 0, 5, 10, 15, 20, 30, 45, 60, 90, 120 mine 3,4, 6, 8,12 e 24
h.

Em todos os procedimentos, as solug¢des foram levadas a incubadora shaker,
submetidas a agitacédo a 175 rpm e retiradas nos tempos correspondentes. Apos a
conducédo dos testes, as amostras foram filtradas em membranas de nylon 0,45 ym e
realizou-se as leituras de absorbancia a fim de determinar as concentragdes finais de

TCT e SCP remanescentes na fase aquosa.
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4.6 Equilibrio de adsorgao

O estudo do equilibrio de adsorcao foi realizado por meio das isotermas de
adsorcdo, em ensaios experimentais em duplicata, nas melhores condicbes
verificadas no estudo das variaveis para massa de OG e de pH obtidos, como pode
ser observado na Figura 11. Para a condug¢ao dos ensaios, adicionou-se uma massa
de 0,015 g de cada um dos solidos em 25 mL de solugdo de cada um dos farmacos
(TCT e SCP) em pH 7 e diferentes concentragdes iniciais, sendo elas: 0, 0,5, 1, 2, 4,
6, 8,10, 12, 14, 16,18 e 20 mg L.

Manteve-se as amostras em agitagdo constante por 12h a 175 rpm, em
temperaturas de 25,35 e 45°C. As solugdes foram filtradas em membranas de nylon
0,45 um e determinadas as concentragcées em equilibrio na fase aquosa. A quantidade
adsorvida foi calculada pela Equacdo 1. Os modelos de Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson e Temkin, ja descritos no item 3.4, foram utilizados nos ajustes dos

dados experimentais obtidos, utilizando o Software Origin® Graphing & Analysis.

Figura 11 - Diagrama da realizag¢do do ensaio de Equilibrio de Adsorgao
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Fonte: Autoria prépria (2022)

4.7 Cinética de adsorgcao
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O estudo da cinética de adsorgdo ocorreu em duplicatas experimentais,
utilizando solugdes de TCT e SCP com concentragdes iniciais de 15 mg L', nas
condi¢gdes de massa de Oxido de grafeno e de grafite e de pH obtidas a partir do estudo
do efeito das variaveis, como pode ser observado na Figura 12. Para a condugao dos
ensaios, adicionou-se uma massa de 0,3 g de cada um dos solidos em 500 mL de
solugao de cada farmaco (mantendo-se assim a proporgéo de 0,01 g para 25 mL) em
pH 7, com agitagdo constante por 12 h a 175 rpm em temperaturas de 25, 35 e 45° C.

Coletaram-se aliquotas da fase aquosa em intervalos de tempo de 0, 5, 10,
15, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 360, 480, 720 min. As solucdes foram filtradas
em membranas de nylon 0,22 um e determinadas as concentragbes em equilibrio na
fase aquosa. A quantidade adsorvida foi calculada pela Equacgéao 1.

Para avaliacdo dos dados cinéticos foram utilizados os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e modelo de Elovich ja descritos no item 3.5

a fim de avaliar o decaimento da concentragao de TCT e SCP ao longo do ensaio.

Figura 12 - Diagrama da realizagado do ensaio de Cinética de Adsorcao
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese do 6xido de grafeno

Para a obtencdo do oxido de grafeno, utilizou-se o método de Hummers
modificado. Adicionou-se acido sulfurico e acido fosférico concentrado juntamente
com o permanganato de potassio a massa de grafite em pd para que houvesse a
oxidacao. Quando o grafite € oxidado a 6xido de grafite, 0 espagamento entre as
lamelas é aumentado (Figura 13 (a)).

O permanganato de potassio € utilizado na sintese a fim de introduzir grupos
funcionais na estrutura do 6xido de grafeno (Figura 13 (b)). No decorrer da oxidacgéao,
0 MnOs4 é convertido em sua forma ativa Mn207, fazendo com que a coloragéo da
suspensao passe de preto para verde escuro (Figura 13 (c)), devido a formacgéo do

agente oxidante MnO3* (Equacgao 3 e 4).

KMnOg4 + 3H2S04 — K* + MnO3* + H3O* + 3HSO4 (3)
MnOs* + MnO4” — Mn207 (4)

Com a suspensdao em aquecimento, adicionou-se agua na solugdo para
separar as camadas de grafeno e em seguida adicionou-se Perdxido de Hidrogénio
(H202) com o intuito de reduzir o permanganato que restou na solugéo (Figura 13 (d))
e com isso foi possivel observar uma mudancga na coloracdo de verde escuro para
marrom (Figura 13 (e)). O 6xido de grafeno, apds a sonicagao, ficou com coloragao
marrom escura, e, apos as lavagens e centrifugagao a fim de remover as impurezas

restantes (Figura 13 (f)), o produto foi seco em estufa e desagregado (Figura 13 (g) e

(h)).
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Figura 13 - Etapas da sintese do Oxido de grafeno e estruturas quimicas dos produtos obtidos
durante o processo
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Fonte: Autoria propria (2022)

5.2 Caracterizagao do 6xido de grafeno

5.2.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

A fim de verificar os grupos funcionais presentes no grafite usado como
precursor e no 6xido de grafeno sintetizado, empregou-se a espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). Os espectros obtidos para cada
composto sao apresentados na Figura 14 (a) e (b);

A Figura 14 (a) corresponde ao grafite comercial, que foi utilizado como
precursor para a producdo do 6xido de grafeno. Nao foram observadas bandas
significativas no espectro pelo fato desse composto conter apenas ligagdes simples
carbono-carbono, resultando em bandas de baixa intensidade.
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Figura 14 - Espectro infravermelho para o grafite (a) e para o 6xido de Grafeno (b)
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Fonte: Autoria prépria (2022)

A Figura 14 (b) corresponde ao espectro do 6xido de grafeno sintetizado.
Observa-se uma banda larga em 3400 cm™' que pode ser atribuida a presenca do
grupo OH na superficie do material. A banda que aparece por volta de 1700 cm-' pode
ser referente ao estiramento dos grupos carbonila (C=0) de acidos carboxilicos, que
tem bandas caracteristicas ocorrendo em 1730-1700 cm™' (PAVIA et al., 2012), a
banda que aparece em 1600 cm-! pode ser atribuida ao grupo carboxilico (COOH). A
banda que ocorre em 1200 cm™' pode estar associada as ligagdes C-OH e a banda
que aparece em 1040 cm™ corresponde ao estiramento das ligagbes C-O-C
associadas aos grupos epoéxi, que tem bandas caracteristicas na regido de 1300-1000
cm™ (PAVIA et al., 2012).

Resultados similares foram obtidos para a caracterizagcdo do OG por
CALISKAN SALIHI et al. (2020), CHEN; GAO; LI (2015), GAO et al.(2012), LEE et al.
(2019) e YADAV et al. (2018), onde podem ser observadas as bandas na faixa de
3000~3500 cm-"! para o grupo OH, ~1700 cm-" para a carbonila, 1600~1650 cm™' para
o grupo carboxilico e ~1040 cm™' para os grupos epoxi. Para o grafite, BERA et al.
(2018), GALPAYA et al. (2014) e RUIZ et al. (2019) obtiveram resultados similares,
nao havendo bandas significativas, indicando estrutura inerte. Dessa forma, os

trabalhos citados corroboram com os resultados que foram obtidos na pesquisa.
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5.2.2 Difragao de raios X (DRX)

Na Figura 15 sdo apresentados os difratogramas de raios X para o 6xido de

grafeno sintetizado e para o grafite comercial.

Figura 15 - Espectros de difragao de raios X (DRX) de grafite (a) e 6xido de grafeno sintetizado (b)
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Fonte: Autoria prépria (2022)

A Figura 15 (a) apresenta os padrdoes de DRX para o grafite e para o 6xido de
grafeno obtido na sintese. Observa-se que o grafite exibe um pico de maior
intensidade em 26 =26,7° e um pico de menor intensidade em 206 = 54,8°, que
correspondem aos planos (002) e (004) respectivamente, caracteristicos da estrutura
do material, correspondendo com os dados do Centro Internacional de Dados de
Difragao (ICDD n° 004-041-1487).

E possivel notar que, ap6s a oxidacdo do grafite para a obtencdo do 6xido de
grafeno, o pico caracteristico do grafite (002) desaparece e dois novos picos
aparecem, de maior intensidade em 26 = 9,9° e um pico de menor intensidade em 26
=42,6°, correspondendo a oxidagao do grafite (Figura 15 (b)). De acordo com estudos
prévios, (AIN et al., 2019; BARATHI et al., 2014; RANJAN et al., 2018; SHEN et al.,
2019), o espagcamento entre camadas do grafite é de 3,37 A° e apds sua oxidagao,
com o novo pico em torno de 9°, houve uma distancia intercamada de ~9,10 A°, o que
confirma a expansao e esfoliacdo das camadas de grafite e, consequentemente, a

sintese bem sucedida.
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5.2.3 Analise termogravimétrica (TGA)

Na analise termogravimétrica do grafite (Figura 16 (a)) nota-se que o grafite
comercial ndo se decompde até 500 °C, perdendo cerca de 97,3% da sua massa a
900°C, confirmando sua alta estabilidade térmica.

Ja para a analise termogravimétrica do 6xido de grafeno (Figura 16 (b)),
observa-se que houve uma queda na porcentagem em relacdo a massa de OG de
99,8% a 41,4°C para 84,16% a 161,04°C, isso se deve a eliminacdo de moléculas de
agua que estavam adsorvidas na amostra. Além disso, notou-se uma diminuigdo na
porcentagem de 74,5% a 194,4°C para 36,24% a 368,54°C referente a decomposicao
dos grupos de oxigénio utilizados na oxidacao. Por fim, atingiu-se o percentual de
23,2% a 898,5°C, correspondente a combustdo e degradacdo final do material,

resultando em um total de 76,80% de decomposi¢ao do éxido de grafeno.

Figura 16 - Analise termogravimétrica do grafite (a) e do 6xido de grafeno (b)
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Resultados semelhantes aos obtidos foram observados por FATHY et al.
(2016), KARAKOTI et al. (2020), SHARMA et al. (2013) e SHEN et al. (2019),
apresentando trés perdas distintas significativas para o OG e uma estabilidade do
grafite até ~500-600°C.
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5.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica que fornece
informagdes sobre a topografia e composi¢céo das superficies de diversos materiais,
comumente aplicada em diferentes tipos de materiais de carbono a fim compreender
suas microtexturas (HENNING; ADHIKARI, 2017; YOSHIDA; KABURAGI;
HISHIYAMA, 2016). Portanto empregou-se a MEV com o intuito de observar a

estrutura e morfologia do grafite e do 6xido de grafeno.

Figura 17 - Micrografia do grafite comercial com aproximagao de 2.50x (a) e a 40x (b) e do
oxido de grafeno com aproximagao de 2.50x (c) e 40x (d)
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Observando a morfologia do grafite (Figura 17 (a) e (b)) € possivel notar um
aspecto de placas finas com uma superficie mais lisa, compacta e homogénea, com
bordas regulares, confirmando a estrutura lamelar caracteristica do grafite.

Quando o grafite é oxidado sua morfologia se altera, como pode ser
observado na Figura 17 (c) e (d), que correspondem ao 6xido de grafeno. E possivel
observar uma superficie mais irregular, com um aspecto mais escamado e

heterogéneo que se assemelha a folhas amassadas/superpostas, o que indica o



45

espacamento das lamelas visto que, com a entrada dos grupos de oxigénio (hidroxilas,
epoxis, acido carboxilico, etc.), ocorre a esfoliagao das folhas de grafeno. Morfologias
similares aos resultados obtidos foram observadas por KIGOZI et al. (2020), NAJAFI
et al. (2015), OLIVEIRA et al. (2018) e SIBURIAN et al. (2018).

5.3 Determinagao do ponto de carga zero

Os valores do ponto de carga zero sao utilizados para presumir a carga
superficial do adsorvente em fungao do pH. A Figura 18 apresenta os valores de pHpcz
para o grafite, de aproximadamente 6,25, e para o 6xido de grafeno obtido na sintese,

valores em torno de 2,2.

Figura 18 - Ponto de carga zero para o grafite e para o Oxido de Grafeno
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Abaixo dos valores de pHpcz, o sdélido apresenta uma carga superficial
positiva, favorecendo a adsorcdo de anions e, acima deste valor, a superficie esta
carregada negativamente, favorecendo a adsorgéo de cations.

Portanto, os resultados indicam que, para a forma aniénica dos farmacos,
tanto da TCT quanto da SCP, o grafite puro em pH préximo a 6,25 tera mais eficiéncia
de remogao e o 6xido de grafeno, em pH préximo a 2,2.

Acima de 6,25 o grafite puro adsorve a forma catiénica da TCT e da SCP, com

valores de pH de 0 a 4 e 0 a 6 respectivamente. Abaixo de 6,25, ocorre a adsor¢ao da
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forma anibnica destes farmacos, em torno de 4 a 14 para a SCP e de 8 a 14 para a
TCT.

Ja para o Oxido de grafeno, acima de 2,2 espera-se que ocorra a adsorcéo
da forma catiénica da TCT e SCP, com valores entre 0 a 4 e 0 a 6 respectivamente.
Abaixo de 2,2, tem-se a adsor¢ao da forma aniénica dos farmacos, em torno de 4 a
14 para a SCP e 8 a 14 paraa TCT.

Resultados de pHprcz semelhantes foram observados por Araujo (2018), com
valores de aproximadamente 2,01 e 2,38 para as sinteses de OG realizadas; Fraga
et.al (2020) observou valores baixos de PCZ para o OG, de aproximadamente 2,43 e
FANTINEL (2020) obteve um pHpcz com valor de 2,81, resultados esses que

corroboram com os obtidos neste estudo.

5.4 Determinagoes analiticas e caracterizagao dos antibiéticos

O comportamento dos espectros de absorcdo UV-vis para a TCT e SCP na
concentragdo de 0,5 a 20 mg L' e pH 7 mostram que a TCT tem duas bandas
principais, porém a que esta localizada na faixa de 277 nm se mostra mais aguda em
todas as concentragdes, sendo portanto a escolhida para a realizacdo dos ensaios. A
SCP tem a banda principal bem definida em 257 nm, como pode ser visto nas Figuras

19 (a) e (b), respectivamente.

Figura 19 - Espectro de absorcao UV-vis paraa TCT (a) e SCP (b), pH 7 e concentragao de 0,5
a20 mg L™
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A curva de calibragao foi preparada para ambos os farmacos em pH 7, com
as concentragdes de 0,5 a 20 mg L' e estdo representadas nas Figuras 20 (a) e (b)
para a TCT e SCP respectivamente. Observa-se que as regressdes lineares
apresentam coeficiente de correlagdo proximo de 1, ou seja, tais correlagbes s&o
adequadas para quantificar a concentragdo das amostras pela absorbancia

apresentada.

Figura 20 - Curva de calibragio na faixa de 0,5 a 20 mg L para TCT e SCPem pH 7
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Fonte: Autoria prépria (2022)

5.5 Variaveis que afetam o processo de adsor¢ao no 6xido de grafeno
5.5.1 Efeito da quantidade de adsorvente
Os resultados, apresentados na Figura 21 (a) e (b) mostraram que a eficiéncia

de remocgéao da TCT foi de 11,9 mg em 0,02 g de 6xido de grafeno, correspondendo a

uma remogao de 70% e 4,13 mg em 0,02 g de grafite, com remogao de 24%.
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Para a SCP, observou-se uma remogao de 11,8 mg em 0,02 g de 6xido de

grafeno, correspondendo a uma remogao de 59% e 3,5 mg em 0,02 g de grafite,

correspondendo a uma remogao de 18,6% Figura 21 (c) e (d).

Figura 21 — Quantidade adsorvida e Variagao da eficiéncia de remocao da TCT em OG e grafite
(a,b) e SCP em OG e grafite (c,d) em fungdo da massa ([TCT e SCP] =15 mg L™'; pH=7; T=25°C;

12h; 175 rpm)
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Com base nos resultados obtidos, observa-se que o 6xido de grafeno foi o

material que removeu os farmacos de forma mais eficaz, o que pode estar relacionado

a grande area superficial que é caracteristica desse material.

Também € possivel notar que, quando ha um aumento da massa do

adsorvente, o processo de adsorcao € favorecido, visto que a area superficial

disponivel & maior e, consequentemente, ha mais sitios ativos disponiveis,

aumentando a interagdo com os farmacos (KOLLURU et al., 2021).

Considerando a faixa de massa de adsorvente considerou-se adequado um

valor entre 0,01 e 0,015g.
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5.5.2 Efeito do pH da solugéo

O pH da solucéo € outro fator importante no processo de adsorgao pois pode
alterar a carga tanto dos adsorventes quanto dos adsorvatos. Os resultados da analise

do efeito do pH da solugao estado representados na Figura 22.

Figura 22 - Quantidade adsorvida e Variagao da eficiéncia de remogédo da TCT em OG e grafite
(a,b) e SCP em OG e grafite (c,d) em fungio do pH ([TCT e SCP] = 15 mg L*'; m=0,01g; T=25°C;
12h; 175 rpm
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Na Figura 22 (a) foi possivel observar que a melhor remogao da TCT em
contato com o OG se deu em pH 7, sendo removidos cerca de 23,7 mg g,
representando 71% de remocgé&o. Ja para o grafite (Figura 22 (b)), observou-se uma
melhor remogdo com o pH em torno de 5, removendo cerca de 7,4 mg g”,
representando uma remocao de 23%.

Para a SCP em contato com o OG, observou-se uma melhor remogéo com o
pH em torno de 13, removendo cerca de 52,7% do farmaco, em torno de 20,08 mg g
' (Figura 22 (c)). Para o grafite em contato com a SCP, a melhor taxa de remogao foi
em pH 13, removendo cerca de 12,9%, em torno de 4,9 mg g' (Figura 22 (d)).

Os resultados obtidos podem ser relacionados ao pHrpcz € também a

especiacao dos pHs de cada farmaco. O 6xido de grafeno remove a forma negativa,
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tanto da SCP quanto da TCT, pois abaixo de seu valor de pHrcz (2,2), sua carga
superficial é positiva e, de acordo com a especiagédo dos antibiéticos, na faixa de pH
apresentada em cada resultado, ambos os farmacos apresentam carga negativa. O
grafite remove a TCT em sua forma positiva e a SCP em sua forma negativa, também
de acordo com o pHpcz (6,2) e com a especiagao dos antibidticos pelo pH.

De acordo com Li (2019), quando a superficie dos nanocompostos a base de
grafeno é carregada positivamente as ligagdes anidnicas s&o favorecidas devido a
interagdo eletrostatica. Quando a superficie € carregada negativamente, normalmente
em faixas de pH mais altas, os ions de antibidticos catidnicos sao adsorvidos de forma
mais eficaz, corroborando entdo com os resultados obtidos. O pH 7 foi definido como
o valor mais adequado, considerando a neutralidade e a eficiéncia observada para a
TCT.

5.5.3 Efeito da concentracédo dos farmacos

A quantidade de TCT adsorvida no equilibrio cresceu a medida que a
concentracado foi aumentada, comportamento que também pode ser observado na
adsorcao da SCP. Entretanto, a eficiéncia de remogao de ambos os farmacos diminuiu
a medida que a concentracao de cada antibiético foi aumentada.

Essa caracteristica pode estar relacionada a diminuicao de locais de adsor¢ao
que estao disponiveis, visto que a quantidade de antibidtico aumenta, mas os sitios
ativos para a interacdo nao (SINGLA; GOEL; SINGHAL, 2016).

Pode-se notar na Figura 23 (a) que a remogédo da TCT pelo OG tem um
decaimento mais leve do que quando comparado a remogao da mesma pelo grafite
(Figura 23 (b)), em que se observa um decaimento mais expressivo na remocao. O
maximo de eficiéncia de remocao foi atingido em 10,3 mg g-!, removendo cerca de
68,9% da TCT em contato com o OG na concentragio de 6 mg L' e paraa TCT em
contato com o grafite, cerca de 4,95 mg g-' com remogé&o de 33% na concentragdo de
9mgL".
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Figura 23 - Quantidade adsorvida e Variagao da eficiéncia de remogao da TCT (a.b) e SCP (c,d)
por OG e grafite em fungdo da concentragao (pH=7; m=0,01g; T=25°C; 12h; 175 rpm
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Fonte: Autoria prépria (2022)

As Figuras 23 (c) e (d) apresentam a remogao da SCP em OG e grafite,
respectivamente. Diferentemente dos graficos da TCT, nota-se que para a SCP os
percentuais de remocao diminuem drasticamente conforme ha o aumento da
concentracdo. O maximo de eficiéncia de remocao para a SCP em contato com o OG
foi atingido em 5,75 mg g! com porcentagem de 76,7%. Ja para o grafite, obteve-se
o maximo em 3,55 mg g' com remocgédo de 47,5%, ambos com o farmaco na
concentragédo de 6 mg L.

E possivel notar que a remocdo por OG é maior e mais eficaz quando
comparado ao grafite, isso pode ser relacionado a grande area superficial e aos
diversos grupos funcionais que estdo presentes na superficie do adsorvente
sintetizado, fazendo com que haja mais sitios ativos e interagdes com o adsorvato.

Admitiu-se a faixa entre 10 e 15 mg L' como adequadas para o estudo

cinético e de equilibrio de adsorcéo para a TCT e SCP.
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5.5.4 Efeito da temperatura na adsorgao

Nos processos de adsorcao, a temperatura afeta principalmente a constante
de velocidade. Portanto, o aumento da temperatura leva a mudangas na capacidade
de adsorgéo, pelo fato de haver um aumento na energia cinética e mobilidade das
espécies adsorventes (NASCIMENTO et al., 2014).

O efeito da temperatura na capacidade de adsorcao da TCT pelo OG e grafite
€ mostrado na Figura 24 (a) e (b), respectivamente. Os resultados indicam que o
maximo de eficiéncia de remogéao foi atingido com a temperatura da solugéo a 35°C,
removendo cerca de 73% (25,1 mg g') da TCT em contato com o OG e 18,5% (6,61

mg g-') em contato com o grafite.

Figura 24 - Variagao da eficiéncia de remog¢ao da TCT (a,b) e SCP (c,d) por OG e grafite em
fungio da temperatura ([TCT e SCP]=15 mg L*'; m=0,01g; pH=7; 12h; 175 rpm
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Para a SCP, Figura 24 (c) e (d), foi possivel observar o mesmo perfil de
temperatura, com resultados indicando um maximo de eficiéncia de remogéo com a
solugéo a 35°C, removendo cerca de 59,5% (22,3 mg g') da SCP em contato com o

OG e 16,9% (7,41 mg g'') em contato com o grafite.
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Notou-se que, com o aumento da temperatura para 45°C, houve um
decréscimo na capacidade de remogao, caindo para 50% (17,8 mg g') e 8,1% (2,89
mg g') para a TCT em contato com o OG e grafite, respectivamente. A mesma
caracteristica foi observada para a SCP em contato com o OG e grafite, com a
porcentagem de remocdo caindo a 8,6% (3,21 mg g') e 7,7% (3,35 mg g")
respectivamente.

Com base nos resultados, sugere-se que a interagdo entre as moléculas do
adsorvato e adsorvente sejam fracas (forcas de Van der Waals e/ou interagbes
eletrostaticas), existindo a possibilidade de um processo de dessorgao e indicando um
processo reversivel, o que explica a redugdo da quantidade adsorvida a altas
temperaturas.

Para as etapas posteriores de cinética e equilibrio de adsor¢do foram

admitidas as temperaturas de 25, 35 e 45°C.

5.5.5 Efeito do tempo de contato

A Figura 25 apresenta o efeito do tempo de contato para a TCT em contato
com o OG e com o grafite, respectivamente.

Foi possivel observar que a remogao da TCT em contato com o OG (Figura
25 (a) e (c)) ndo variou muito nos primeiros 45 minutos, removendo de 32 a 35% do
farmaco em solucgéo, cerca de 11 a 12 mg g'. A partir de 90 minutos foi possivel
observar um aumento gradual na porcentagem de remogao e consequentemente um
aumento na quantidade de TCT adsorvida, variando de 15 mg.g™" (42,7%) no tempo
de 90 minutos a 26,5 mg g™ (74,9%) em 24 horas, sendo este o tempo com o maximo
de adsorc¢ao.

Notou-se que, para a TCT em contato com o grafite (Figura 25 (b) e (d)), a
partir de 30 minutos ja ndo houve uma grande variagdo na quantidade de TCT
adsorvida, variando de 6,6 mg g (18,7%) a 8,16 mg g™ (23,2%) em 24 horas, sendo
este o tempo em que houve o0 maximo de adsor¢ao. Pode-se observar que no tempo
de 90 minutos houve uma queda na quantidade adsorvida e também na porcentagem
de remogédo (5,90 mg g', 16,8%) fato que pode ser relacionado a uma possivel

dessorcgao.
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Figura 25 - Quantidade adsorvida e Variagao da eficiéncia de remogao da TCT em OG (a, c) e
grafite (b, d) em fungio do tempo ([TCT]=15 mg L'; m=0,01g; pH=7; T=25°C; 175 rpm)
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Analisou-se também o efeito do tempo de contato da SCP em 6xido de
grafeno e grafite, como pode ser observado na Figura 26 (a) e (b), respectivamente.
Nao houve uma variagao significativa na quantidade de SCP adsorvida nos primeiros
30 minutos (Figura 26 (a, c), variando de 9 a 11 mg g (18 a 23%). De 60 a 120
minutos, a quantidade de SCP se manteve constante em 19 mg g™, cerca de 37% de
remogao. A partir de 240 minutos observou-se um aumento gradual na porcentagem
e quantidade de remogao, variando de 24,1 mg g (46,4%) a 29,8 mg g (58,2%) no
tempo de 24 horas, sendo este 0 maximo de adsorgao.

Para a SCP em contato com o grafite pode se observar um rapido crescimento
na quantidade adsorvida nos primeiros 120 minutos (Figura 26 (b, d), de 3,6 mg g’
(7,1%) em 5 minutos a 8,18 mg g' (16%) em 120 minutos. Apds esse periodo,

observa-se que a capacidade de adsorgdo tem uma lenta e quase constante variagao,
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partindo de 8,6 mg g™' (16,8%) a 240 minutos, até o maximo de adsorgéo atingido em
24 horas, de 14,4 mg g, cerca de 28,2%.

Figura 26 - Quantidade adsorvida e Variagao da eficiéncia de remogado da SCP em OG (a, c) e
grafite (b, d) em funcéo do tempo ([SCP]=15 mg L'; m=0,01g; pH=7; T=25°C; 175 rpm)
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Analisando o efeito do tempo de contato observou-se que, com o aumento do
tempo houve também um aumento da eficiéncia de remogao e isso se deve ao fato
de que ha mais tempo de interagao entre o adsorvato e os sitios ativos do adsorvente.
Também foi possivel constatar que a eficiéncia de remocéo acontece de forma rapida
no contato inicial e vai aumentando lentamente, isso porque ha uma maior quantidade
de sitios vagos na superficie do adsorvente que, com o passar do tempo, vao sendo
ocupados. Assim, considerou-se o tempo de equilibrio de 720 mim (12h) para os

estudos posteriores.
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Os modelos de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin foram

ajustados aos dados experimentais nas temperaturas de 25, 35 e 45°C conforme as

Figuras 27 e 28 referentes a remogdo da TCT e SCP em OG e grafite,

respectivamente.

Figura 27 - Ajuste dos dados experimentais de equilibrio nas isotermas de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin para adsor¢ado da TCT em OG (a,c,e) e grafite (b,d,f)
nas temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C
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As Tabelas 2 e 3 apresentam os parametros das isotermas para a TCT e a

SCP, respectivamente, indicando qual modelo melhor se ajustou aos dados

experimentais. Para isso, observou-se os valores de coeficiente de determinagao (R?),

quanto mais proximo de 1,0 for o valor do coeficiente, mais satisfatorio serdo os

resultados a cada modelo.
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Observando os graficos referentes a TCT (Figura 27), foi possivel identificar
que os modelos de Redlich-Peterson e Langmuir se ajustaram de forma mais

favoravel aos dados obtidos no experimento.

Tabela 2 - Parametros dos modelos matematicos das Isotermas de Langmuir, Freundlich,
Redlich-Peterson e Temkin para a adsorgcdo da TCT em OG e grafite

Modelo/Parametro Oxido de grafeno Grafite
25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
(nf'é"g_1) 43,11(x5,0) 48,50(x4,7) 59,56(+3,6) | 4,38(+x1,0)  14,22(+2,9) 4,44(x1,1)
Langmulr L r'f];_“ 1,77 (#0,2)  2,15(x0,2)  2,37(x0,1) | 1,37(x0,3)  4,99(¢x1,0) 0,78(0,2)
R? 0,97 0,98 0,99 0,90 0,92 0,87
Kr (';)'"‘9 12,8 (£1,0) 12,50(+0,9) 14,62(x0,8) | 1,76(x0.1)  1,89(+0,08) 2,49(+0,4)
Freundlich n 2,84 (+04) 3,14(0,5) 295(x0,3) | 4,56(x0,7)  580(x0,6)  3,44(0,9)
R? 0,84 0,85 0,90 0,85 0,92 0,67
(Llﬁ;ﬂ 35,1 (¢5,1) 40,97(¢53) 60,88(+6,8) | 546(x2,6) 26,20(¢6,5) 2,88(x0,5)
Redlich- (L‘::P_1) 1,14 (#0,3)  1,57(x0,3) 2,463(x0,4) | 1,92(¥1,2) 11,37(3,3) 0,20(0,1)
Peterson -mg 113
B (£0.08) 1,0(+0,05)  0,99(+0,03) | 0,95(x0,08) 0,90(x0,02) 1,35(x0,1)
R? 0,97 0,98 0,99 0,89 0,97 0,93
" n?o|1) 5,06 (+0,2) 26,21(x5,1) 36,23(4,6) | 54,5(x30,6) 213,1(x80,8) 6,91(+3,5)
Temkin K (':')"‘9' (1+72:5€;) 43(x0,2)  461(:01) | 0.46(:0,04) 0,36(0,02) 1,18(£0,1)
R? 0,96 0,96 0,98 0,89 0,96 0,80

Fonte: Autoria prépria (2022)

Como pode ser observado na Tabela 2, paraa TCT em contato com o OG, os
modelos que melhor descreveram os dados experimentais foram os de Redlich-
Peterson e Langmuir, apresentando R? de 0,97, 0,98 e 0,99 nas temperaturas de
25,35 e 45°C respectivamente. Para a TCT em contato com o grafite, o modelo que
melhor se ajustou foi o de Redlich-Peterson, com R? de 0,89, 0,97 € 0,93 a 25,35 e
45°C, respectivamente. O modelo de Langmuir também teve um ajuste significativo,
apresentando coeficientes de determinagao de 0,90, 0,92 e 0,87 a 25,35 e 45°C
respectivamente.

Observando os graficos referentes a SCP (Figura 28), foi possivel identificar
que os modelos de Redlich-Peterson e Langmuir se ajustaram de forma mais

favoravel aos dados obtidos no experimento.
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Figura 28 - Ajuste dos dados experimentais de equilibrio nas isotermas de Langmuir,
Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin para adsor¢ao da SCP em OG (a,c,e) e grafite (b,d,f) nas
temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C
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Como pode ser observado na Tabela 3, para a SCP em contato com o OG, o
modelo que descreveu os dados experimentais de forma mais adequada foi o de
Redlich-Peterson, com R? de 0,98, 0,99, 0,97 a 25, 35 e 45°C respectivamente. Para
a SCP em contato com o grafite, 0 modelo que melhor se ajustou também foi o de
Redlich-Peterson, apresentando coeficientes de determinacdo de 0,92; 0,98, 0,96 a
25,35 e 45°C respectivamente.

O modelo de Langmuir também obteve ajuste significativo, apresentando
coeficientes de determinacao de 0,98 para a SCP em contato com o 6xido de grafeno,
nas trés temperaturas e para a SCP em contato com o grafite, R? de 0,83, 0,98 e 0,92

a 25,35 e 45°C, respectivamente.
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Tabela 3 - Parametros dos modelos matematicos das Isotermas de Langmuir, Freundlich,

Redlich-Peterson e Temkin para a adsorgédo da SCP em OG e grafite

Modelo/Parametro Oxido de grafeno Grafite
25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
(nf'é“z_1) 23’809)(’-'2’ 18.42(+1,4)  33,60(:3,8) | 24,13(6,8) 30,86(:2,6)  21,49(4.2)
Langmuir " r’f\;’q) 1’18510’1 0,72(:0,07) 1,33(x0,20) | 9,.41(+2,7) 1047(x0,9)  7,23(x1.4)
R? 0,98 0,98 0,98 0,83 0,98 0,92
Freundlich n 2‘735‘!0'3 229(:02)  2,85(03) | 654(x0,7)  7,56(x1,3)  6,21(0,7)
R? 0,90 0,91 0,92 0,91 0,81 0,90
Kre  22,35(23, 62,54(+43,
(Lma™) 3 13,95(+1,0)  31,34(£7,0) &) 33,47(+4,1)  35,52(x10,8)
Redlich- (L°|‘:P_1) 1’02§i0’3 0,32(£0,07)  1,17(x04) | 3 '1g§*23’ 11,68(£1,7)  14,32(¢5,1)
Peterson -mg 1,03(x0,0
B PO 126(:0,08)  102(:009) | 0,88(x0,03)  098(2001)  091(:002)
R2 0,98 0,99 0,07 0,92 0,98 0,96
B 13841, gg0uqp) 6164(225, | 650,18(x43 1180.26(x10 38371(2202
(J.mol) 5) =0, 5) 9,0) 26,1) 9)
Temkin K ("1‘)9"' 4,03510,1 507(:0,2)  3,57(0,3) | 0,29(20,02) 0,314(20,03)  0,36(x0,02)
R2 0,98 0,97 0,89 0,92 0,89 0,94

Fonte: Autoria prépria (2022)

A isoterma de Redlich-Peterson pode ser utilizada em uma ampla faixa de

concentracdes e se ajusta a sistemas homogéneos e heterogéneos (NASCIMENTO
et al., 2014). Este modelo engloba caracteristicas dos modelos de Freundlich e de
Langmuir. Quando o coeficiente B tende a 1, o modelo se aproxima a isoterma de
Langmuir e quando B tende a 0, se aproxima da isoterma de Freundlich. Com base
nisso e observando a Tabela 2, nota-se que os valores de 3 ndo s6 se aproximam a
1 como em algumas temperaturas este valor € alcangado, assim como na Tabela 3,
onde observa-se que em todas as temperaturas da SCP em contato com o OG o valor
de B seiguala a 1, o que indica uma maior aproximagao com o modelo de Langmuir.

O modelo de isoterma de Langmuir € baseado na suposig¢ao de que existe um
numero definido de sitios a serem ocupados e que cada sitio comporta apenas uma
molécula adsorvida, ocorrendo em monocamada com a mesma energia em toda a
superficie (NASCIMENTO et al., 2014). A capacidade maxima de adsorgdo para a
TCT em contato com o OG e com o grafite, considerando o modelo de Langmuir, foi
de 59,5 mg g'a45°C e 14,2 mg g a 35°C, respectivamente. Para a SCP, obteve-se
um gmax de 33,6 mg g' a 45°C e 30,8 mg g-! a 35 °C em contato com o OG e grafite,

respectivamente, confirmando que essas temperaturas favorecem o processo.



60

Em relacdo ao modelo de Freundlich, os valores obtidos para n foram maiores
do que 1 na adsorgao de ambos os farmacos, apresentando uma afinidade favoravel
do adsorvato pela superficie do adsorvente.

Gao et al. (2012) realizou o estudo da adsorgéo da TCT com o OG em forma
de disperséo (0,544 mg mL™", pH 3.6) utilizando as isotermas de Langmuir, Freundlich
e Temkin, obtendo o melhor ajuste com o modelo de Langmuir, com capacidade de
adsorcgao de 313 mg g'. O modelo de Temkin também obteve um ajuste satisfatorio
e para a isoterma de Freundlich, observou-se uma constate de 41,6 L mg™' e n de 2,3.

Ghadim et al. (2013) também realizou o estudo da adsor¢ao da TCT com o
OG (20 mg L', pH 3.6), utilizando as isotermas de Langmuir, Freundlich e Dubinin-
Radushkevich, obtendo o melhor ajuste com o modelo de Langmuir em todas as
condi¢cbes propostas no estudo, com capacidade maxima de adsor¢cdo de 3224,
101,87 e 73,53 mg g a 24, 29 e 34°C, respectivamente.

Para o estudo da adsorgédo da TCT, Rostamian e Behnejad (2018) utilizaram
0,0100 g de OG e as isotermas de Kolbe-Corriga, Redlich-Peterson, Sips, Hill e Toth,
obtendo o melhor ajuste com o0 modelo de isoterma de Hill, apresentando capacidade
maxima de 96,97 mg g-'. A isoterma de Redlich-Peterson apresentou B de 1,2 a 1,4,
sugerindo que os resultados se aproximam do modelo de Langmuir.

Os valores maximos de adsor¢cao obtidos foram superiores, entretanto,
existem diferencas nas condi¢gdes experimentais como pH, temperatura e quantidade
de adsorvente havendo variagéo da superficie efetiva do 6xido de grafeno.

Nao foram encontrados estudos que utilizaram o OG para a remocéao da SCP
porém, Conde-Cid et al. (2021) analisou trés biossorventes (casca de pinus, “cinza de
carvalho” e casca de mexilhdo) para a remogéao da SCP, obtendo um melhor resultado
com a casca de pinus, com capacidade de adsorgdo de 870 ymol kg' de SCP com
concentracédo de 50 pM.

Liu et al. (2018) utilizou o biossorvente feito de Eichhornia crassipes, também
conhecida como aguapé e obteve capacidades maximas de adsorgdo de 226,757
ug.g’' (15°C), 182,815 ug.g™* (30°C) e 163,132 ug.g’' (45°C) em pH 3.

De acordo com Minale et al. (2020), a falta de grupos funcionais e a
agregacao das folhas de grafeno faz com que seus compdsitos raramente sejam
utilizados para adsorcdo, além de ser quimicamente inerte e com superficie

hidrofébica.
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5.7 Cinética de Adsorgao

A cinética de adsorgao foi avaliada nos tempos de 5 a 720 min, em trés faixas
de temperatura diferentes sendo elas a 25°C (Figura 29), a 35°C (Figura 30) e a 45°C
(Figura 31).

Verificando os espectros é possivel observar a redugao de intensidade da
banda caracteristica dos farmacos, nota-se também que tanto as bandas da TCT
quanto da SCP tém uma maior diminuigdo em contato com o OG quando comparado

ao grafite, indicando uma 6tima remogao pelo adsorvente sintetizado.

Figura 29 - Espectros UV-vis da adsor¢ao da TCT (a,b) e SCP (c,d) em OG e
grafite ao longo do tempo de 720 min a 25°C
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Fonte: Autoria prépria (2022)
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Figura 30 - Espectros UV-vis da adsor¢ao da TCT (a,b) e SCP (c,d) em OG e
grafite ao longo do tempo de 720 min a 35°C

TCT grafite 35°C
TCTOG 35°C —0

—5
04 —s5 b) 04 —10
" — 1 i
5 5
2 2
a =
=] 5]
= e
a3 “«o
£ £
2 2
ﬂ =
< <
Comprimento de onda (nm)
1.24
c) d)
|scP oG 3sc
0 SCP grafite 35°C
—5 —a
— —10 — —s
] 15 ] 1o
El E] 15
H 20 ¥ 20
5 45 5 a0
c 60 c —a5
5 G — 80
] 90 £ ——00
— 2 —%
— — 180
® ——240 = —
—— 360 —x
— 480 ——720
— 720
350 400 400
Comprimento de onda (nm}) Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autoria prépria (2022)

Figura 31 - Espectros UV-vis da adsor¢ao da TCT (a,b) e SCP (c,d) em OG e
grafite ao longo do tempo de 720 min a 45°C
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e

Elovich foram ajustados aos dados experimentais obtidos e estao representados nas
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Figuras 32 e 33, referentes a TCT e SCP em contato com o éxido de grafeno e grafite,
respectivamente.

Corroborando com a analise das figuras, nas Tabelas 4 e 5 s&o apresentados
os parametros dos modelos cinéticos de pseudo-primera ordem, pseudo-segunda
ordem e Elovich, obtidos para a adsor¢ao da TCT e SCP, respectivamente, utilizando
OG e grafite.

Analisando a Figura 32 (a, c, e), nota-se que o modelo que melhor se ajustou
a TCT em contato com o oxido de grafeno foi o modelo de pseudo-primeira ordem,
representado pela linha vermelha, nas trés faixas de temperatura utilizadas no ensaio.

Para a TCT em contato com o grafite (Figura 32 (b, d, f), o modelo de pseudo-
segunda ordem foi 0 que melhor se ajustou aos dados experimentais nas trés faixas

de temperatura utilizadas, representado pela linha tracejada azul.

Figura 32 - Modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Elovich
para adsorgao da TCT em OG (a, c, e) e grafite (b, d, f) nas temperaturas de 25,35 e 45°C
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64

Como pode ser observado na Tabela 4, o modelo que melhor se ajustou aos
dados experimentais obtidos na adsor¢gao da TCT em contato com o éxido de grafeno
foi o de pseudo-primeira ordem, apresentando coeficientes de determinacéo de 0,98
a25e35°C e 0,95 a45°C.

Ja para a TCT em contato com o grafite, o0 melhor ajuste cinético foi o de
pseudo-segunda ordem, apresentando valores de R? de 0,95 a 25°C e 0,99 a 35 e
45°C.

Tabela 4 - Parametros cinéticos de adsorg¢ao da TCT utilizando os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e modelo de Elovich em OG e grafite

Modelo/Parimetro Oxido de grafeno Grafite
25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
Qe 20,99(x0 18,280, 19,92(%0,
Psoudo-  (meg) 3 2253(0.2) 2048(:05) 5 18,08(+0,3) i
primeira K (min-  0,06(x0, 0,06(x0,00 0,06(:0,00 | 0,03(0,0 0,156(:0,0  0,05(x0,0
ordem 1) 004) 3) 6) 05) 1) 04)
R? 0,98 0,98 0,95 0,89 0,96 0,96
Qe 2157(x0 23,16(x0,0 19,28(20, 21,51(£0,
Psoudo-  (meg) o8] ) 22.20208) | Vg 1890(20.1) N
segunda  Ka(min' 0130, 013(2000 0085200 | 0.05(0.0 g 0 r) 00780,
ordem 1) 002) 2) 1) 008) 2820, 002)
R? 0,93 0,93 0,95 0,95 0,99 0,99
a(mg.g 46904(r 346137(x1 1o oo .| 1834(t2 5300,26(7 10,54(x4,
" min™) 6,0) 280,8) A 5) 299,6) 4)
Elovich B (r1n)g.g 0,51-§i0, 0,59(0,01)  0,32(+0,04) 0,48(9"_;0,0 0,73(£0,08) 0,332(;_'0,0
R? 0,80 0,59 0,87 0,72 0,96 0,95

Fonte: autoria prépria (2022)

Os valores de ge para a TCT em contato com 0 OG e com grafite ndo possuem
uma variagdo ampla, porém o modelo de pseudo-segunda ordem se apresenta
levemente melhor em ambos os casos, com valores variando de 21 a 23 mg g' para
0 OG e 18 a 21 mg g para o grafite. Comparando o 6xido de grafeno com o grafite,
pode-se observar que o OG em geral tem valores de K1 e K2 superiores aos obtidos
com o grafite, removendo a TCT de forma mais rapida.

O tempo de estabilizacdo para a quantidade de TCT adsorvida em contato
com o OG, nas 3 temperaturas, ocorre a partir de 90 minutos até o tempo final de 12h,
variando de 21,2 a 21,6 mg g'; 22,1 a 234 mg g' e 19,6 a 22,5 mg g™ para cada
temperatura, respectivamente. Para TCT em contato com o grafite, observou-se uma
variagao no tempo de estabilizacdo em cada temperatura, sendo a 35°C a que ocorreu
em menor tempo, variando de 18,7 a 19,1 mg g™' de 120 min a 12h. Para a temperatura
de 25°C, observou-se um tempo de 360 min, variando de 20,1 a 20,6 mg g e para a
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temperatura de 35°C, observou-se um tempo e 180 min, variando de 20,0 a 21,5 mg
g

O modelo de pseudo-primeira ordem sugere que a adsorgao e fisica, ou seja,
esse tipo de adsorcao é rapido e reversivel, decorrendo da ag¢ao de for¢as de atragao
intermoleculares fracas como forcas de Van der Waals entre o adsorvente e as
moléculas adsorvidas, o que corrobora com os resultados discutidos nas variaveis de
temperatura.

Ja o modelo de pseudo-segunda ordem sugere que a adsorgao € quimica,
envolvendo troca ou partilha de elétrons, porém nem todas as superficies soélidas
possuem sitios ativos capazes de adsorver quimicamente o adsorvato.

Nota-se que para a TCT em contato com o OG, n&o houve um ajuste
satisfatério com o modelo de Elovich, que apresentou fatores de correlagao de 0,80;
0,59 e 0,87 a 25,35 e 45°C respectivamente, o que corrobora com a suposi¢cao de que
a fissisorgcao é o fendmeno dominante. Ja para a TCT em contato com o grafite, nota-
se que o modelo de Elovich se ajustou de forma mais satisfatéria, com fatores de
correlacdo de 0,72; 0,96 e 0,95, corroborando com a suposi¢ao de que a quimissorgao
€ o fendmeno dominante.

No estudo realizado por Gao (2012), o melhor ajuste cinético para a remocgéao
de TCT foi o modelo de pseudo-segunda ordem, apresentando constante de
velocidade de sorgao (K2) de 0,065 mg g™ h-'.

Gadhim (2013) observou que o melhor modelo cinético para a remogao de
TCT que se ajustou também foi o de pseudo-segunda ordem, com equilibrio
alcangado em 15 minutos, K2 de 0,5362 g mg min-' e ge= 411,76 mg g™' a 45°C.

Para Rostmian (2018), o modelo cinético que melhor se ajustou a remogéao da TCT
também foi o de pseudo-segunda ordem, com ge de 32,3 mg g’ e K2 de 0,0013.

Para a SCP, tanto em contato com o OG (Figura 33 (a,c,e)) quanto com o
grafite (Figura 33 (b,d,f)), 0 modelo de pseudo-segunda ordem foi 0 que se ajustou de
forma mais satisfatéria, representado pela linha tracejada azul, nas trés faixas de

temperatura utilizadas no ensaio.
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Figura 33 - Modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem, Pseudo-segunda ordem e Elovich
para adsorcao da SCP em OG (a, c, e) e grafite (b, d, f) nas temperaturas de 25, 35 e 45°C
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Fonte: Autoria prépria (2022)

Como pode ser observado na Tabela 5, o modelo cinético que melhor se

ajustou aos dados experimentais obtidos na adsor¢do da SCP em contato com o 6xido

de grafeno e com o grafite foi o de pseudo-segunda ordem. Para o 6xido de grafeno,

obteve-se valores de R? de 0,93, 0,98 e 0,99 a 25, 35 e 45 °C respectivamente e, para

o grafite, os valores de coeficiente de determinagao foram de 0,95 a 25 °C e 0,98 a 35

e 45 °C. O modelo de pseudo-primeira ordem também apresentou ajuste satisfatorio.
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Tabela 5 - Parametros cinéticos da adsorg¢ao da SCP utilizando os modelos de pseudo-primeira
ordem, pseudo-segunda ordem e modelo de Elovich em OG e grafite

Modelo/Parémetro Oxido de grafeno Grafite
25°C 35°C 45°C 25°C 35°C 45°C
W 2207(x 2133(x 23,65(x0
1
psoudo. % (Mg’ ¢ 65) | 826:02) 051(:04) 11,11(20,2)
primeira . 0,05(0, 0,05(0, 0,051(+x0 | 0,01(x0,0 0,01(x0,00 0,02(+0,00
K1 (min™)
ordem 003) 006) ,003) 01) 1 1)
R? 0,97 0,94 0,97 0,97 0,94 0,98
. 22.83(x 2317(x 25520 10,87(0,0
Pseudo-  Je(Mg-97) 0,02) 0,4) 1) 9,36(0,4) 2) 12,64(20,3)
segunda .. 0,100, 007(t0, 0074(0 | 002(:0,0 001(:000 0,02(20,00
ordem 2 001) 007) ,002) 04) 001) 2)
R? 0,93 0,98 0,99 0,95 0,98 0,98
a(mg.g’  418,13( 1045 11,18(5 0,37(0,01
R 55 | 040(0,1) | 0,63(0,1)
Elovich 0,50(x0, 0,30(x0, 0,27(x0, | 0,51(x0,0 0,46(x0,00
vi B(mg.gl) O 1() 02() 02() 7() (5) 0,39(+0,04)
R? 0,61 0,94 0,93 0,89 0,92 0,93

Fonte: Autoria prépria (2022)

Em relagdo aos valores de ge observou-se grande diferenga entre o 6xido de
grafeno e o grafite na remogdo da SCP, sendo possivel constatar que o 6xido de
grafeno adsorveu o farmaco de forma mais eficiente. Comparando os modelos de
pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem, observou-se que o de pseudo-
segunda ordem se apresenta levemente melhor, com valores de ge variando de 22 a
25 mg g para o OG. Os valores de K1 e K2 obtidos com a SCP em contato com o
oxido de grafeno sao superiores aos valores obtidos com o farmaco em contato com
o grafite, fazendo com que o OG seja o adsorvente que removeu a SCP de forma mais
rapida. Para a SCP, tanto em contato com o OG quanto em contato com o grafite,
nota-se que o modelo de Elovich também se ajusta de forma satisfatéria, sugerindo-
se que a quimissorgao seja o fendmeno dominante.

Observou-se uma variagdo no tempo de estabilizacdo para a quantidade
adsorvida de SCP em contato com o OG em cada temperatura, sendo a 45°C a que
ocorreu em menor tempo, variando de 24,3 a 24,8 mg g de 240 a 720 min. Para a
temperatura de 25 e 35°C, observou-se um tempo de 180 a 720 min, variando de 22,2
a23,5mgg’' e21,4a23,3mgg’, paracada temperatura, respectivamente.

Para a SCP em contato com o grafite também observou-se uma variagéo no
tempo de estabilizagcdo em cada temperatura, sendo a 45°C a que ocorreu em menor

tempo, variando de 10,1 a 12,1 mg g de 120 a 720 min. Para a temperatura de 25°C,
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observou-se um tempo de 180 a 720 min, variando de 8,4 a 8,3 mg g'. A 35°C,
observou-se um tempo de 240 a 720 min, variando de 8,6 a 10,0 mg g™'.

N&o foram encontrados estudos com a SCP sendo adsorvida pelo OG porém,
na pesquisa realizada por Liu (2018), utilizando o biossorvente de Eichhornia
crassipes para a remogao da SCP, o modelo cinético que melhor se ajustou foi o de

pesudo-seguda ordem com Kz de 0,2 mg pug™' min' e qe = 187,8 ug g™
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6 CONCLUSAO

Neste trabalho, foi realizado a sintese do 6xido de grafeno a partir do método
de Hummers adaptado. Com base nas caracterizagdes realizadas, como FTIR, DRX
e TGA, foi possivel constatar a obtengéo do éxido de grafeno por meio da sintese.

Nos estudos de adsorgao, utilizou-se os farmacos TCT e SCP e foi possivel
observar que cada parametro individual (massa, tempo, temperatura, pH e
concentragéo) influenciam a adsorgéo. Os resultados se mostraram satisfatorios visto
que em 90 minutos o Oxido de grafeno ja havia removido 42,7% da TCT e em 24h
removeu 74,9%. O grafite removeu 18,7% em 30 min e em 24h removeu 23,2%. Em
240 minutos, o 6xido de grafeno removeu 46,4% de SCP e em 24h removeu 58,2%,
ja o grafite removeu 16,8% da SCP em 240 min e 28,2% em 24h. Com isso, observa-
se que o 6xido de grafeno obteve resultados muito satisfatérios em comparacao ao
grafite, mesmo em pouco tempo de contato com o poluente.

No estudo das isotermas de adsorgéo, os modelos que se ajustaram de forma
mais satisfatoria aos farmacos em contato com o 6xido de grafeno foram o de Redlich-
Peterson e Langmuir, com 3 tendendo a 1, se aproximando da isoterma de Langmuir
em ambos os casos. As capacidades maximas de adsorgao, segundo o modelo de
Langmuir, foram de 59,5 mg g-' a 45°C paraa TCT e 33,6 mg g ' a 45 °C para a SCP.

O ajuste cinético indica que o processo de adsor¢gao da TCT em contato com
o OG segue o mecanismo de pseudo-primeira ordem com K1 de 0,06 g mg'.min" e
para a SCP em contato com o OG, o modelo de pseudo-segunda ordem com K2 de
0,07 a 0,170 g mg".min"". O processo de adsorgdo da TCT em contato com o grafite
segue o mecanismo de pseudo-segunda ordem, com Kz de 0,05 a 0,2 g mg™".min"".
Para a SCP em contato com o grafite, 0 modelo de pseudo-segunda ordem ajustou-
se de forma satisfatoria, com Kz de 0,01 a 0,02 g mg".min"". Pode-se observar que o
OG em geral tem valores de K1 e Kz superiores aos obtidos com o grafite, removendo
ambos os farmacos de forma mais rapida.

De forma geral, os resultados desta pesquisa indicam que o 6xido de grafeno
possui bom potencial na remoc¢ao dos farmacos TCT e SCP, necessitando de pouca
quantidade de massa de adsorvente, afirmando a aplicabilidade da técnica de

adsorgao em solugido aquosa.
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