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RESUMO

A contaminacao por nitrato em aguas subterraneas e superficiais, causada pelo uso excessivo
de fertilizantes, descarte inadequado de residuos e entre outros € um problema ambiental sério.
Concentragdes de nitrato acima de 10 mg.L™! podem formar compostos tdxicos, como nitrito e
nitrosaminas, representando riscos a saude. Métodos tradicionais de remog&o séo restritos,
induzindo a busca por alternativas como novos materiais para processos de adsorcdo. O
hidrocarvdo, um material poroso rico em carbono, ¢ amplamente utilizado na adsorcdo de
poluentes, mas sua eficiéncia para remoc¢ao de anions, como o nitrato, é limitada devido a carga
negativa da superficie em certos pH. O 6xido de grafeno, com suas propriedades superiores e
grupos funcionais ativos, surge como um reforco. Ao combina-lo com o hidrocarvao, obtém-se
um composito, em que o hidrocarvado atua como matriz lignocelulésica de suporte. Desse modo,
esse trabalho objetivou o desenvolvimento de compdsitos de hidrocarvédo funcionalizados com
oOxido de grafeno, derivados da biomassa de cana-de-agUcar, visando aprimorar a capacidade de
adsorcdo de nitrato em aguas contaminadas. A sintese dos materiais foi realizada a partir da
palha (cana-de-acUcar) utilizando processos térmicos e quimicos para garantir uma estrutura
porosa e funcional. Para a sintese dos Oxidos de Grafeno, foram empregadas duas rotas: via
oxido de ferro (OG-Fes04) € a outra utilizando ferroceno (OG-Fe(CsHs)z). Além disso, quatro
rotas de sintese foram adotadas para os compositos, incluindo a via hidrotermal ((HC/OG-FesO4
I) e (HC/OG-Fe(CsHs)z 1)) e a via de heterojungdo ((HC/OG-FesO4 II) ¢ (HC/OG-Fe(CsHs)z
I1)). Apos a sintese, os materiais foram caracterizados morfologicamente e funcionalmente. Foi
possivel confirmar a eficdcia dos compoésitos OG-Fe(CsHs). para remogdo de nitrato. A
caracterizacdo estrutural por DRX mostrou o padréo de 6xido de grafeno com uma distancia
interplanar de 0,70 nm em torno de 11°, enquanto a FTIR identificou grupos oxigenados
funcionais como -OH e -COOH, essenciais para a adsor¢do. Com ponto de carga zero em pH
5,6, o hidrocarvao apresentou carga positiva em pH acido, favorecendo interagdes eletrostaticas
com nitrato. A analise de MEV revelou cavidades e porosidades, enquanto a estabilidade
térmica foi favorecida pela alta proporgéo de carbono e a cinética seguiu 0 modelo de pseudo-
segunda ordem, com adsor¢do répida entre 15 a 40 minutos. Em pH 4, os compositos
removeram até 72% do nitrato, enquanto em pH neutro mantiveram 67%, indicando seu
potencial para aplicagdes industriais sem necessidade de ajustes acidos. O estudo detalhou
também a sinergia entre interagdes eletrostaticas e ligacbes de hidrogénio, auxiliando na captura
dos ions nitrato. O desempenho robusto em pH neutro, aliado a rapida cinética de adsorgéo,

posiciona 0 composito HC/OG-Fe(CsHs). como uma alternativa pratica e eficiente em
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tratamento de agua, podendo reduzir custos e simplificar etapas sem comprometer a eficiéncia

na remogao de nitrato.

Palavras-chave: Carbonizacao hidrotérmica; compdsitos; Cana-de-Agucar; adsor¢ao;



ABSTRACT

Nitrate contamination in groundwater and surface water, caused by excessive fertilizer use,
improper waste disposal, and other sources, is a serious environmental problem. Nitrate
concentrations above 10 mg.L™" can form toxic compounds, such as nitrite and nitrosamines,
posing health risks. Traditional removal methods are limited, leading to the search for
alternatives, such as new materials for adsorption processes. Hydrochar, a porous carbon-rich
material, is widely used for pollutant adsorption, but its efficiency for anion removal, such as
nitrate, is limited due to its negative surface charge at certain pH levels. Graphene oxide, with
its superior properties and active functional groups, emerges as an enhancer. Combining it
with hydrochar results in a composite where hydrochar acts as a lignocellulosic support matrix.
Thus, this work aimed to develop graphene oxide-functionalized hydrochar composites derived
from sugarcane biomass to improve nitrate adsorption capacity in contaminated water. The
synthesis of the materials was carried out from sugarcane straw using thermal and chemical
processes to ensure a porous and functional structure. For the synthesis of Graphene Oxides,
two routes were employed: via iron oxide (OG-FesO4) and using ferrocene (OG-Fe(CsHs)).
Furthermore, four synthesis routes were adopted for the composites, including the
hydrothermal route ((HC/OG-FesO+ 1) and (HC/OG-Fe(CsHs): 1)) and the heterojunction route
((HCIOG-FesO« II) and (HC/OG-Fe(CsHs): 11)). After synthesis, the materials were
characterized morphologically and functionally. The effectiveness of OG-Fe(CsHs): composites
for nitrate removal was confirmed. Structural characterization by XRD showed the graphene
oxide pattern with an interplanar distance of 0.70 nm around 11°, while FTIR identified
oxygenated functional groups such as -OH and -COOH, essential for adsorption. With a point
of zero charge at pH 5.6, hydrochar exhibited a positive charge in acidic pH, favoring
electrostatic interactions with nitrate. SEM analysis revealed cavities and porosities, while
thermal stability was enhanced by the high carbon content, and the adsorption kinetics followed
the pseudo-second-order model, with rapid adsorption between 15 to 40 minutes. At pH 4, the
composites removed up to 72% of nitrate, while at neutral pH, they maintained 67%, indicating
potential for industrial applications without acidic adjustments. The study also detailed the
synergy between electrostatic interactions and hydrogen bonds, aiding in nitrate ion capture.
The robust performance at neutral pH, combined with rapid adsorption kinetics, positions the

HC/OG-Fe(CsHs): composite as a practical and efficient alternative for water treatment,



potentially reducing costs and simplifying processes without compromising nitrate removal
efficiency.

Keywords: Hydrothermal carbonization; composites; Sugarcane biomass; adsorption;
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1 INTRODUCAO

Um dos problemas ambientais mais dispendiosos, prevalentes e desafiadores é o
aumento da poluicdo por nutrientes, que € produzida também por concentracGes excessivas de
ions nitrato (NOs) que lixiviam nas &guas subterraneas e superficiais devido a utilizagéo
excessiva de fertilizantes, descarte inadequado de residuos e outras fontes de contaminacéao
(PATEL, 2022).

O nitrato foi identificado como um dos contaminantes subterrdneos mais comuns
por consequéncia da sua alta solubilidade em agua. Embora o nitrato em si ndo seja prejudicial
a saude em concentragdes menores que 10 mg.L NOs, suas reagdes podem produzir
substancias toxicas, como o nitrito e nitrosaminas, que representam um risco para a saude
humana (NOGUEIRA, 2010; OLIVEIRA, 2023).

A remocéo dos ions NOs™ da &gua é mais dificil devido as caracteristicas estaveis e
altamente soltveis, em que dificulta sua precipitacdo ou adsorcao no solo. Isso significa que as
técnicas de tratamento de efluentes convencionais, como a coagulacdo e degradacdo
microbioldgica, ndo sao eficazes quando aplicadas diretamente no solo (METCALF, 2016).

A desnitrificacdo, nano filtracdo, troca ibnica e osmose inversa sdo algumas das
tecnologias que sdo usualmente utilizadas. No entanto, essas tecnologias geralmente tém
desvantagens, como um alto custo, a liberacdo indesejada de carga orgéanica e a baixa
seletividade para o nitrato. Como resultados, alternativas eficientes e acessiveis sdo necessarias,
levando a exploracao dos processos de adsor¢do (LENTZ, 2023).

A adsorcdo, um fenbmeno de separacdo amplamente estudado, opera atraves da
transferéncia de massa. Nesse processo, um composto adsorvato presente em um liquido adere
a um adsorvente sélido, estabelecendo ligacfes sustentadas por interacdes fisicas ou quimicas
(NASCIMENTO, 2020). A adsorcdo é uma técnica importante para o tratamento de aguas
contaminadas e é usada na industria para separar e purificar efluentes de substancias quimicas,
oferecendo um meio eficaz para lidar com efluentes complexos (DOMINGQOS, 2020).

A utilizacdo de residuos agroindustriais, como palha de cana-de-agucar, emerge
como uma alternativa promissora para esse objetivo, especialmente devido a sua abundancia na
Regido Nordeste do Brasil. Segundo informacdes do Sindicato da Industria do Alcool no Estado
de Alagoas, durante a safra 2022/2023, foi processado um total de 20.623.308 toneladas de cana
(MELO, 2022).

A técnica de carbonizacdo hidrotéermica (HTC, na sigla em inglés) demonstra
grande potencial para aperfeigoar essas biomassas, resultando em uma transformagdo em um

material de maior densidade energética, estabilidade aprimorada, teor de umidade reduzido e
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versatilidade ampliada. Esse processo envolve o tratamento da biomassa em um ambiente
aquoso, a temperaturas entre 180 a 700 °C, com 0 objetivo de gerar um composto conhecido
como hidrocarvao (POERSCHMANN et al., 2015).

O hidrocarvdo é um sélido rico em carbono, estrutura porosa e alta superficie
especifica, oferecendo uma ampla area de contato com o meio em que esté inserido, o que
permite a captura e adsorcéo eficaz de varias substancias encontradas na agua contaminada
(VIEIRA, 2023).

Além de o hidrocarvao consistir nesta estrutura porosa, caracteriza-se também
como uma matriz lignocelulésica. Embora o hidrocarvdo seja um adsorvente versatil para
diversos poluentes, sua eficacia na remocdo de anions, como os ions nitrato, é limitada. A
superficie do hidrocarvédo pode se tornar carregada negativamente em determinados niveis de
pH, 0 que provoca a repulsdo dos anions e diminui a eficiéncia da adsor¢do (YARAGAL, 2023).

Devido as restrigdes na utilizagdo do hidrocarvdo como adsorvente de anions, a
abordagem de compositos se torna ainda mais relevante. A sintese de compdsitos oferece a
oportunidade de construir um adsorvente mais diversificado, aproveitando as vantagens
distintas de cada componente (MARTINS, 2021).

Isso motiva a busca por melhorias nas caracteristicas de adsor¢do desse material em
forma de compdsito, ampliando o foco das pesquisas para aperfeicoar sua utilizacdo eficaz no
tratamento de aguas contaminadas por nitrato, preenchendo assim uma lacuna no conhecimento
cientifico atual (HARO, 2011; AZEVEDO, 2021).

Para aprimorar as caracteristicas de hidrocarvdo, diversos materiais podem ser
escolhidos como por exemplo hidréxido duplo lamelar, zeolitas, 6xido de grafeno e entre
outros, levando em consideracdo sua futura aplicacdo na forma de composito.

O grafeno, um alétropo bidimensional do carbono, ganhou popularidade na vida
diaria devido a sua alta mobilidade eletronica e resisténcia mecanica. O éxido de grafeno (OG),
um derivado do grafeno, € um nanomateriais de carbono composto por uma Unica camada de
atomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal (BARROS et al., 2020). O 6xido de
grafeno € uma forma oxigenada do grafeno, apresentando caracteristicas semelhantes, mas com
grupos funcionais como carboxilas e hidroxilas incorporados durante a oxidacdo (ALMEIDA
etal., 2019).

No contexto atual, o 6xido de grafeno se destaca como um material promissor para
reforco em matrizes lignocelulésicas. Nos Ultimos anos, ele tem atraido atencdo significativa
por suas notaveis propriedades mecanicas, térmicas e elétricas (MURALI, 2022). Um

composito € essencialmente uma combinacdo de pelo menos duas fases distintas: a matriz e o
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reforco (IBRAHIM, 1991). Neste caso, a matriz € de origem lignocelulésica, enquanto o reforgo
é formado pelo 6xido de grafeno. Essa combinagdo possui aplica¢fes variadas, evidenciando a
diversidade de usos desse material.

Portanto, uma estratégia para aprimorar ainda mais a adsorcdo de poluentes é
incorporar esses materiais aos hidrocarves. A robusta estrutura dos hidrocarvoes permitem que
0 Oxido de grafeno mantenha sua integridade, tornando esse método altamente eficaz e estavel
nas regeneracdes (TAKEHIRA, 2017).

Considerando o que foi exposto, esse trabalho objetivou produzir e avaliar compositos
baseados em hidrocarvao funcionalizados com o 6xido de grafeno na remediacdo de aguas
contaminados com nitrato. Através dessa combinacao, objetivou-se aumentar a capacidade de
adsorcdo do hidrocarvdo para reduzir a concentracdo de nitrato em aguas destinadas ao

consumo humano.
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2 OBJETIVOS

2.1 Geral

Sintetizar e caracterizar compdsitos de hidrocarvao a base de biomassa de cana-de-
acucar, com particulas de 6xido de grafeno, visando sua aplicacdo como adsorventes para

remocao de nitrato em adguas contaminadas.

2.2 Especificos

v Sintetizar o composito Oxido de Grafeno/Hidrocarvao (HC/OG);

v Analisar a morfologia e a funcionalizacdo dos precursores e compasitos sintetizados,
abordando suas propriedades estruturais, quimicas e térmicas, e compreender como
essas caracteristicas influenciam o processo de adsorcao de nitrato;

v Avaliar a capacidade adsortiva do composito desenvolvido em diferentes meios aquosos
com variacgdes de pH;

v Estudar a taxa de remocédo dos materiais.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 CONTAMINACAO DE NITRATO

Existem diferentes etapas no tratamento de efluentes industriais, sendo o tratamento
preliminar, tratamento primario (fisico-quimico), tratamento secundéario (bioldgico) e, em
alguns casos, o tratamento tercidrio. O tratamento preliminar tem como objetivo remover
materiais grosseiros e abrasivos que podem prejudicar equipamentos. O tratamento fisico-
quimico consiste em coagulacéo/floculacéo e sedimentacdo primaria, onde produtos quimicos
séo adicionados para formar agregados que podem ser removidos por sedimentacao ou filtracéo.
O tratamento bioldgico visa a degradacdo da matéria organica e é geralmente realizado em
condicdes aerdbias, utilizando o sistema de lodos ativados. O tratamento terciario envolve a
remocao de poluentes especificos para aumentar a eficiéncia do processo (PICCIN, 2013;
ZEBROWSKI, 2022).

Embora os processos bioldgicos e fisico-quimicos sejam eficientes na remoc¢do de
matéria organica, a complementacdo desses tratamentos € necessaria para remover
componentes especificos como por exemplo os ions altamente sollveis e dispersaveis em
efluentes. O tratamento tercidrio é importante para remover substancias solGveis em baixas
concentragfes. A adsorcdo € uma técnica comumente utilizada nesse estagio de tratamento
devido a sua eficacia na remocao de poluentes e altas capacidades de retencdo (GUTTERRES,
MELLA, et al. 2015).

O nitrogénio é um dos principais contaminantes encontrados em efluentes residuais
(ZOPPAS et al., 2016). Sua presenga em agua ou solo ocorre em diferentes formas e estados
de oxidacdo, incluindo a aménia (NHs), o ion aménio (NH4"), o gas nitrogénio (N2), o ion nitrito
(NO2) e o ion nitrato (NO3") (JENKINS, 2008). Dentre essas formas, o nitrato € a forma mais
oxidada do nitrogénio e pode ser encontrado em efluentes tratados por sistemas secundarios,
resultado de processos de nitrificacdo baseados em transformagbes biologicas (METCALF,
2016).

A contaminacdo da agua de um poco por nitrito (NO2") e nitrato (NO3s") representa um
sério desafio para a saude publica e 0 meio ambiente. Esses poluentes podem ter origem em
diversas fontes, incluindo atividades agricolas, descarga de aguas residuais, processos
industriais e ciclagem natural de nitrogénio (SPALDING et al., 1993).

A exposicdo a niveis elevados de nitrito e nitrato na &gua potavel pode ser prejudicial a
salde humana. O nitrato pode ser convertido em nitrito no corpo, o que pode levar a

metemoglobinemia ou "sindrome do bebé azul”, especialmente perigosa para bebés. Além
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disso, a reacdo do nitrito com certos compostos pode formar nitrosaminas, conhecidas por
serem cancerigenas (SALES, 2023).

Para garantir a seguranca da dgua do pogo, Sao essenciais 0 monitoramento regular e a
regulacdo dos niveis de nitrato. As normas e diretrizes regulamentares, como os limites
maximos de contaminantes, sdo fundamentais para proteger a satde publica. O Ministério da
Saude e Organizacdo Mundial da Saude recomendam a concentracdo maxima de nitrato em
agua potavel de 10 mg.L* NOs". Quanto as medidas de tratamento, nesse contexto, a adsorgio
emerge como uma alternativa viavel para a remoc¢do de nitrato e outros contaminantes
persistentes presentes na agua, por meio da operacdo de transferéncia de massa (DA SILVA,
2023).

3.2 ADSORCAO

A adsorgdo é um processo em que um material soluto é removido de uma fase fluida e
acumulado na superficie de uma fase sélida como representado pela Figura 2. Pode ocorrer em
diferentes interfaces, como gas-solido, liquido-sélido ou solido-liquido. O soluto a ser
adsorvido é chamado de adsorvato. O material onde ocorre a adsorcdo é chamado de adsorvente
(MCCABE, SMITH, 1993).

Figura 1:Processo de adsorgéo recorrente ao carvao ativado.

Gases e Produtos
quimicos

Carvao Ativado

Poros

Fonte: Ribas (2016)
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Existem dois tipos principais de adsor¢do com base na natureza das forgas envolvidas:
adsorcéo fisica (fisissor¢ao) e adsorcdo quimica (quimissor¢do). Em sélidos porosos e seus
compositos, as forcas predominantes sao fisicas, ligagdes quimicas e interacdes eletrostaticas.
(DABROWSKI, 2001).

As propriedades do adsorvente podem influenciar a eficacia do processo de adsorgao,
incluindo area especifica, tamanho e distribui¢éo dos poros, tamanho de particula e distribuicdo
granulométrica. Adsorventes com area especifica maior tém maior capacidade de adsorcéo, pois
oferecem mais sitios de interacdo. Poros com didmetro adequado em relagdo ao tamanho
molecular do adsorvato também contribuem para uma adsorcdo eficiente. A propriedade
granulométrica do adsorvente deve ser escolhida considerando fatores técnicos e econdmicos
(PONTES NETO, 2016).

A quantidade adsorvida é favorecida pela area de superficie do solido, tornando os
adsorventes essenciais para 0s processos adsortivo em diferentes aplicagdes, como controle da
poluicdo, purificacdo de gases e tratamento de efluentes. Existem trés mecanismos distintos que
descrevem o processo adsortivo: o cinético, onde o tempo de reacdo esta relacionado com
diferentes difusividades das espécies adsorvidas nos poros do material; o de equilibrio, que
considera a concentracdo e temperatura como fatores determinantes; e o termodinamico, que

esta relacionado a regido porosa do adsorvente e entres outras propriedades (SOUZA, 2022).

3.2.1 Cinética de Adsorcédo

A cinética de adsorcdo é um estudo essencial para entender a velocidade e os fatores
que influenciam o processo de adsor¢do em sistemas solido-liquido ou sélido-gas. Ela permite
avaliar as condicOes experimentais que influenciam o tempo necessario para atingir o equilibrio
e a velocidade com que as moléculas do adsorvato sdo adsorvidas pelo material adsorvente.

Existem vérios modelos cinéticos comumente utilizados para descrever o processo de
adsorcéo: o modelo de pseudo-primeira ordem (PPO) e o modelo de pseudo-segunda ordem
(PSO) e entre outros. O modelo de pseudo-primeira ordem é baseado na suposic¢do de que a
taxa de variacdo da adsorcdo em relacdo ao tempo é diretamente proporcional a diferenca entre
a quantidade de soluto adsorvido no equilibrio e a quantidade adsorvida em um determinado
tempo (YANG, 2014). A equacdo deste modelo € representada pela Equacdo 1:

d
L=k - (qe —qv) (1)
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Contudo, para desenvolver a equagdo ha necessidade de isolar as varidveis, integracdo
bilateral e para determinar o valor de constante integragdo uma condig&o inicial aplicada que
estabeleca o valor de gt em um determinado tempo t. Em muitos casos, a condicao inicial é t=0
(inicio do processo) e qt=0 (nenhum adsorvato adsorvido). A taxa de adsor¢cdo, no modelo de
pseudo-primeira ordem, é diretamente proporcional a quantidade de adsorvato que ainda pode
ser adsorvida na superficie do adsorvente (diferenca entre ge e qt). Em outras palavras, a taxa
de adsorcdo diminui e a quantidade de adsorvato adsorvida aumenta com o tempo. E, a Equacgéo

(2) final para 0 modelo de pseudo-primeira ordem é:

qt = qe[1 —ex(—ky-1) ] (2)

Onde:

qt é a quantidade de adsorvato adsorvida no tempo (mg.g?)

ge ¢é a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (mg.g™);

ki€ a constante de velocidade da adsorcao de pseudo-primeira ordem (min™);
t € o tempo de adsor¢do (min).

O modelo de pseudo-segunda ordem, por sua vez, considera que a velocidade de
adsorcdo é diretamente proporcional ao quadrado da capacidade de adsorcdo e que ocorrem
duas etapas no processo adsortivo: difusdo externa e difusdo entre os poros do material
adsorvente (SANTQOS, 2023). A equacdo deste modelo é dada pela Equacéo 3:

&~ k, - (qe — qt)? ©)

dt

Todavia, para desenvolver a equacdo ha necessidade de isolar as variaveis, integracao
bilateral e para determinar o valor de constante integragdo uma condic&o inicial aplicada que
estabeleca o valor de gt em um determinado tempo t. Em muitos casos, a condi¢éo inicial é t=0
(inicio do processo) e qt=0 (nenhum adsorvato adsorvido), invertendo a equacao, encontrando
0 denominador comum, simplificacdo e isolando gt. O modelo de pseudo segunda ordem
explica um processo de adsor¢do em que a taxa de adsorcdo é diretamente proporcional ao
produto da quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio (qe) e o tempo de adsorcéo (t),
dividido pela soma de 1 e pelo produto das constantes de velocidade k2, ge e t. Em outras

palavras, o produto de ge e t influencia a taxa de adsor¢éo, nao apenas ge ou t. Isso indica que
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as interacBes mais complexas entre o adsorvato e a superficie do adsorvente podem ocorrer

durante a adsorc¢do. E, a Equacao 4 para o modelo de pseudo-segunda ordem é:

koqe?t
qt = —
1+kyqet

(4)
Onde:

k. € a constante de velocidade da adsorcio de pseudo-segunda ordem (g.(mg. min)™);

ge e gt € a quantidade de adsorvato adsorvida no equilibrio e no tempo t, respectivamente (mg.g-
5;

t € o tempo de adsor¢do (min.).

H& um ultimo modelo amplamente usado para compreensdo das etapas do processo
adsortivo, e € o Modelo de Weber e Morris: A difuséo intraparticula € um processo que ocorre
em adsorventes com uma superficie de elevada porosidade, permitindo que o adsorvato penetre
no interior desses poros. O modelo de difusdo intraparticula, conhecido como equacdo de
Weber-Morris (Equacgéo 5), descreve esse processo (MIRANDA, 2010).

qt = kit%+c (5)

Os parametros dessa equagio sio o0s seguintes: gt é a quantidade adsorvida no tempo (mg.g™);

ki é a constante de velocidade de difuséo intraparticula (mg.g™*.min%);

t é o tempo (min);

C (mg.gt) é uma constante que fornece informagdes sobre a espessura da camada limite.
Esses modelos permitem estimar a capacidade de adsorcdo de equilibrio diretamente a

partir dos dados experimentais e sdo Uteis para prever as etapas que controlam a velocidade de

adsorcdo em diferentes sistemas.

3.2.2 Equilibrio de Adsorgao

A isoterma de adsorcdo &€ uma relagdo entre a quantidade adsorvida (ge) e a
concentracdo de equilibrio (Ce) no sistema adsorvente-adsorvato (ADAMSON & GAST,
1967). Essa relacdo (Equacéo 6) é fundamental para descrever a capacidade do adsorvente em
remover a espécie do soluto presente na solucdo. O equilibrio entre as moléculas de adsorvato

e adsorvente ¢ atingido quando ndo ocorre mais adsorcgéo.



23

ge = (co—Ce) . v ©6)

m

Os parametros dessa equacdo sdo 0s seguintes: ge € capacidade de adsorcdo do
adsorvente (mg.g™);
Co e Ce: Concentracdo inicial do soluto e concentracéo de equilibrio do soluto na solugdo apos
adsorcéo, respectivamente (mg.L™);
m: Massa do adsorvente (g);

V: Volume da solucéo (L).

3.3 BIOMASSA

A biomassa lignoceluldsica é uma importante fonte de energia renovavel, composta
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, além de cinzas e extrativos em menor
quantidade. Ela pode ser utilizada para producdo de calor, eletricidade, combustivel e outros
produtos quimicos. Diversos residuos agricolas, florestais e agroindustriais podem ser
aproveitados, como o bagaco e a palha da cana-de-acucar, residuos de madeira processada e
residuos de papel (CARVALHO, 2005; SANTOS et al., 2012).

Sendo assim, a cana-de-agucar € uma cultura de grande importancia no Brasil, sendo
uma das principais matérias-primas para a producdo de etanol. Seus colmos séo utilizados para
a producdo de acgucar e etanol, enquanto a palha da cana-de-actcar, composta por celulose,
hemicelulose e lignina, vem sendo cada vez mais utilizada como combustivel em caldeiras e na
producdo de etanol de segunda geracdo (SANTOS et al., 2012; WANG et al., 2017).

A composicdo da cana-de-aclcar varia de acordo com diferentes fatores, como
variedade, solo, clima e época da safra. O Brasil ocupa uma posicao de destaque como um dos
maiores produtores mundiais de cana-de-agucar, representando uma parcela significativa da
economia nacional. Com uma producéo estimada em cerca de 630.710,9 mil toneladas no biénio
2020/2021, de acordo com o Conselho Nacional de Abastecimento (CONAB), esse cultivo é
uma importante opg¢ao no mercado de biocombustiveis, especialmente devido ao seu potencial
de conversdo em etanol (NASCIMENTO, 2023).

Entre os estados que compdem a Regido Nordeste do Brasil, Alagoas se destaca como
0 maior produtor de cana-de-acucar, apresentando a maior area total plantada nas safras de 2019
e 2020/2021, conforme indicado na Figura 1. Para a safra 2020/2021, estima-se uma produgéo

de aproximadamente 17,5 milhdes de toneladas de cana-de-acucar no estado (CONAB, 2020).
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Figura 2: Estimativas de plantio de cana-de-agtucar no Nordeste

Area de mudas (em mil ha) Area de plantio (em mil ha) Area colhida (em mil ha) Area total (em mil ha)

Eanone zgf gff;o 2[?;;531 VAR. % 2(? fgf;go 2[?;;;;1 VAR. % 2[?1a ggﬂ 2(?25531 VAR. % zt?fgf;go 2[?23321 VAR. %
NORDESTE 15,1 16,5 9.4 82,6 86,9 53 8444 857,6 1,6 942,0 961,0 2,0
MA 13 07 (46,2) 6,1 4,0 (35,3) 34,1 34,9 24 41,5 39,6 (4.7)
PI 0.7 07 (3.9) 3.1 34 10,0 19,2 201 45 23,0 24,1 5,0
RN 09 23 1514 5,0 7.3 473 55,2 57,9 49 61,1 67,6 10,6
PB 13 1.4 2,0 10,5 9.5 (9.8) 122,8 1231 0.2 1347 133,9 (0,6)
PE 29 3.1 4,7 15,9 17,0 6.9 2373 2311 (2.6) 256,1 2511 (1,9)
AL 56 4,7 (15,7) 27,2 28,1 3.1 292,0 300,8 3,0 3249 333,6 27
SE 1,1 1.4 248 59 7.6 29,0 36,7 38,7 5.4 43,7 476 9,1
BA 1,2 2,3 92,9 8.9 10,2 14,0 47,0 51,0 8,5 57,1 63,4 11,1

Fonte: CONAB,2020

De acordo com Pereira, Couto e Santa Anna (2008), a palha da cana-de-agucar possuli
um grande potencial como fonte de energia, podendo ser utilizada na geracdo de energia e na
producdo de etanol celulésico. Com a implementacdo das normas estabelecidas pela Lei n°
11.241, de 19 de setembro de 2002, que determina a reducdo gradual da queima da cana-de-
acucar, o Artigo 1.° da referida legislacdo enfatiza a proibi¢cdo do uso do fogo como método
para facilitar o corte da cana-de-agucar. Essa lei visa promover praticas mais sustentaveis e
minimizar os impactos ambientais associados a queima da cultura. Um importante marco
legislativo e ambiental, pois a ndo queima da lavoura, minimizou um problema ambiental e

possibilitou a utilizacdo da palha em outras atividades.

3.4 HIDROCARVAO

A sintese de hidrocarv@es ocorre através da decomposicao termoquimica de biomassa
na auséncia ou em condi¢des limitadas de oxigénio, resultando em materiais com alto teor de
carbono. A pressao é crucial nessa decomposicao, porque melhora a eficiéncia do processo e
permite que a biomassa coalife em temperaturas mais baixas, em comparacdo com a pressao
atmosférica. E, envolve o uso de temperaturas entre 170 a 700°C, simulando o processo natural
de coalificacdo, mas em um tempo muito mais curto (HITZL, 2018). A sintese € realizada em
um recipiente fechado (autoclave) utilizando agua como solvente (LU, FLORA e BERGE,
2014; TERIBELE, 2023).

Esse processo pode ser aperfeicoado controlando varios parametros, como temperatura,
pressdo, tempo de residéncia e caracteristicas da materia-prima. As condi¢des ideais para a
producdo de hidrocarvdo dependem das propriedades especificas da biomassa utilizada e da
aplicacdo pretendida do hidrocarvédo (TERIBELE, 2023).
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O resultado da carbonizagdo hidrotérmica € a formacgdo de trés fragcOes: solida
(hidrocarvio), gas e liquido (liquidos condensaveis ou 6leos) (MENDEZ et al., 2018). O
hidrocarvéao possui diversas aplicacdes em diferentes segmentos, como sendo utilizado como
biossorvente para remover produtos toxicos e contaminantes emergentes da agua e solo, além
de servir como suporte para foto catalisadores (TITIRICI et al., 2020).

O mecanismo de adsorcdo do hidrocarvao dos contaminantes € baseado em interacoes
fisicas e quimicas entre os grupos funcionais de superficie do hidrocarvdo e os contaminantes
do solo ou da &gua. As propriedades fisicas do hidrocarvdo, como sua area superficial,
porosidade e distribuicdo do tamanho dos poros, desempenham um papel critico na
determinacdo de sua capacidade de adsorcdo. As propriedades quimicas do hidrocarvao, como
seus grupos funcionais de superficie, pH e estado de oxidacdo, também influenciam seu
comportamento de adsorcao (TERIBELE, 2023).

A avaliagédo do desempenho do hidrocarvéo foi conduzida por Chen et al. (2021), que
investigaram sua eficiéncia na remocdo de poluentes organicos de aguas residuais. Eles
relataram altas taxas de remocéao e enfatizaram o potencial do hidrocarvdo como uma alternativa
sustentavel aos métodos tradicionais. Wang e Zhang (2022) examinaram a regeneracdo e
reutilizacdo do hidrocarvao, propondo varias técnicas, como tratamento térmico e regeneracdo
quimica. Eles discutiram as implicacGes econdmicas e ambientais da regeneracdo, fornecendo
informacdes sobre a utilizagdo sustentavel do hidrocarvéo.

A aplicacdo de hidrocarvdo em solo contaminado pode efetivamente reduzir a
biodisponibilidade e a toxicidade dos contaminantes, melhorando assim a qualidade do solo e
das aguas subterraneas. Chen et al. (2016), revisaram a aplicacao do hidrocarvéo na remediacéo
do solo e depararam que o hidrocarvao pode melhorar significativamente as propriedades
fisicas, quimicas, biologicas do solo e reduzir a lixiviacdo de poluentes no meio ambiente.
Também, o hidrocarvdo pode aumentar a absorcdo de nutrientes pelas plantas, bem como
sequestrar carbono no solo, contribuindo para a mitigacdo das mudancas climaticas (NUNES,
2022).

3.5 OXIDO DE GRAFENO

Atualmente, a obtencdo da sua forma oxidada como um precursor € um dos métodos
com maior potencial para produzir grafeno em larga escala. Este método transforma o grafite
de forma quimica em oOxido de grafite, que pode ser esfoliado por meio de ultrassom em agua,
resultando em oOxido de grafeno. O aumento do espaco entre as camadas mostra a ruptura da

estrutura, de acordo com pesquisas de Hontoria-Lucas et al. (2020). Esse espaco €
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aproximadamente 0,3 nm para o grafite e mais de 0,65 nm para as camadas de 6xido de grafeno
(BARROS, 2022).

O oxido de grafeno € esfoliado e disperso em uma variedade de solventes polares, como
a agua, gracas aos grupos funcionais de oxigénio (Figura 3). A aplicacdo de oxidantes de alta
poténcia produz folhas de 6xido de grafeno que apresentam uma variedade de grupos funcionais
contendo oxigénio, além de imperfeicGes estruturais. A presenca de grupos funcionais de
oxigénio nas folhas do 6xido de grafeno faz uma mudanca na hibridizacéo do carbono, passando

de uma configuragao sp? para uma configuracio sp® (SARANYA, 2023).

Figura 3: Estrutura molecular do 6xido de grafeno, evidenciando a presenga de grupos funcionais que influenciam
suas propriedades quimicas.
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Fonte: CAHYANA, 2019

A sintese do 6xido de grafite foi realizada por Brodie em 1859 em um marco pioneiro.
Neste experimento, o clorato de potassio (KCIO3z) foi introduzido a grafite imerso em &cido
nitrico altamente concentrado (HNO3z), que serviu como agente de intercalacdo. O produto
resultante ndo se dissolvia em solugdes salinas ou acidas, mas se dissolvia em agua e solucdes
alcalinas. No entanto, era uma tarefa dificil limpar esse produto (ZUNITA, 2020; SPRICIGO,
2023).

Devido as peculiaridades de sua estrutura e as inimeras propriedades que possui, que
incluem é&reas fisicas, quimicas, entre outras, o grafeno e seus materiais associados tém
despertado grande interesse nos ultimos tempos (GONCALVES, 2023). O grafeno é o
"material mais fino" que mantém estabilidade em sua forma livre e é formado por uma rede
hexagonal bidimensional de a&tomos de carbono conectados por ligages sp? (PINTO, 2019). O
grafeno tem caracteristicas eletrdnicas notaveis, elevada condutividade térmica, ampla area

superficial e caracteristicas mecanicas incomuns. 1sso o torna um candidato promissor para
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melhorar a estrutura de materiais compositos e para uma variedade de outras aplicacdes
(SEGUNDO, 2016).

O oxido de grafeno tem sido amplamente estudado como um material promissor para a
remocéo de contaminantes em agua, incluindo metais pesados (ARAUJO, 2019). Isso se deve
a varias propriedades Unicas do OG, como sua alta &rea superficial, que permite uma grande
capacidade de adsorcdo. Além disso, 0 OG possui grupos funcionais oxigenados em sua
superficie, que podem interagir seletivamente com ions metalicos e facilitar sua remocéo
(ALMEIDA, 2015; BARROS, 2022).

Vaérios autores tém contribuido para o desenvolvimento de compoésitos de Oxido de
grafeno. O Albers (2016), desenvolveu projeto com foco na sintese e caracterizacdo de
compositos de grafeno/nanoparticulas (FePt, FezO4) pelo método poliol modificado. Também,
Valera (2020) também explorou estratégias de sintese e de reducéo do 6xido de grafeno e sua
incorporacdo em compostos de EPDM para aplicacdo de filmes. Os compdsitos de 6xido de
grafeno tém sido utilizados em diversas areas. Por exemplo, eles tém sido incorporados em
polimeros para descontaminacédo de aguas (ALBERS, 2016; GOMES, 2021).
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4 METODOLOGIA

4.1 Reagentes Utilizados
As solugbes foram preparadas utilizando agua destilada e os reagentes em sua forma
solida, conforme recebidos. Na Tabela 1, encontram-se detalhes adicionais sobre o0s reagentes

utilizados.

Tabela 1: Informac6es sobre os reagentes utilizados na sintese dos OG e na adsor¢éo.

Reagente Formula Funcéo Composicgéo Fabricante
Molecular

. |
Oxido de Ferro FesOa4 Direcionador de forma 98% Fe304 Sigma-Aldrich

(1)
Nitrato de Sédio NaNO3 Adsorvato 0,001% Cl, Cinética
0,003% SOy,
3mg.L!Fe

Ferroceno Fe(CsHs): Fonte de Carbono 98% Fe(CsHs).  Sigma-Aldrich
Fonte: Autora, 2024

4.2 Preparacdo da biomassa

Para a obtencdo da biomassa, foi escolhida a cana-de-aclUcar da espécie Saccharum
officinarum, variedade RB99395, uma matéria-prima abundante na regido de Alagoas. Um
quilograma da palha foi seco em estufa SP Labor, modelo SP-100/26, a uma temperatura de
100 + 1°C até alcancar massa constante. Em seguida, a biomassa foi moida em um moinho de

martelo e triturada. E, posteriormente, foi armazenada em frascos de vidro.

4.3 Sintese do Hidrocarvao Calcinado (HC)

Foram utilizados 10 g de biomassa com auxilio de balanga Shimadzu modelo ATX224
e adicionados 50 mL &gua em béquer de 150 mL apds a essa etapa, agitagdo durante 30 minutos,
o material foi transferido para um reator hidrotérmico (Figura 4) de que sera levado estufa a
200 °C durante 24 horas. De acordo com o estudo de 2016 de Liu, Yu e Guo, a escolha de
200°C para o processo foi feita para manter a estrutura mais integra da celulose. Em seguida,
foram realizadas lavagens do hidrocarvao com &gua destilada a 80°C, em sistema de filtragdo a
vacuo ate que a dgua residual ndo apresentasse coloracdo. Na etapa de ativagdo, os hidrocarvdes

resultantes foram distribuidos em cadinhos e colocado na mufla marca SOLAB modelo SP-
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1200 & 300°C por 2 horas, por fim, o material foi macerado transferido para os recipientes
adequados, etiquetados e armazenados.

Figura 4:As principais etapas da sintese do hidrocarvao calcinado.

D¢
g tdeblomasie _+ i Agitacdo por 30 min  Transferido para o reator ES S ESETalob
de dgua destilada 200°C por 24 horas
Lavagens com agua Em mufla a 300°C por Hidrocarvio

destilada 4 80°C 2 horas

Fonte: Autora, 2024
Sendo que, para o céalculo de rendimento foi obtido conforme a Equacéo 7.

Rendimento (%) = % x 100 (7)

4.4 Sintese do 6xido de grafeno com catalisador de Oxido de Ferro (OG-Fe304)

A palha de cana-de-agUcar palha previamente preparada foi triturada, moida mais uma
vez para produzir p6 e peneirado em particulas inferiores a 0,250 mm. Cerca de 5 g de p6 de
palha de cana moido misturado com 1 g de Oxido de Ferro (l11), particulas inferiores a 5 pum,
foram colocados em um cadinho e colocados diretamente em um forno mufla a 300 °C por 10

minutos. A seguir, o sélido preto produzido foi coletado a temperatura ambiente (Figura 5).
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Figura 5:As principais etapas da Sintese do Oxido de Grafeno com Oxido de Ferro (I11)
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Fonte: Autora, 2024

4.5 Sintese do oxido de grafeno com Ferroceno (OG-Fe(CsHs)2)

Anélogo ao processo anterior, cerca de 5 g de p6 de palha de cana moido misturado com
1 g de Ferroceno foi colocado em um cadinho e colocados diretamente em um forno mufla a
300 °C por 10 minutos sob condicdes atmosféricas. A seguir, o solido preto produzido foi

coletado a temperatura ambiente.

Figura 6: As principais etapas da Sintese do Oxido de Grafeno com Ferroceno

) ¥

05¢g de Biomassa

|

Em mufla a 300°C por
= 10 minutos
0,1 g de Ferroceno

Fonte: Autora, 2024

4.6 Funcionalizagdo — Sintese dos compdsitos
4.6.1 Sintese Hidrotermal (HC/OG-Fe3041) e (HC/OG-Fe(CsHs)2) I)

Nessa mistura, ocorreu uma co-carbonizacdo hidrotérmica, acrescentou-se 2,5 g de
biomassa, 2,5 g do Oxido de Grafeno via 6xido de ferro (OG-Fes304) ou Ferroceno (OG-
Fe(CsHs)2) e 37,5 mL de 4gua destilada, mantendo o sistema em agitagao durante 30 minutos,
e apoOs a essa etapa, 0 material foi transferido para um reator autoclave na estufa a 200 °C
durante 24 horas, com metodologia adaptada (MORENO-PEREZ et al., 2021). Em seguida,
foram realizadas lavagens dos compdsitos com agua destilada a 80 °C, em sistema de filtracao
a vacuo até que a agua residual ndo apresentasse coloracdo. Na etapa de ativacdo, dos
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compdsitos resultantes foram distribuidos em cadinhos e colocados na mufla marca SOLAB
modelo SP-1200 a 300 °C por 2 horas.

4.6.2 Sintese Heterojungdo (HC/OG-Fe30411) e (HC/OG-Fe(CsHs).) 1)

Este método foi adaptado por WANG, 2022; esse sistema sélido foi realizado utilizando
0s materiais previamente sintetizados, tanto o Oxido de Grafeno (OG-Fe3O40u OG-Fe(CsHs).)
quanto o hidrocarvdo puro. Foram utilizados 2,5 gramas de hidrocarvéo calcinado para 2,5
gramas de OG que foram impregnados em um almofariz com um pistilo. Esse processo de
esmagamento e separacdo foi repetido vérias vezes para obter um po fino e peneirados até

atingir didmetro médio inferior a 0,5 mm.

4.7 Caracterizacao

Os materiais foram inicialmente caracterizados por difratometria de raios-X (DRX),
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e microscopia optica
(M.O.), visando determinar a estrutura formada, o grau de cristalinidade e a presenca de 6xido
de grafeno. Com base nos resultados obtidos nessas analises, as amostras que demonstraram 0s
melhores desempenhos em termos de formacdo de 6xido de grafeno foram selecionadas para
prosseguir com os estudos subsequentes.

4.7.1 pH de carga zero (pHpzc)

Para a determinacao do pH de carga zero foi utilizado o método descrito por MIYAH et
al., 2018: Foi preparada inicialmente uma solucdo de NaCl 0,01M. Foram reservados 11
erlenmeyer contendo 50 mL da solucdo preparada, que teve seu pH ajustado para 2, 3, 4, 5, 6,
7,8,9, 10, 11 e 12, através da adicdo de HCI 0,1M ou NaOH 0,1M. Foram adicionados 0,05
gramas do material adsorvente as solu¢des com o pH devidamente ajustado. Esta mistura foi
mantida sob agitacdo na mesa agitadora SL-180/DT por 24 horas a 150 rota¢es por minuto
numa temperatura de 30°C e por fim teve o pH final medido com a utilizagdo de um pHmetro.

Este procedimento foi repetido para os materiais sintetizados (ROUAHNA et al.,2020).

4.7.2 Difracéo de raios-X (DRX)
As analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo e Microscopia de
Materiais, no Instituto de Fisica, utilizando um Difratdmetro de raios-X do modelo XRD 6000

Shimadzu. As amostras foram adicionadas na forma de p6 e analisadas na faixa de 10 a 90°
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com intervalo de 0,02°(20), velocidade angular de 2°min™., utilizando radiagio CuKo com
fonte de raios-x, onde este corresponde ao comprimento de onda de 0,15406 A, utilizando uma
voltagem de 40kV e corrente de 30 mA. As fendas utilizadas de divergéncia e espalhamento
foram de 1° e a de recepcéo de 0,30 mm.

Os parametros de rede das células unitarias foram calculados usando a analise de picos
e a lei de Bragg, representada pela Equagéo 7:

nr-A = 2-dhkl.- senf (8)

Em que,

nr =Ordem de reflex&@o do pico;

A = Comprimento de onda dos raios-X utilizado;

dni= Espacamento basal para o pico correspondente as posigoes cristalograficas dos

indices de Miller

6= Angulo de Bragg determinado pelo pico da amostra.

A distancia entre as camadas € representada pela célula de parametro "a", cujo valor é
dado por a=2.d@o1). Dentro dos limites de erro experimental, esse pardmetro permanece
inalterado.

O tamanho do cristalito foi calculado usando a equacdo de Debye-Scherrer, que é

representada pela Equacéo 8:

kA
b = B.cos@ (9)

Conforme demonstrado por LOBO-SANCHEZ (2018) e CIOCARLAN (2018) na
equagdo acima, "D" representa o tamanho médio do grao, “k” ¢ um fator de forma com valor
de 0,9, “A” representa o comprimento de onda dos raios-X de CuKa (0,15428 nm), “B” ¢ a
largura total na metade da intensidade maxima (FWHM) da reflexdo em radianos ¢ “©”

representa o angulo de difracéo de Bragg.

4.7.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A analise de FTIR foi realizada em um espectrofotdmetro PRESTIGE 21 Shimadzu com
acessorio de reflectancia difusa no modo transmitancia, onde a faixa espectral foi de 4000 a 400
cmt em resolugdo de 4 cm™ pela metodologia de amostragem Attenuated Total Reflectance

(ATR), que dispensa preparagdo prévia especifica.
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4.7.4 Termogravimetria (TG)

O procedimento foi realizado no Laboratério de Sintese de Catalisadores (LSCat). A
anélise termogravimétrica foi realizada no equipamento da marca Shimadzu, modelo DTG-
60H. Os ensaios foram realizados em atmosfera de N2, com massa de 15 a 20 mg, fluxo de 20
mL.min%. O intervalo de temperatura foi de 0 a 900 °C em raz&o de aquecimento de 20 °C.min’
!, A razdo foi determinada ap6s corridas e analises dos resultados em aquecimento de 10°C.min-
1 15°C.mint e 20 °C.min™.

4.7.5 Microscopia Optica (M.O.)
As microscopias Opticas foram elaboradas a partir de amostras hidrocarvdes e 0s
compositos, com massa entre 1 a 10 mg, aplicados em lamina e fechados sob laminula e

observados em microscopio 6ptico modelo DI-136B, magnificada em 40 e 100 vezes.

4.7.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Utilizou-se um microscopio SSX-550 Superscan Shimadzu para analisar o hidrocarvao
calcinado (HC). Como as amostras tém caracteristicas ndo condutoras, ela foi submetida a um
processo de revestimento com ouro por seis minutos, com uma corrente de 10 mA. Para essa
metalizacdo, foi empregado o equipamento Sanyu Elétron modelo Quick Coater SC-701,
permitindo a deteccdo de elétrons secundarios com aumentos de 300 a 5000 vezes e uma
voltagem de 10 kV.

4.8 Adsorcao
4.8.1 Ensaios de afinidade

Primeiramente, uma solucdo matriz de nitrato de sodio foi preparada na concentracao
de 1000 mg.L"' e, em seguida, diluida para a obteng¢do das demais solu¢des. Para avaliar o
comportamento do material adsorvente na remogéo do nitrato de sodio, foi realizado um teste
de afinidade com um ajuste de pH em 4, 7 e 10; inicialmente, pesou-se 0,1 g do adsorvente, que
foi colocado em contato com 30 mL da solugéo estoque a partir da solugdo matriz contendo 10
mg.L ! de nitrato. A escolha dessa concentragio foi fundamentada em diretrizes da Organizagéo
Mundial da Saude (OMS), que considera que niveis de 10 mg.L ! de nitrato em agua potavel
sdo improprios para consumo humano. Em seguida, colocou-se a solucéo para agitar em uma

mesa agitadora SL-180/DT por 24 horas, na rotagdo de 150 rpm. Apds esse periodo, colocaram-
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se as solucBes para centrifugar por 25 minutos com 3500 rpm.min.™! para que ocorresse a
separagdo. Com as fases sélida e liquida separadas, fez-se a diluicdo das amostras numa
proporcéo de 1:10.

Tabela 2:Informacdes do certificado de analise do “NITRATO DE SODIO PA 500G”.

Nome  Férmula Teor pH (5% Solubilidade na Dimensdao Amax  Massa

Molecular EmH,0)  4gua(gL™) (nm) (nm)  Molar
(gmol™)
| | | | | | | 1
Nitrato NaNO3 98,3 % 8,56 895 507,5 220 84,99
de
sodio

Fonte: Exodo

A determinacdo da concentracdo de nitrato foi realizada por espectrofotometria de
absorcdo molecular na regido do ultravioleta (Shimadzu, modelo UV-Vis 1280), utilizando o
comprimento de onda de 220 nm. Assim, considera-se que, ho comprimento de onda de 220
nm, a absorbancia reflete a presenca do nitrato e de impurezas, e que, no comprimento de onda
de 275 nm, a absorbancia ocorre pela presenca somente de impurezas. Assim, 0 primeiro passo
é subtrair da absorbancia no comprimento de onda de 220 nm, o dobro da absorbancia em 275
nm conforme a Equacdo 10 (TEIXEIRA, 2017).

Absorbancia liquida = A220nm — (2 x A275 nm) (10)

4.8.2 Cinética de Adsorc¢édo

A cinética de adsorcdo do nitrato na molécula de Nitrato de Sédio nas amostras de
HC/OG-Fe304 |, HC/OG-Fe(CsHs). I e HC/OG-Fe(CsHs)z 11, as composi¢des HC/OG-FesOa 1,
HC/OG-Fe(CsHs). I e HC/OG-Fe(CsHs). 1T combinam hidrocarvao e o6xido de grafeno com
diferentes fontes de ferro. O primeiro é produzido hidrotermalmente com ¢xido de ferro (111),
enquanto os dois ultimos utilizam ferroceno, sendo um hidrotermal e o outro em heterojuncdes,
oferecendo propriedades Unicas. Foi examinada, utilizando 0,2 g de adsorvente e 50 mL de
solugo aquosa de nitrato de 10 mg.L* e 30 mg.L%, em pH inferior a 4.

Os experimentos foram conduzidos na mesa agitadora a 150 rota¢es por minuto, a
temperatura 30°C e variando o tempo de contato entre o adsorvente e 0 adsorvato. Sendo assim,
foram retiradas aliquotas da solugdo aquosa em diferentes tempos: 1, 5, 10, 15, 30, 60, 120,

180, 240 minutos para a construcdo da curva cinética, até a obtencéo do equilibrio dindmico,
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que é determinado quando a taxa de adsorcdo e dessorcdo ocorre de tal forma que a
concentracdo do adsorvato da fase liquida ndo altera com a aumento do tempo de contato.

As aliquotas coletadas foram centrifugadas de modo que nenhum soélido estivesse
presente e, apos uma diluicao de 1:10 tiveram suas absorbancias lidas. Os dados obtidos foram
ajustados através dos modelos matematicos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem
apresentados nas EquacOes 1 e 3, respectivamente, no sentido de descrever o comportamento

da curva cinética de adsorcéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Rendimento da sintese
Na Tabela 3 estdo dispostos os valores de rendimento das sinteses dos materiais,
ressaltando-se que o processo das sinteses foi repetido por 4 vezes para atingir o resultado

demonstrado.

Tabela 3:Rendimento das sinteses envolvidas no processo.

Material Rendimento (%)
OG-Fe(CsHs): 70,97 +0.94
HC/OG-Fe(CsHs): 1 69,86 +0.80
HC/OG-Fe(CsHs). 11 80,21 +0.95
OG-Fe304 60,97 £0.91
HC/OG-Fe304 | 79,86 £0.90
HC/OG-Fe304 1 75,34 £0.94
HC 79,35 +0.81

Fonte: Autora, 2024

O rendimento do hidrocarvdo da palha obteve, 79,35%, € importante destacar que o
rendimento do processo ndo é exclusivamente determinado pela etapa de sintese. Ele também
é influenciado pelas operacdes posteriores, como a lavagem, secagem e armazenamento do
material resultante. Todas essas fases tém um papel significativo na obtencdo de um rendimento
final eficiente (VITHANAGE et al., 2020).

O OG-Fe30s, quando sintetizado sozinho, resultou em um rendimento de 60,97 %. O
rendimento pode ser influenciado por varios fatores, incluindo o método de sintese, as
condicdes de reacdo (como temperatura e tempo), a pureza dos reagentes e as lavagens etapas
posteriores. O material composto por HC/OG-Fe304 | obteve um rendimento de 79,86 %, em
que a sintese envolveu uma co-carbonizagdo hidrotérmica, por isso o rendimento decai por
apresentar outra etapa no reator hidrotermal formando subprodutos indesejaveis. E, tambeém
uma lavagem extra no final da segunda carbonizacao. Quando 0 OG-Fe304, foi combinado com
o0 Hidrocarvao Il, o rendimento aumentou significativamente para 75,34% por ser feito

integralmente manual, sem haver necessidade de recolocar no reator.
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Contudo, 0 HC/OG-Fe(CsHs)2) 1 alcangou 69,86% que sofreu a co-carbonizacéo
hidrotérmica a 200°C pode resultar em um rendimento mais baixo devido a vérios fatores.
Quando o material passa por duas etapas de carbonizacdo na temperatura limite do reator, o
processo de degradacdo e solubilizacdo da biomassa é acelerado pelas reacGes hidrotermais.
Isso resulta em um rendimento sélido final mais baixo. A medida que a temperatura da reacéo
hidrotermal aumenta, a agua no estado subcritico intensifica a dissolu¢cdo de compostos
organicos da biomassa. Isso leva a uma queda no rendimento do compésito devido ao aumento
da decomposicéo da estrutura lignoceluldsica durante a carbonizacao secundaria (SANTOS et.
al,2016).

Esses resultados indicam que a combinacdo de OG-Fe(CsHs). obteve 70,97% com
diferentes tipos de hidrocarvdes, HC/OG-Fe(CsHs)2) I e 1, pode influenciar significativamente
o rendimento da sintese. Sendo que, envolve a utilizacdo de materiais previamente sintetizados
ao considerar a viabilidade de escalar este processo, a base € a cana-de-agUcar nos dois
processos, e sdo facilmente acessiveis e podem ser obtidos a um baixo custo.

No entanto, é importante notar que no HC/OG-Fe(CsHs)2) 11, 80,21%, o rendimento
possa ser alto quando o processo é realizado manualmente, porém pode haver desafios na
tentativa de automatizar o processo ou aumentar a escala de producéo e a formacao de finos
durante o tratamento. Além disso, o rendimento pode variar quando o processo é escalado.

5.2 pH ponto de carga zero
O valor do pHpcz foi obtido a partir do grafico de ApH (pHs— pHi) em funcdo de pH;,
sendo o valor relacionado ao potencial de carga zero, 0 ponto onde a curva intercepta o eixo X.

O resultado do pHpcz para hidrocarvéo calcinado na Figura 7;
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Figura 7:pHpcz dos hidrocarvdes calcinado
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Fonte: Autora, 2024

O pHecz do hidrocarvédo feito da palha da cana-de-agucar ocorre em pH 5,6, como foi
h& uma predominancia de grupos acidos. Isso significa que, em um meio com pH igual a 5,6, a
superficie do hidrocarvao fica eletricamente neutra, sem possuir uma carga liquida positiva ou
negativa.

De acordo com Agra (2021), o ponto de carga zero (PCZ) do hidrocarvédo produzido a
partir da palha da cana-de-actcar em seu projeto foi de pH 5,19, que significa que a sua
superficie tem carga liquida igual a zero nesse valor de pH, préximo ao hidrocarvao calcinado
no pH 5,6. Abaixo do valor do pHpcz, a carga superficial do material torna-se positiva,
enguanto acima desse valor ela se torna negativa. Outrossim, quando o pH é inferior a 5,7 a
superficie do material adquire uma carga positiva, isso pode levar a uma maior afinidade por
ions ou moléculas carregadas negativamente (anions) na solucéo, tornando o material mais

propenso a adsorver essas espécies como por exemplo os ions nitrato (NO3").

5.3 Termogravimetria (TG)

A Figura 8 representa as curvas de TGA para diferentes amostras, incluindo palha e o
hidrocarvéo calcinado. Os eventos de decomposicdo apresentados podem indicar que a
hemicelulose e celulose se decompdem juntas.



Figura 8:Termogravimétrica (TG/DTG) das amostras de palha (A) e hidrocarvao calcinado (B)
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Fonte: Autora, 2024

Comparando os resultados de termogravimetria (TG) estagios de decomposicdo
atribuidos a umidade, hemicelulose, celulose: Santos et al. (2011) sugere que a perda de massa
a uma temperatura de cerca de 100°C, onde a palha de cana-de-acUcar perde cerca de 10,9% de
sua massa, pode ser atribuida principalmente a perda de agua livre ou umidade da amostra. Essa
perda de agua ocorre principalmente devido a evaporacdo da dgua presente nos poros e nas
superficies da amostra quando esta é aquecida.

Além disso, também em outros perfis térmicos das amostras de palha de cana de agucar:
Cruz (2015) observar as temperaturas de pico para a decomposi¢cdo da hemicelulose a cerca de
350°C. Houve também um "ombro" em torno de 300 °C, com perda de massa nas proximidades
de 27,4%. Afirmaram que a palha de cana de agUcar apresenta um elevado teor de hemicelulose
com perda de massa nessas proximidades com 28,9%, neste estagio.

O terceiro estagio de decomposigdo foi atribuido a celulose e ocorreu entre 300°C e
325°C (Cruz, 2015; Ponte et al., 2019). Ramajo-Escalera et al. (2006) relataram que a
hemicelulose e a celulose se decompdem juntas no mesmo estagio, o que pode explicar o evento
térmico entre 250°C e 350°C observado por Ponte et al. (2019) com perda de massa igual
44,7%.

5.4 Difragéo de raios-X (DRX)
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Os difratogramas ilustram as alteracGes na estrutura cristalina dos materiais apds a

producdo dos compdsitos, oferecendo informacgdes valiosas para entender as mudancas

estruturais que acontecem durante as sinteses, conforme demonstrado na Figura 9.

Figura 9:DRX do OG-Fe304 puro e 0s compasitos | e 11 (A) e OG-Fe(CsHs). puro e 0s compositos | e 11 (B)
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Fonte: Autora, 2024

A anélise de DRX dos trés materiais em (A), OG-Fez04 puro e os compdsitos HC/OG-
Fe304 | e HC/OG-Fes30s4 11, revelam que estes apresentam padrdes muito semelhantes, com
pequenas variagfes porque ambos sdo obtidos da palha da cana-de-agUcar. Isso indica que a
sintese realizada com o 6xido de ferro resultou bem pouco na formag&o de 6xido de grafeno. A
auséncia de picos caracteristicos de OG € evidenciada pela falta de um pico em torno de 20=11".
Esses resultados sugerem que, apesar de o éxido de ferro representar apenas 16% da massa dos
compositos, ele domina os difratogramas, ofuscando qualquer sinal de OG que poderia ter se
formado. Isso pode ser explicado pelo fato de que o 6xido de ferro cristalino gera picos de
difracdo intensos, mesmo em quantidades relativamente pequenas, enquanto o éxido de
grafeno, caso estivesse presente, provavelmente seria amorfo ou mal cristalizado, resultando
em picos ausentes.

Em vez disso, os difratogramas mostram picos fortes e bem definidos para o éxido de
ferro 11l em 26= 36,1° e 63,3° correspondentes aos indices cristalograficos (311) e (440),
confirmando a predominancia do FesOs. Evidenciando que o Oxido de Ferro revestiu
adequadamente a superficie do hidrocarvao nos compadsitos. Todos os padrdes exibiram picos
intensos e nitidos em aproximadamente 20 = 26,2°, bem como outros picos de intensidade
relativamente fraca em torno de 20 = 54,61°. E, mostra também picos para magnetita em 260=

49,7, com indices de (110).
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A presenca de hidrocarvao nas amostras HC/OG-FesOs atenua a intensidade dos picos,
0 que pode ser explicado pela natureza amorfa do carbono. Além disso, o pico observado em
20 = 24,2° pode estar relacionado a fases inorganicas, que sao comuns no hidrocarvao,
derivados da cana-de-acUcar. Esse pico pode indicar a presenca de componentes oriundos da
biomassa que permanecem ap0s 0 processo de sintese.

Contudo, o difratograma do OG-Fe(CsHs). apresenta o pico observado em torno de 20
= 10° pode ser atribuido a presenca de 6xido de grafeno (OG), o que esta alinhado com estudos
que indicam a presenca de camadas de grafeno empilhadas de forma desordenada. Segundo o
LESIAK et al. (2021), no caso de OG, é anunciado nos padrfes que o pico caracteristico do
grafite a 20 = 26° (referente ao plano (002) desaparega ou diminua significativamente, dando
lugar a um novo pico em torno da regido de 26 = 11°, plano (001), devido ao aumento da
distancia interplanar causada pela introducdo de grupos oxigenados entre as camadas de
grafeno. E, os materiais baseados em carbono com estrutura funcionalizada, como o 6xido de
grafeno, tendem a apresentar picos de difracdo em baixos angulos devido a desordem estrutural
(Wang et al., 2022). A inclusdo do ferroceno (Fe(CsHs)z2) pode impactar diretamente a estrutura
do grafeno, estabilizando e modificando o grau de organizacédo, em que foi refletido na difracéo.

O pico em torno de 20 =25° observado no difratograma do HC/OG-Fe(CsHs): Il pode
ser atribuido a presenca de fases inorganicas ou grafite residual. Essas fases tendem a se
preservar durante o processo de heterojuncdo, o que resulta em uma menor oxidacdo dessas
estruturas, como evidenciado pela intensidade mais elevada do pico em compara¢do com 0
HC/OG-Fe(CsHs): 1. Na sintese por co-carbonizacdo, o ambiente de reagdo pode ser menos
propicio para a formacdo de estruturas inorganicas bem-organizadas, o que explica a menor
intensidade deste pico na amostra HC/OG-Fe(CsHs)2 1.

Além das fases inorganicas, a presenca de 6xido de grafeno nos compositos HC/OG-
Fe(CsHs): também ¢ evidente. O oxido de grafeno, com sua estrutura lamelar e grupos
funcionais oxigenados, contribui para o0 comportamento amorfo observado nos difratogramas.
O pico em torno de 20 = 11°, observado em ambos os compositos, pode ser associado a este,
sugerido que a metodologia de sintese impacta diretamente na organizacéo do 6xido de grafeno
nos compositos. E, os picos amorfos observados podem ser atribuidos ao fato de a sintese
utilizar biomassa da cana-de-agUcar, resulta em compdsitos com estrutura amorfa ou
semicristalina, devido a natureza complexa e heterogénea da biomassa.

O plano (001) referente a 20 = 11°, para o 6xido de grafeno ¢ umas das caracteristica
principal (JCPDS card #75-2078) e estd diretamente relacionada a presenca de grupos

funcionais oxigenados, como epoxidos, hidroxilas e carboxilas, que se inserem entre as
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camadas de grafeno. Esses grupos aumentam o espacamento interlamelar devido a introducéo
de oxigénio, expandindo a distancia basal em comparacdo ao grafeno puro. A Tabela 4
apresenta os parametros de rede a, bem como o tamanho médio dos cristalitos, e uma analise
dos espacamentos basais correspondentes as reflexdes d001 em relagdo OG-Fe(CsHs)., HC/OG-
Fe(CsHs)2 T e HC/OG-Fe(CsHs): 11

Tabela 4:Resultados derivados da analise de difracdo de raios X, incluindo distancia interplanar,
parametros de rede (a) e dimenséo do cristalito.

Espacamento Parametro de Rede (A) D (nm)
Interplanar (A)
Nomenclatura doon) a
OG-Fe(CsHs) 7,87 15,75 0,70
HC/OG-Fe(CsHs). 1 7,86 15,73 0,70
HC/OG-Fe(CsHs): 11 7,39 14,78 0,70

Fonte: Autora, 2024

Os resultados obtidos sobre o espagamento interplanar nas amostras que apresentaram
o plano (001) revelam valores que variam entre 7,39 A e 7,87 A para diferentes amostras, como
OG-Fe(CsHs)2 e seus compositos. Contudo, 0 espacamento interplanar do grafeno puro é cerca
de 0,34 nm (ou 3,4 A), enquanto o 6xido de grafeno apresenta um espacamento que pode variar
entre 0,7 nm e valores superiores, dependendo do nivel de oxida¢do (BARROS et al., 2022). O
aumento no espacamento basal indica a presenca de grupos funcionais oxigenados intercalados
entre as camadas de grafeno. O tamanho do cristalito (D) permanece constante em 0,70 nm,
indicando uma uniformidade nas caracteristicas estruturais das amostras em relacdo ao seu
tamanho. Em um estudo sobre a producédo e caracterizacdo do 6xido de grafeno, os autores
indicam que o espacamento basal pode variar entre aproximadamente 6 A e 10 A, dependendo
do grau de oxidacdo e dos grupos funcionais presentes (CAMARGOS, 2017).

O Palei em 2020 obteve em sua pesquisa com OG um forte pico de difragdo em torno
de 20 = 11,80°, com um espacamento de 0,74 nm, e estd diretamente associada ao processo de
oxidagéo e esfoliagdo das camadas de grafite. Esse espacamento interplanar mais amplo, em
comparacdo com o grafite puro, ocorre devido a insercdo de grupos funcionais oxigenados
(hidroxila, epoxi e carboxila) que se ligam a estrutura de carbono durante a oxidacao. Esses
grupos funcionais interrompem as interaces de van der Waals entre as camadas adjacentes,

promovendo a separagdo das folhas de grafeno e facilitando a intercalagdo de moléculas de
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oxigénio. Em comparacdo com o espagamento de 0,70 nm, desta pesquisa a ampliacdo para

indica um nivel menos pronunciado de oxidagdo e menor grau de esfoliagéo.

5.5 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier

Na Figura 10, apresentamos espectros FTIR-ATR que ilustram as diferencas na
estrutura quimica entre o Hidrocarvdo Calcinado, OG-Fe3z04 puro e os compositos HC/OG-
Fe304 | e HC/OG-Fe304 1.

Figura 10:FTIR da (A) Hidrocarvéo Calcinado, OG-Fe304 e 0s compdsitos | e 11 e (B) OG-
Fe(CsHs)z, HC/OG-FC(CsHs)z Ie HC/OG-FC(CsHs)z II.

A) Hidrocarv&o Cal. (HC) B) HC/OG-Fe(C;Hg), | 1060
HC/OG-Fe,0, | —— HC/OG-Fe(C.H,), I 1627 ‘
HC/OG-Fe,0, | —— OG-Fe(CHs), 2322 17291 1365 1 772

— |—o0G-Fe,0, | T T
© —_ | : | : | 1
= 3 [ [ -
= s : SRR
-g © 1 I | 1
c 'G [ 1 | 1
«Q [= | [ ! | 1
'E :'g | [ 1 | 1
£ E I SR I
c (] I [ \
o % | ! . I
- S | | I |
- | 1 1

| 1

| 1

1 1 1 1

| ! ! 1

1 | | 1

L] L] L] L] L] L) T L] . T L L L} L . T -
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™) Numero de onda (cm™)

Fonte: Autora, 2024

Ao analisar os espectros FTIR, observa-se picos notaveis em torno de 548 cm™ e 514
cm? que sdo atribuidos as estiramento das ligagdes Fe-O em oOxidos de ferro no sitio
tetraédricos. Esses picos confirmam a presenca de 6xidos de ferro, como a hematita (Fe20s3).
Esse material contém uma quantidade significativa de oxido de ferro (Fe2Oz), e 0 material
inicialmente denominado como Oxido de grafeno sintetizado via oxido de ferro (OG-Fe304)
pode ser mais apropriadamente para refletir a maior porcentagem de Oxido de ferro na
composi¢do dos compositos (STUART, 2004). Também é possivel observar uma absorcéo
caracteristica da ligagdo Fe-O em 1614 cm™ (EL-DIB et al., 2020).

Contudo, as bandas de absorcdo no espectro infravermelho do OG-Fe(CsHs). em torno
de 1730 cm™ ¢ atribuida ao estiramento da ligagdo C=0, comum em grupos carboxilicos e

cetonas, enquanto a banda na regido 1050 cm™! esta relacionada ao estiramento C-O de alcoois
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e acidos carboxilicos, evidenciando a funcionalizacdo do material (SILVA et al., 2022). A
banda na regido de 772 cm™ esta associada a vibragdes de anéis aromaticos e pode indicar a
presenca de grupos aromaticos na estrutura do OG-Fe(CsHs). presentes principalmente na
biomassa da cana-de-acucar. Essa regido € importante porque sugere que, apesar da oxidacao,
0 material mantém uma certa quantidade de estrutura aromética, o que pode influenciar suas
propriedades elétricas e mecanicas (OLIVEIRA et al., 2018).

Por sua vez, a banda na regido de 1365 cm™! esta relacionada ao estiramento da ligagao
C-O, associado a grupos epoxidos e fendlicos. Este pico € crucial para entender a
funcionalizacdo do 6xido de grafeno, uma vez que 0s grupos oxigenados introduzidos durante
0 processo de oxidacdo afetam diretamente as propriedades quimicas e fisicas do material. A
presenca desses grupos oxigenados ndo apenas melhora a solubilidade do OG em solventes
polares, mas também aumenta sua reatividade, tornando-o um candidato promissor para
aplicacdes em adsorcdo (SILVA et al., 2022). Uma banda larga em 3400 cm™ foi atribuida a
vibracdo de alongamento O-H para compo6sito HC/OG-Fe(CsHs)2 I ¢ OG-Fe(CsHs)..

Além disso, a regido em 1620 cm™ ¢ geralmente atribuida ao estiramento C=C,
caracteristico de estruturas aromaéticas ou conjugadas. Essa banda € um indicativo da
preservacdo de ligacOes duplas entre carbonos (ALMEIDA et al., 2019). Modificagdes
quimicas na lignina podem levar a mudancas nas intensidades como € visto nos HC/OG-
Fe(CsHs): I e HC/OG-Fe(CsHs): I1. E, € sensivel as mudancas na estrutura desta, especialmente
as bandas relacionadas aos grupos aromaticos presentes nesse material, que estdo geralmente
na regido de 1600 cm™. Essa faixa € conhecida como "regido de impresséo digital” da lignina,
pois apresenta varias bandas intensas e distintas associadas aos anéis aromaticos (LIN, 1992).
AlteracBes quimicas na lignina podem ser detectadas, proporcionando informacfes sobre a
reacOes quimicas que ocorrem durante a carbonizacao hidrotérmica.

Usando uma banda situada em 1600 cm™, ligada as vibragdes C=C da estrutura do anel
aromatico (SEVILLA et al., 2011; ROMAN et al., 2012), observou-se que a banda 1600 cm™?,
ligadas a lignina, sofreram um aumento de intensidade durante o processo de hidrocarbonizagéo
observada no HC/OG-Fe(CsHs). I, mantendo a ideia de que a matéria-prima se aromatiza
durante o tratamento hidrotérmico (GALLIFUOCO et al., 2017).

A auséncia de intensidade nas bandas em 772 cm™ e 1600 cm™, ligadas aos aneis
aromaticos, na amostra HC/OG-Fe(CsHs). II indica que a estrutura aromatica pode ter sido
alterada ou reduzida durante o processo de heterojuncdo. A interacdo com o 6xido de grafeno
no processo de heterojuncdo supdem que modificar as estruturas arométicas do hidrocarvao,

resultando em mudancas eletronicas e estruturais que afetam as vibragdes caracteristicas dos
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anéis aromaticos, diminuindo a intensidade das bandas de 772 cm™ (vibragdes fora do plano) e
1600 cm™ (vibragdes C=C) no FTIR. Além disso, durante a formagao da heterojungdes com
oxido de grafeno, podem ocorrer reacdes de reducdo parcial ou modificagdo quimica dessas
estruturas aromaticas, o que leva a uma deslocalizagdo das liga¢des m dos anéis aromaticos,
reduzindo ou apagando a intensidade das bandas relacionadas a essas estruturas.

Os grupos funcionais dos compdsitos de dxido de grafeno que interagem com nitrato
sdo fundamentais para entender os mecanismos de adsorcdo desse contaminante em solugdes
aquosas. Os principais grupos que promovem essa interacao incluem os grupos hidroxila (-OH),
carboxila (-COOH), epdxi (-O-) e quinona. Os grupos hidroxila, altamente polarizados, podem
formar ligagBes de hidrogénio com os ions nitrato, aumentando a afinidade por esses ions e 0s
grupos carboxila séo reativos e podem participar de interacfes eletrostaticas com os nitratos e
por final os grupos epdxi também atuam como sitios de adsorcdo, permitindo a formacédo de
ligacBes covalentes ou interacGes eletrostaticas com os nitratos. Essa compreensdo é apoiada
por estudos que demonstram como a presenca desses grupos influencia o desempenho dos
compositos na adsorcdo de nitrato, destacando sua importancia na eficacia dos processos de
purificacdo da agua (BERNARD et al., 2013; KAKOI et al., 2016).
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5.6 Microscopia Optica
Com objetivo de estudar os perfis morfolégicos dos materiais, inicialmente foram

registradas imagens que sdo apresentadas na Figura 11.

Figura 11:As imagens das matérias-primas A) Hidrocarvao e B) Hidrocarvéo Calcinado (HC)

Fonte: Autora, 2024

A visualizagdo microscépica do hidrocarvao (A) obtido a partir da palha de cana-de-
acucar, antes da calcinagdo, apresentou uma morfologia mais intrincada. O processo
hidrotermal tornou as fibras mais frageis, resultando em uma superficie com varios espacos e
uma area superficial aumentada. O hidrocarvédo calcinado (B), também obtido da cana-de-
acucar, exibe fibras da palha com um formato irregular, apresentando um grau ainda maior de
aleatoriedade estrutural em seu esqueleto. E, essas estruturas irregulares e descamacéo da fibra,
podem ser o resultado do processo de calcinacdo, que geralmente altera a estrutura fisica do
material. Também, apresentam aumento de sua area superficial com possivel melhora de sua
capacidade de adsorcéo. Por consequéncia, a aplicacdo desse hidrocarvéo ativado adicionando
o Oxido de Ferro | ou Oxido de Grafeno em sua superficie, torna a estrutura dos compésitos,

visualizada na Figura 12, mais atrativa para uso como adsorventes.
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Figura 12: (A) OG-FesOs, (B) HC/OG-Fes0s I, (C) HC/OG-Fes0s 11, (D) OG-Fe(CsHs),, (E) HC/OG-
Fe(CsHs): I e (F) HC/OG-Fe(CsHs): IT

Fonte: Autora, 2024

A caracterizacdo do 6xido de grafeno obtido da palha de cana-de-acUcar via ferroceno
OG-Fe(CsHs). - D através de anélise de microscopia éptica revelou que o material apresenta
uma morfologia irregular também com superficies porosas. Sendo uma forma modificada do
grafeno, que ¢ uma camada Unica de atomos de carbono organizados em uma estrutura
hexagonal, mas com estudos que demonstram que a calcinacdo pode causar deformacdes na
estrutura e morfologia de varios tipos de materiais, como por exemplo, aluminas sintetizadas
(COSTA, 2014).

Com estas caracteristicas, o composito (E) HC/OG-Fe(CsHs): I que sofreu o processo
hidrotermal duas vezes, teve varias fragmentacdes nas fibras da palha, resultando em uma
estrutura mais fragil e com uma area superficial aumentada devido aos espacos formados. Como
também foi observado na pesquisa Fregolente et. al. (2021), que descreveu as mesmas
caracteristicas para o hidrocarvao de subprodutos da industria da cana-de-agticar em que avaliou
do seu potencial uso como condicionador de solo pela germinagéo e crescimento do milho.

Apdbs o processo de tratamento hidrotérmico e manual na sintese dos compostos, a
cadeia lignoceluldsica adquire poucas camadas e uma textura aspera, sugerindo uma
modificacdo e ampliacdo da area superficial das fibras, como discutido por Qi et al. (2009). A
funcionalizacdo adicional com Oxido de grafeno potencializa essa capacidade, tornando o0s

compdsitos promissores para a remediacao de 4guas contaminadas com nitrato.
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Essas caracteristicas podem ser benéficas para aplicagdes em remediacdo ambiental de
NOs". A area superficial € uma caracteristica importante para muitas aplica¢des de hidrocarvéo,
pois pode aumentar o contato entre as moléculas. Ja, o compésito de (F) HC/OG-Fe(CsHs). 11
indicou que o d6xido de grafeno se integrou ainda mais pelo processo de maceracao formando
uma sinergia entre as duas matérias-primas.

As analises de microscopia Optica dos compdsitos revelam que as folhas de dxido de
grafeno estdo distribuidas na superficie das fibras do hidrocarvao, apresentando diversos
espacos entre elas. A identificacdo de espacos nas fibras é importante e agrega mais valor ao
adsorvente, o que é um importante fator para a determinacao de eficiéncia do adsorvente.

As imagens capturadas revelaram os perfis morfoldgicos distintos entre 0 OG-FesOs, ¢
o hidrocarvdo. O hidrocarvéao exibe fibras ndo integras, evidenciando notavel falta de mais
resisténcia, enquanto o OG-FesO4 revelou uma estrutura parcialmente amorfa e redonda. As
micrografias para 0 HC/OG-FesO4 I descrevem varias estruturas de redondas de particulas, ndo
sdo homogeéneas, apresentando alguns pedagos maiores e outros menores, 0 precursor foi
submetido as etapas de centrifugacdo e lavagens que podem ter danificados estas camadas
heterogéneas. Essas caracteristicas também foram observadas nos compadsitos correspondentes,
destacando-se que o processo manual (HC/OG-FesOa4 II) apresentou fibras e particulas

dispersas.

5.7 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
A Microscopia Eletronica de Varredura foi usada para fazer uma analise mais detalhada
da morfologia do hidrocarvéo calcinado e da matéria-prima a palha da cana-de-agtcar, como

mostrado na Figura 13;
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Figura 13:MEV da matéria-prima: A) palha (1000x), B) palha (3000x) e os respectivos Hidrocarvdes

alcinado: Hidrocarvao (1000x) e D) Hidrocarvao (3000x

.

~
= - vy
Mag \ A [, . Mag WD Det

x 1000 3

W

a .
) et 3 3

Accy Mag WD Det Sum

10.0 k¥ 307 % 3000 13 /SE Ny

AccV -~ Probe  Mag WD Det F——— 10um
100KV 30 %1000 13.7SE

|
i

Fonte: utor, 2024

Na Figura 13, é evidente que o hidrocarvdao tem uma superficie com espagos
intersticiais. Esta caracteristica é semelhante aquela observada por Preeyanit et al. (2019) em
seu estudo que utilizou bagaco de cana como matéria-prima para a producao de um hidrocarvao
destinado a remogé&o de azul de metileno de 4guas contaminadas. Outra pesquisa, como Farahin
et al. em 2021, descobrir caracteristicas semelhantes em imagens obtidas por microscopia
eletronica de varredura (MEV) para hidrocarvdes derivados do bagaco da cana. Foi constatado
que no hidrocarvdo derivado do bagaco da cana-de-acucar, 0s espacos intersticiais foram
gerados pelo processo de carbonizagéo.

O ion nitrato, que € um poluente emergente, possui um raio idnico de aproximadamente
2,40 A a 2,64 A (0,24 nm a 0,26 nm). De acordo com CHERIN em 1967, o nitrato de sodio
possui os parametros de rede igual a =5.075 A; b =5.075 A e ¢c= 17.07 A com volume da célula
=380.747 A3. Com base nas informagdes fornecidas e nos valores dos parametros de rede,

obtive uma andlise comparativa das dimensdes das células unitarias do nitrato de sddio
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(NaNO3) e das amostras em analise. As micrografias mostram que a escala de 10 pm e 5 um
indica que os poros sdo significativamente maiores que o ion nitrato. Esses poros grandes
permitem a passagem facil dos ions. A palha de cana-de-agUcar apresenta estruturas ordenadas
com poros grandes. No entanto, a transformacdo em hidrocarvdo resulta em uma estrutura
desordenada com poros menores e uma maior area superficial, favorecendo a adsor¢do de
nitrato.

As micrografias mostram caracteristicas distintas na estrutura da palha em comparacao
com o seu respectivo hidrocarvdo. As palhas ndo carbonizadas tém uma superficie compacta,
uniforme, lisa, sem rachaduras e rigida. A cana-de-agcUcar ndo carbonizada tém paredes
celulares primarias, paredes celulares secundarias e lamela medias bem preservadas,
demonstrando a arquitetura tipica de paredes celulares extremamente compactas. A espessura
e a rigidez da estrutura da cana-de-acucar, particularmente nas paredes celulares secundarias,
onde as microfibrilas de celulose estéo dispostas em posicdo paralela, sdéo muito importantes
para a integridade da parede celular (LEITE, 2013).

A estrutura do hidrocarvéo calcinado cria uma superficie aspera com grandes poros e
cavidades de tamanho irregular. Isso fornece uma ampla area de superficie para a facil adsorcéo
de moléculas. A morfologia desorganizada e a superficie rugosa da medula e da fibra sdo
visiveis. Lascas de pequeno tamanho e desintegracdes subsequentes foram reveladas por
micrografias, o que levou a superficies descontinuas irregulares com cavidades e vazios. Esta
estrutura que contém numerosos poros, intensifica a retencdo de substancias e aumenta sua
capacidade de adsorcao.

A andlise das imagens de MEV mostra que o hidrocarvdo possui uma estrutura porosa
e uma alta area superficial, caracteristicas adequadas para complementar como matriz
lignocelul6sica em compositos na aplicacao de adsorcdo de ions nitrato. A funcionalizacdo pode
acrescentar ainda mais essa capacidade, proporcionando um material eficiente para a

remediacao de dguas contaminadas.

5.8 Ensaios de Adsorgéo

No Figura 14 mostram as proporc¢Ges de nitrato removido em porcentagens para 0S
materiais: OG-Fe304, (HC/OG-Fe304 | e HC/OG-Fes0q 1), e OG-Fe(CsHs)., (Oxido de
HC/OG-Fe(CsHs)2 I e HC/OG-Fe(CsHs): I1), o em varios niveis de pH (4, 7 e 10). Os valores
mostram a eficiéncia na eliminacdo do nitrato, a variagdo nas porcentagens de remogéo pode

ser atribuida as interacGes distintas entre os materiais e o nitrato em varias condigdes de pH.
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Figura 14:Eficiéncia de remogdo em fungéo do pH.
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A figura 14 ilustra a eficiéncia de remocdo percentual de diferentes materiais sendo
compdsitos e matéria-prima em solucdes de diferentes valores de pH (4, 7 e 10). Os adsorventes
utilizados foram OG-Fe(CsHs)., HC/OG-Fe(CsHs). I, HC/OG-Fe(CsHs)z 11, OG-Fesz0a, 6xido
HC/OG-Fe304 1, HC/OG-Fe304 11 e hidrocarvéo (palha).

Os dados de remocéo mostram que 0 OG-Fe3O4teve 17,14% de eficiéncia de remogéo
de nitrato em ambientes acidos (pH 4). Mas, nos ensaios de pH igual a 7, a eficiéncia da
adsorcéo caiu para 1,93%. A remocdo do nitrato foi mais eficiente em pH 4, registrando
remocgdo maior de 10,62% em relagdo ao HC/OG-Fe3O4 1. Em pH 7, a eficacia diminui para
8,20%, e a remocao é quase nula em pH 10. Os resultados para 0 HC/OG-Fe3z04 Il mostraram
uma remocgao em apenas uma condicdo testada, com uma remocao de 6,80%.

Os diferentes tipos de interacdes entre os materiais e o nitrato em diferentes condicdes
de pH podem causar variagdes nos valores de percentual de remog&o, pois ha competicdo entre
0s ions nitrato em um meio alcalino e os ions OH, que competem com o poluente nos mesmos
sitios de adsor¢do (MACHIDA et al., 2021). Pode-se observar que os resultados obtidos nesta
faixa foram infimos. O papel do pH é crucial, porque pode influenciar de tal maneira a
reatividade com os poluentes e a composicdo real do adsorvente. Em condigdes acidas, a

superficie adsorvente apresenta préton e tem uma carga positiva maior. Por consequéncia das
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interacOes eletrostaticas entre adsorventes e ions carregados negativos em a &gua, como o
nitrato (SURIYARAJ, 2014).

Os resultados indicam que o composto OG-Fe(CsHs). apresenta uma alta eficiéncia de
remocao, alcancando cerca de 66,98% em pH 4 e aproximadamente 19,54% em pH 7. No
entanto, a eficiéncia foi de cerca de 30,39% em pH 10. Essa queda na eficiéncia de adsorc¢ao
em pH 7 pode ser explicada pelo fato de que a superficie do dxido de grafeno esta proxima ao
seu ponto de carga zero (pHpz). De acordo com Al-Shehri et al. (2023), em compositos com
oxido de grafeno, o pHpzc foi determinado como igual a 7. Com menos carga disponivel para
atrair espécies adsorvidas, a interacéo eletrostética diminui, resultando na reducéo da adsorcao.
Por outro lado, em pH 10, observa-se um aumento na adsor¢do, pode ser explicado pela
formacdo de complexos, a desprotonacdo dos grupos funcionais pode aumentar a
disponibilidade de sitios de adsorcdo no oxido de grafeno, o que pode ajudar a melhorar a
eficiéncia de remocdo do nitrato, apesar de sua carga negativa.

Contaminantes anidnicos sdo propostos para serem adsorvidos em adsorventes atraves
de adsorcao especifica e/ou inespecifica A adsorcdo especifica envolve reacdes de troca de
ligantes (em que os anions deslocam grupos OH da superficie). A adsor¢éo inespecifica envolve
as forcas coulombianas (depende principalmente no PZC do adsorvente). A adsorgédo
inespecifica indica que a capacidade de adsor¢do de nitrato de um adsorvente diminui em pH
alto devido a cargas neutras ou negativas a superficie do adsorvente. No entanto, o resultado
experimental mostra que a melhor adsorcao de nitrato ocorre em pH 8,0, 0 que é muito superior
ao PZC do grafeno (PZC do grafeno = 7). Isso significa que a adsor¢do ocorre mesmo que a
superficie esteja eletricamente negativa. O fendmeno sugere que a adsorcdo de nitrato pelo
grafeno é principalmente um processo especifico (REYES et. al. 1973; GANESAN, 2013).

O mecanismo de adsorcdo de nitrato pelo OG-Fe(CsHs): é, portanto, baseado em varias
interacdes sinérgicas. Em meio acido, a protonacdo dos grupos -OH e -COOH presentes na
superficie do o0xido de grafeno facilita uma atracdo eletrostatica entre a superficie carregada
positivamente e o0s ions de nitrato, confirmado pelo pHpcz. Além disso, essas interacoes
eletrostaticas sdo potencializadas pelas ligagOes de hidrogénio formadas entre as moléculas de
agua ao redor dos ions nitrato e os grupos funcionais oxigenados do compdsito. As forcas de
Van der Waals contribuem adicionalmente, promovendo a atracdo entre as moléculas de nitrato
e a superficie dos compdsitos, que possui uma alta area superficial e poros, o que favorece a
captura de contaminantes.

A remocao de nitrato na presenca de oxido de grafeno puro foi avaliada no projeto de

Motamedi, Talebi & Kassaee, 2014, e apds 48h conseguiu remover apenas 7% do nitrato. A
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fim de entender a eficiéncia de remogdo através dos compdsitos designados por Motamedi
como Fe@r-GO, Ni@r-GO e no nanocompdsitos Co@r-GO, com remogdo de nitrato de 82,
76, e 75%, respectivamente, ap6s 2,5 horas, o processo ndo especifica 0 pH em que essas
remocdes foram realizadas. A Tese de Xiaolu L. (2019), focada na utilizacdo de nano materiais
a base de grafeno para a remocdo eficiente de ions metalicos pesados de solugdes aquosas,
destaca a importancia da presenca dos grupos funcionais oxigenados nesse processo.

O HC/OG-Fe(CsHs) I também demonstrou alta eficiéncia de remogao, especialmente
em pH 4 e 7, com valores proximos a 72,64% e 67,66%, respectivamente, o que indica uma
melhor estabilidade de remoc¢do em condicdes &cidas, despontando a reatividade esperada.
Através dos dados do projeto do Khoshro, 2020 conforme a eficiéncia de remocéao de nitrato
entre o composto de ferro zero-valente nano estruturado com éxido de grafeno (nZVI1/0G) e 0
HC/OG-Fe(CsHs): I desta pesquisa, observa-se uma diferenca pequena na resposta a variacao
de pH. No estudo com 0 nZVI/OG, a remocao de nitrato alcanga 70% em pH 4, mas cai para
60% em pH 6, evidenciando uma sensibilidade a alcalinidade. O HC/OG-Fe(CsHs): I apresenta
uma eficiéncia de remocao significativamente em pH 4, com valores proximos de 72,64%, e
ainda mantém uma remocao elevada em pH 7, atingindo 67,66%. Esses resultados indicam que
0 HC/OG-Fe(CsHs)z I possui uma melhor adaptagdo para ambientes com uma maior variagao
de pH, o que o torna mais versatil para aplicacdes em condi¢des naturais de aguas com pH
variando, comparado ao nZVI/OG que demonstra maior dependéncia de ambientes acidos para
manter uma alta eficiéncia de remocdo de nitrato.

O HC/OG-Fe(CsHs): II apresentou uma performance entre os materiais testados, com
uma eficiéncia de remocao de cerca de 61,06% em pH 4, 65,67% em pH 7 e 58,16% em pH 10.
Porém, apresentou muito finos na amostra final com a necessidade de varias etapas de separacdo
via centrifuga. Os resultados em pH 7 para os compdsitos de HC/OG-Fe(CsHs). sdo
importantes, pois mostram que é possivel remover nitrato de forma eficiente sem precisar
acidificar a solucdo. Essa caracteristica traz uma vantagem consideravel para aplicacOes
industriais e ambientais, j& que pode reduzir custos e simplificar o processo. Operar em pH
neutro significa menos uso de produtos quimicos para ajuste de pH, o que corta despesas com
materiais e operagdes. Além disso, evitar a acidificacdo simplifica o tratamento, reduzindo o
consumo de energia e a necessidade de lidar com substancias perigosas. 1sso torna o uso de
oxido de grafeno e seus compdsitos com hidrocarvdo uma opcao pratica e econémica para o
tratamento de &gua, facilitando a aplicacdo em larga escala.

A adicdo de hidrocarvédo parece melhorar a capacidade de adsorcdo e estabilidade do

material em diferentes condi¢cdes de pH, possivelmente devido a sinergia entre 0s grupos
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funcionais presentes no 6xido de grafeno e no hidrocarvéo. No projeto de Sabzoi et al. (2015),
ambos discutem a eficiéncia dos hidrocarvOes derivados da biomassa como adsorventes,
mencionando a presenca de grupos funcionais que podem interagir favoravelmente com
contaminantes. O hidrocarvao derivado da palha de cana-de-acicar demonstrou uma eficacia
de remocéo de nitrato em torno de 5,83%. Outrossim, o pH de ponto de carga zero igual a 5,6,
em pH igual a 4 a superficie do material adquire uma carga positiva, isso pode levar a uma
maior afinidade por ions nitrato.

Essas decorréncias sdo consistentes com a bibliografia, que sugere que o hidrocarvéo
sozinho tem uma competéncia limitada de adsorcdo, mas pode ser melhorado quando
combinado com outros materiais, como Oxidos metalicos ou grafeno. O hidrocarvao puro
obteve em aproximadamente 5,83% de remocédo quando funcionalizados com 0 OG-Fe(CsHs)2
em reacdo hidrotermal obteve uma alta eficiéncia de remocéo, em pH 4, com valor préximo a
73%.

A funcionalizagdo do hidrocarvdo com 6xido de grafeno, como demonstrado no uso do
composito OG-Fe(CsHs)z, resulta em uma melhoria significativa na eficiéncia de remogdo. O
HC/OG-Fe(CsHs): I também apresentou alta eficiéncia de remogao, especialmente em pH 4 e
7, com valores proximos a 72,64% e 67,66%, respectivamente. Essa melhoria pode ser
explicada pela sinergia entre os grupos funcionais do éxido de grafeno e do hidrocarvao, que
potencializam as interacOes eletrostaticas e quimicas com o0s contaminantes presentes na
solucdo. Sendo que, a funcionalizacdo ndo apenas aumenta a capacidade adsortiva, mas também
contribui para a estabilidade do material em diferentes condi¢cdes de pH. A presenca dos grupos
funcionais no hidrocarvao e no 6xido de grafeno permite que o sistema se adapte melhor as
variagdes do meio aquoso, resultando em um desempenho superior na remogéo de nitrato. E
fundamental destacar o desempenho em pH 7, onde a eficiéncia de 67,66% é particularmente
relevante. Em aplicacdes de tratamento de dgua para consumo, operar em pH neutro é uma
vantagem crucial, pois evita a necessidade de ajustes de pH, simplificando o processo e
reduzindo custos.

A possibilidade de realizar a adsorgéo eficiente em pH neutro significa menos etapas de
tratamento quimico e menor consumo de reagentes, tornando o processo mais econdmico e
ambientalmente sustentavel. Além disso, essa capacidade de manter um desempenho elevado
em pH neutro torna o compasito HC/OG-Fe(CsHs). uma solugao pratica e de facil aplicagdao em
projeto industrial. A presenca dos grupos funcionais do o6xido de grafeno e do hidrocarvéo
potencializa as interacdes eletrostaticas e quimicas com os contaminantes e contribui para a

estabilidade do material em diferentes condi¢Ges de pH, permitindo que o sistema se adapte
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melhor as variagfes do meio aquoso. Portanto, o destaque da eficiéncia em pH neutro, com
remocdes na faixa de 65-70%, deve ser amplamente enfatizado como um diferencial que

favorece sua aplicacdo direta em sistemas de tratamento de agua potavel.

5.9 Ensaios de Cinética

A cinética de adsorcdo do nitrato na molécula de Nitrato de Sodio nas amostras de
HC/OG-Fe(CsHs): 1 , HC/OG-Fe(CsHs). 11 ¢ HC/OG-FesO4 | para a constru¢do da curva
cinética, até a obtencdo do equilibrio dindmico. A escolha das amostras é justificada porque
permite avaliar como sua composi¢cdo em forma de compositos influencia a adsorcao. Analisar
a cinética de adsorcdo ajuda a identificar se 0 desempenho esta limitado pela disponibilidade
de sitios ativos. Os dados obtidos foram ajustados através dos modelos matematicos de pseudo-

primeira ordem e pseudo-segunda apresentados nas Figura 15.

Figura 15:Capacidade adsortiva versus o tempo em minutos do compésito HC/OG-Fe3O4 | em 30 mg.L1 e 10 mg.L.
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Fonte: Autora, 2024

Os graficos apresentados mostram a capacidade adsortiva ao longo do tempo para
diferentes materiais, hidrocarvdo combinado com éxido de ferro (HC/OG-Fe304 ). Os dados
indicam a performance dos adsorventes em ajustes de modelos cinéticos Pseudo-primeira
ordem (PPO) e Pseudo-segunda ordem (PSO).

Com os dados da Figura 15, observa-se que 0 HC/OG-Fe304 | apresentou um tempo de

equilibrio de 40 minutos, ou seja, a partir desse tempo ndo ha alteracfes significativas na
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quantidade adsorvida. Para avaliar qual destes modelos cinéticos se ajusta a esse compaésito, a
Tabela 5 foi gerada que se encontram dispostos 0s parametros referentes aos ajustes dos

modelos e seus erros médios relativos.

Tabela 5:Parametros cinéticos da adsorcao do nitrato no composito HC/OG-FesOx4 |

HC/OG-Fe3041

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Concentragio RZ  Qetedrico  Erro médio R? (e tedrico  Erro médio
(mg.L™?) (mg.g?') Relativo (%) (mg.gY)  Relativo (%)
10 0,92988 0,19308 0,01509 0,94892  0,22685 0,01862
30 0,45782 0,30879 0,02028 0,74955  0,32022 0,01556

Fonte: Autora, 2024

Através da avaliacdo dos valores dos erros médios relativos e coeficientes de correlacéo
(R?), foi possivel observar qual modelo melhor se adequou aos dados experimentais. Para tanto,
o valor de, implicando que o modelo que melhor se ajusta nas duas concentragdes € o de pseudo-
segunda ordem, outro fator, no qual corrobora com a escolha do modelo, € a relacdo ge do
tedrico e ge experimental, nas quais concebem valores semelhantes.

Contudo, para a concentracio de 10 mg.L™*, o modelo PSO se ajusta melhor aos dados,
com um coeficiente de determinacio R? de 0,94, indicando uma adequada precisdo. A
quantidade adsorvida tedrica € 0,22685 mg.g,™ proximo do valor experimental, e 0 erro médio
relativo € baixo 0,01862, reforcando a adequacdo do modelo PSO. Para 30 mg/L, o modelo
PSO também é superior, com de quantidade adsorvida tedrica € 0,32022 mg.g, %, mais proximo
do valor experimental do que o PPO. Apesar disso, a precisdo do ajuste € menor em
concentragdes mais altas, possivelmente devido a efeitos de saturacdo ou interacdes entre
moléculas de nitrato que dificultam a adsorcao.

Ao representar o mecanismo de interacdo de adsorvato e adsorvente, os modelos
cinéticos validos justapostos para acordar as melhores condi¢des experimentais em funcdo do
tempo (DEBORD et al., 2016). As curvas cinéticas experimentais de adsor¢ao dos compositos
HC/OG-Fe(CsHs)2 I e HC/OG-Fe(CsHs)2 11, bem como os ajustes cinéticos, estdo apresentados

na Figura 16 a seguir:

Figura 16:Capacidade adsortiva versus o tempo em minutos dos compdsitos (A) HC/OG-Fe(CsHs): I e (B)
HC/OG-Fe(CsHs): I em 10 mg.L! e capacidade adsortiva dos compositos (C) HC/OG-Fe(CsHs): I e (D)
HC/OG-Fe(CsHs): II em 30 mg.L™2.
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Observando as curvas experimentais da Figura 16 nas solugdes 10 mg.L™%, constatou-se
que o equilibrio foi atingido em aproximadamente 15 min de contato para 0 HC/OG-Fe(CsHs)2
I. Em 15 min foi alcancada cerca de 76% da capacidade maxima de adsorcdo, com valor de
1,19 mg.g™t. Em 180 min cerca de 78% da capacidade maxima adsortiva foi atingida. Observa-
se uma curva bastante achatada em HC/OG-Fe(CsHs):2 1 (A), indicando uma adsor¢do com
pouca varia¢do ao longo do tempo, isso pode indicar que a capacidade de adsor¢do com o
HC/OG-Fe(CeéHs)2 1 € limitada ou que ha uma saturagdo rapida das superficies ativas em
concentragio de 10 mg.L?. A quantidade adsorvida é relativamente constante apds os 15
minutos, sugerindo que o equilibrio é alcangado rapidamente. Tais respostas estdo no mesmo
patamar de outros estudos referentes a remocéo de NOz".

Segundo Motamedi, Talebi e Kassaee (2014), no projeto de remocao de nitrato atraves
dos nano compdsitos Fe@r-GO, Ni@r-GO e Co@r-GO, a cinética de remocao de nitrato €
determinada, em diferentes intervalos de tempo. Apds 30 min, 47, 31 e 11% de nitrato sdo
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removidos acima dos trés nanocompdsitos, respectivamente. As curvas se fundem com
eliminacdes de nitrato de 82, 76, e 75%, respectivamente, apds 2,5 h.

Logo, 0 HC/OG-Fe(CsHs): 11 (B) em 10 mg.L™* teve comportamento semelhante ao
HC/OG-Fe(CsHs)2 I também atingido o equilibrio em aproximadamente 15 min de contato com
a quantidade adsortiva 1,16 mg.g™, porque os compositos sdo analogos, o que distingue ¢ a
metodologia de impregnacdo. A curva experimental € bem ajustada pelos modelos cinéticos
PPO e PSO, o que sugere que ambos 0s modelos descrevem adequadamente 0 processo de
adsorcdo. A maior inclinagdo inicial indica uma taxa de adsorcdo elevada no comego, o0 que
pode ser lucrativo em processos que exigem remogdo rapida de contaminantes.

Os compdsitos apresentaram uma rapida taxa de adsorcdo nos primeiros instantes, em
seguida, a taxa de adsorcao foi permanecendo constante até alcancar o platd. Os resultados
recomendam que, para ambos 0s compasitos, a difusdo intraparticula desempenha um papel
expressivo na etapa final da adsorcdo. Os coeficientes de determinagéo para os ajustes indicam
que a difusdo intraparticula pode ser um dos gargalos da adsor¢do, embora outros mecanismos
possam estar envolvidos. No caso do HC/OG-Fe(CsHs): 1, o valor de R? foi 0,74832, enquanto
para 0 HC/OG-Fe(CsHs): 11 foi 0,84660, sugerindo que a difusdo intraparticula explica melhor
os dados do segundo compdsito em solugdes com concentracdo em 10 mg.L ™.

Os dados experimentais indicam o modelo cinético que se ajusta de pseudo-segunda
ordem para 0 HC/OG-Fe(CsHs). 1. Isso ¢ evidenciado pelos altos valores de coeficiente de
correlacdo e pelos baixos valores de erro meédio relativo. Essa observacdo levanta a
possibilidade de se utilizar o adsorvente em tempos significativamente menores que 0 tempo
de equilibrio sem comprometer substancialmente a eficiéncia do processo. Esses dados sdo
essenciais para o dimensionamento e a otimizagdo de processos de tratamento de dgua. A rapida
cinética de adsorcdo, com remocdo significativa de nitrato em intervalos de 15 a 40 minutos,
permite considerar modos de operacao mais eficientes e com menor tempo de residéncia, o que
reduz custos operacionais.

Para a aplicacdo pratica dos compédsitos de HC/OG-Fe(CsHs)., sugiro que sejam
utilizados em forma granular. Essa forma permite melhor controle do fluxo e facilita a
manipulagdo e oferece maior estabilidade. A operacdo em coluna de leito fixo seria uma
abordagem ideal, pois maximiza a area de contato e possibilita um fluxo continuo de agua
contaminada, aumentando a eficiéncia do processo. Uma coluna permite que a agua passe
através do material adsorvente, garantindo um tempo de contato adequado para a adsorcéo
efetiva do nitrato. Quanto ao tempo de contato, indico um intervalo inicial de 15 a 30 minutos

para testes operacionais, com ajustes conforme a necessidade e a concentracdo de nitrato na
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agua. Esse tempo é suficiente para que o material atinja a maior parte de sua capacidade de
adsorcdo, garantindo eficiéncia sem prolongar excessivamente o processo. A operagao em
coluna de leito fixo com material granular, sem a formacdo de particulas finas, € uma
recomendacéo pratica e eficaz, pois potencializa a remocéo de nitrato e simplifica o tratamento.
O uso de material granular assegura um fluxo uniforme de agua através da coluna, evitando a
formagéo de canais preferenciais que poderiam comprometer a eficiéncia da adsor¢éo, ainda
mais se o fluxo for ascendente. Além disso, a auséncia de particulas finas minimiza a obstrucéo
do sistema e reduz a necessidade de manutencéo, tornando o processo mais robusto.

As curvas cinéticas experimentais de adsorcao para 30 mg.L ™ dos compoésitos HC/OG-
Fe(CsHs)2 I (C) e HC/OG-Fe(CsHs): I (D), bem como os ajustes cinéticos, averiguou-Se que 0
equilibrio foi abordado em 40 min de contato para 0 HC/OG-Fe(CsHs): I, constituiu cerca de
92% da capacidade maxima de adsorcdo, com valor de 4,33 mg.g™. Em 180 min cerca de 92,96
% da capacidade maxima adsortiva foi atingida, com valor de 4,37 mg.g. Pode ser conferida
a grande disponibilidade de sitios ativos no inicio do processo. Além disso, a auséncia de
adsorvato na superficie do material adsorvente beneficia 0 mecanismo de transferéncia de
massa.

A inclinacdo inicial das curvas de adsorc¢do para 0os compositos HC/OG-Fe(CsHs) T e 11
indicam uma taxa elevada de adsor¢éo nos primeiros momentos, o equilibrio foi alcangado em
aproximadamente 40 minutos para ambos 0s compoésitos a uma concentracdo inicial de 30
mg.L?,sendo que pode ser viavel utilizar estes adsorventes em tempos significativamente
menores que o tempo de equilibrio sem comprometer substancialmente a eficiéncia do
processo. A rapida abordagem do equilibrio e a alta taxa inicial de adsor¢do indicam que 0s
compdsitos podem ser eficazes em aplicacGes praticas em que o tempo é um fator critico.

Em seguida, 0 HC/OG-Fe(CsHs): IT teve comportamento diferente ao HC/OG-Fe(CsHs):
I em 30 mg.L? com quantidade adsortiva na faixa de 3,5 mg.g*,porém também atingido o
equilibrio em aproximadamente 40 min de contato com a quantidade adsortiva 3,53 mg.g™.
Tais respostas estdo no mesmo patamar de outros estudos referentes a remocao de Nitrato,

conforme podem ser observados na Tabela 6.
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Tabela 6:Comparacdes de estudos adsortivos para remocao de nitrato.

Adsorvente Concentragdo ~ Dosagem Tempo de Qm(mg.g?) Taxa Média Referéncia
Inicial (mg.L™) de equilibrio (mg.min™)
Adsorvente  (min)
(9)
IC Ativado Modificad I | | | | |
arvéo Ativado Modificado
Com Polianilina 25 01 30 2,26 0,007 Huetal, 2020
Ferro Zero-Valente Abida; Van; Li,
Nanométrico via Manga 20 9,5 60 0,341 0,054 I az,ozgn, I
Carvéo com Oxido de Zinco Long; Arnal.
20 30 15 0,5 1,000 2024.
HDL-MgFe via hidrotermal 50 0,05 120 6,67 0,002 Silva, 2022.
Argilas montmorilonitas
modificadas 20 5 120 8,64 0,360 Duarte, 2019.
HC/OG-Fe(CsHs): 1 10 0,2 10 1,19 0,023 Autora, 2024
HC/OG-Fe(CsHs): 1T 10 0,2 15 1,16 0,015 Autora, 2024
HC/OG-Fe(CsHs): I 30 0,2 40 4,33 0,021 Autora, 2024
HC/OG-Fe(CsHs): 11 30 0,2 40 3,5 0,017 Autora, 2024

Fonte: Autora, 2024

Ao comparar os diferentes adsorventes listados na Tabela 6, observa-se que o Carvéo
Ativado Modificado com Polianilina da pesquisa de Hu et al., 2020 apresenta uma capacidade
méaxima de adsorcio de 2,26 mg.g™* em 30 minutos, com taxa média 0,007 mg.min™ para uma
concentragdo inicial de 25 mg.LY. Em comparacdo, 0 HC/OG-Fe(CsHs). 1 e 1I atingem
capacidades de 4,33 mg.g? e 3,5 mg.g?, respectivamente, em 40 minutos para uma
concentragéo inicial de 30 mg.L™? em parametros aproximados.

Destaca-se ainda o0 HDL-MgFe via hidrotermal (Silva, 2022), com a maior capacidade
maxima de adsorc&o entre os estudos comparados, atingindo 6,67 mg.g™t em 120 minutos com
taxa média 0,002 mg.min para uma concentracéo inicial de 50 mg.L™ . Sendo que, na solucéo
de nitrato, 30 mg.L%, constatar em 40 min de contato para 0 HC/OG-Fe(CsHs): I, um valor de
4,33 mg.g*. Em 180 min, cerca de 4,37 mg.g?, diminuiu 20% a concentragdo inicial, em

comparacdo ao HDL-MgFe. Sendo que, conjecture que no caso HDL-MgFe em 30 mg.L teria
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também est& diminuicdo, com o valor proximo ao obtido com HC/OG-Fe(CsHs): 1.

Em termos de taxa média de remocdo, 0 HC/OG-Fe(CsHs). I apresentou uma taxa de
0,02 mg.min! para uma concentragao inicial de 30 mg.L™!, evidenciando uma performance
eficiente e rapida quando comparado a outros adsorventes, como o HDL-MgFe via hidrotermal
e 0 Carvdo Ativado Modificado com Polianilina (Tabela 6). Essa taxa reflete uma remocéo
significativa de nitrato por minuto de contato, destacando o potencial do HC/OG-Fe(CsHs)z 1
para aplicacOes praticas, especialmente em processos que demandam alta velocidade de
adsorcéo e menor tempo de contato. Comparado a outros materiais que apresentam tempos de
equilibrio mais longos, 0 HC/OG-Fe(CsHs): I consegue alcangar uma remogao eficiente com
um tempo de contato reduzido, 0 que o torna uma solucao vantajosa para tratamentos rapidos e
industrial.

A comparacdo dos resultados de adsorc¢éo entre a argila montmorilonita modificada do
processo do Duarte, 2019, com HC/OG-Fe(CsHs). 1 revela diferengas significativas em
eficiéncia e caracteristicas operacionais. A argila montmorilonita apresentou uma capacidade
maxima de adsorcao de 8,64 mg.g' a uma concentragdo inicial de 20 mg.L™" e dosagem de 5
g, superando as formula¢bes de HC/OG-Fe(CsHs). I, que obteve 4,33 mg.g™' com uma
concentragao inicial de 30 mg.L ™! e dosagem de 0,2 g. Apesar da maior capacidade de adsor¢éo
da argila, o comp6sito demonstra tempo de equilibrio mais curto (40 minutos) em comparacao
aos 120 minutos da argila, indicando uma adsorcao mais rapida, o que pode ser vantajoso para
aplicacdes praticas. Além disso, enquanto a argila modificada pode exigir maior quantidade de
material para atingir niveis semelhantes de eficiéncia, 0 HC/OG-Fe(CsHs): I, foi mais rapido e
com menor dosagem.

Os compositos de HC/OG-Fe(CsHs). demonstram uma rapida taxa de adsorgdo inicial e
sdo eficientes na remocdo de nitrato, com desempenhos comparaveis a outros adsorventes de
estudos anteriores, confirmando sua viabilidade para aplica¢fes praticas em tratamento de agua.
Delineando os parametros cinéticos do compdsito HC/OG-Fe(CsHs): I apresentado na Tabela
7 para a concentragdo de nitrato em 10 mg.L™ e 30 mg.L™%.

Tabela 7:Parmetros cinéticos da adsorcéo do nitrato no composito HC/OG-Fe(CsHs): T

HC/OG-FC(CsHs)z I

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem

Concentracéo R? Qe teorico  Erro médio R? Qe Erro médio
(mg.LY) (mg.gh) Relativo (%) tedrico  Relativo (%)
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(mg.g™?)
10 0,99898  1,84072 0,00513 099919 120037  0,00477
30 099829  3.63505 0,34107 099957 435029  0,01073

Fonte: Autora, 2024

Os dados apresentados na Tabela 7 mostram que 0 HC/OG-Fe(CsHs). I, para uma
concentracdo de 10 mg.L?, o modelo de pseudo-segunda ordem se ajusta melhor aos dados
experimentais, com um coeficiente de correlacdo (R?) de 0,99919 e um erro medio relativo de
apenas 0,00477. O valor teorico de capacidade de adsorcao (ge) foi calculado em 1,20037 mg.g
! Para a concentracdo de 30 mg.L™, o R2 para o PSO foi de 0,99957, com um ge tedrico de
4,35029 mg.gt e um erro médio relativo de 0,01073. Para tanto, o valor de, implicando que o
modelo que melhor se ajusta nas duas concentracdes é o de pseudo-segunda ordem, envolvendo
atracdo dos ions pelos grupos funcionais presentes nos compdsitos, foi determinante para
adsorcéo de nitrato pelos adsorventes.

Descrevendo os parametros cinéticos do compdsito HC/OG-Fe(CsHs). IT proporcionado
na Tabela 8 para a concentracdo de nitrato em 10 mg.L™* e 30 mg.L?, analogo a anélise do

composito I.

Tabela 8:Parametros cinéticos da adsor¢do do nitrato no compoésito HC/OG-Fe(CsHs): 1T

HC/OG -Fe(CsHs)z II

Pseudo-Primeira Ordem Pseudo-Segunda Ordem
Concentragéo R? Qe tedrico Erro R? Qe Erro médio
(mg.L ) (mg.g™h) médio tedrico  Relativo (%)
Relativo (mg.g™)
(%)
10 0,95975 1,21359 0,04147 0,89937  1,30562 0,08234
30 0,99805 3,48408 0,35848 0,99924  3,53989 0,01271

Fonte: Autora, 2024

Na Tabela 8, os dados para o compoésito HC/OG-Fe(CsHs). I mostram que, na

concentracdo de 10 mg.L™%, o modelo PSO também se ajusta melhor, com um R2 de 0,89937 e
um erro médio relativo de 0,08234. O qe tedrico foi de 1,30562 mg.g~L. Para a concentragéo

de 30 mg.L™%, o R2 foi elevado (0,99924), com um ge tedrico de 3,53989 mg.g~* e um erro
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médio relativo reduzido (0,01271). Isso sugere que a adsor¢do no compésito Il também ¢é
fortemente influenciada por interagdes quimicas.

Diante disso, as moléculas de NO3™ aderem-se a superficie dos adsorventes elencados,
prioritariamente, por uma ligacdo quimica que aumenta com o numero de grupos funcionais do
material (KAKOI et al., 2016). O ajuste dos dados experimentais pelo modelo cinético PSO ¢
comum em estudos envolvendo nanomateriais de grafite. Diversos autores tém encontrado o
suporte dos dados experimentais utilizando esses modelos.

Os erros médios relativos baixos observados para ambos os compositos indicam que 0s
modelos cinéticos utilizados sdo adequados para descrever o processo de adsorcao. A constante
cinética associada ao modelo PSO reflete a velocidade da reagdo de adsorgdo; quanto maior for
essa constante, mais rapida sera a taxa de remocdao do nitrato. Isso se deve ao fato de que no
modelo PSO a taxa de adsorcdo é proporcional a quantidade disponivel de sitios ativos no

adsorvente e a quantidade adsorvida.
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6. CONCLUSAO

A analise de difracdo de raios X do OG-Fe(CsHs). mostrou o padrio caracteristico do
oxido de grafeno, em torno da regido de 20 = 11° plano (001), devido ao aumento da distancia
interplanar causada pela introducdo de grupos oxigenados entre as camadas de grafeno com o
diametro do cristalito de 0,708 nm e a espectroscopia FTIR corroborou com a integracdo das
fases nos compositos, bem como a oxidacdo da estrutura grafitica. A FTIR identificou a
presenca de grupos funcionais oxigenados, como hidroxila (-OH) e carboxila (-COOH), na
superficie do OG-Fe(CsHs)..

O ponto de carga zero do hidrocarvao foi determinado em pH 5,6, o que significa que
em condi¢cdes abaixo deste pH, a superficie do hidrocarvdo possui uma carga positiva,
favorecendo a atracdo de ions negativos, como o nitrato, por meio de interacdes eletrostéaticas.
O MEV revelou uma morfologia com cavidades, demonstrando a dispersao e a porosidade do
hidrocarvdo com a analise comparativa das dimensdes das células unitarias do nitrato de sodio
(NaNO3) igual 380.747 A3, e as micrografias mostram poros e cavidades sio significativamente
maiores que o ion nitrato, que sdo essenciais para 0 processo de adsorgao.

Os ensaios de adsorcdo revelaram que o pH da solugéo influencia substancialmente a
eficiéncia de remocdo de nitrato, com os compositos HC/OG-Fe(CsHs): I apresentando um
desempenho notavel, especialmente em meio acido (pH 4), onde atingiu uma eficiéncia de
remocao de até 72%. Esse comportamento € explicado pela protonacédo dos grupos funcionais
oxigenados presentes na superficie do 6xido de grafeno e do hidrocarvao em pH acido adquire
um valor de carga positiva, 0 que que atraem os ions de nitrato por for¢as eletrostaticas.

Destacaram-se os dados obtidos em pH 7 para os compositos de HC/OG-Fe(CsHs) I e
I1 com remocdo de 67,66% e 65,67%, respectivamente, 0s quais sugerem que ndo é necessario
acidificar o meio para remover o poluente, o que é uma vantagem significativa para a aplicacdo
desses materiais em processos industriais. A cinética de adsorcdo foi de pseudo-segunda ordem,
em que ocorre uma forte interacdo entre os ions de nitrato e os grupos funcionais da superficie
dos adsorventes. A répida taxa de adsor¢do, observada entre 15 e 40 minutos, indica que 0s
compositos HC/OG-Fe(CsHs): ndo apenas demonstram eficiéncia na remog¢ao de nitrato, mas
também oferecem um desempenho competitivo em relacdo a outros adsorventes descritos na
literatura.

O mecanismo de adsor¢do de nitrato pelo HC/OG-Fe(CsHs): 1 e HC/OG-Fe(CsHs): 11 €,
portanto, baseado em varias interacdes sinergicas. Em meio &cido, a protonagdo dos grupos -

OH e -COOH presentes na superficie do 0xido de grafeno e do hidrocarvao facilita uma atracao
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eletrostatica entre a superficie carregada positivamente e os ions de nitrato, confirmado pelo
pPHpcz. Além disso, essas interacOes eletrostaticas sdo potencializadas pelas ligacdes de
hidrogénio formadas entre as moléculas de dgua ao redor dos ions nitrato e os grupos funcionais
oxigenados do composito. As forcas de Van der Waals contribuem adicionalmente,
promovendo a atracdo entre as moléculas de nitrato e a superficie dos compdsitos, que possui

uma alta area superficial e poros, o que favorece a captura de contaminantes.

6.1. PERSPECTIVAS

v Determinacdo dos parametros termodinamicos envolvidos no processo adsortivo.

v Avaliacdo da possibilidade de reuso do compoésito por meio de ciclos de
adsorcéo/dessorcéo/adsorcéo ou adsorcéo/foto regeneracéo/adsorcgéo.

v Avaliacdo da toxicidade do efluente tratado.

v Aprofundamento da andlise morfologica dos materiais compoésitos, com a
necessidade de realizar Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).

v Avaliacdo da viabilidade econdmica desses materiais em processos de remediacéo

em agua real.
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