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INTRODUGAO:

Um dos grandes desafios para se reduzir o impacto ambiental na industria petroquimica é o tratamento dos
efluentes provenientes do processo de extracdo do petrdleo, como a agua produzida (AP). A AP é um subproduto
toxico que representa 0 maior efluente liquido desse setor. Atualmente, esse efluente é descartado sem o devido
tratamento, colocando em risco todo o meio ambiente ao redor do pogo de exploracéo do petroleo devido as suas
caracteristicas complexas e poluidoras (Beyer et al., 2020). Dentre os principais agentes contaminantes da AP, estéo
os hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA).

O fluoranteno (FLT) é um hidrocarboneto com quatro anéis arométicos que pode ser visto como a fuséo do
naftaleno com o benzeno. Sua nomenclatura se origina da fluorescéncia advinda da molécula quando exposta a luz
UV. Por ser um poluente perigoso e de potencial cancerigeno, efluentes contaminados com fluoranteno demandam
atencao e processos de tratamento adequados antes de sua disposicao (Mukhopadhyay et al., 2020).

Dentre os métodos de remediacdo de meios aquosos, a adsorcéo € um dos processos que tem se destacado
devido a suas vantagens de seletividade, baixo custo, capacidade de reutilizacdo do adsorvente, adaptabilidade a
diferentes tipos processos e sua eficiéncia em baixas concentracdes (Nasuhoglu et al., 2012). O 6xido de grafeno (OG)
é um dos adsorventes avancados mais promissores na remocdo de contaminantes de meios aquosos devido a sua
grande érea superficial e sua composi¢ao de carbono que facilita a adsorgéo (Chen e Huang, 2020). Mesmo sendo um
6timo adsorvente, o éxido de grafeno possui algumas limitaces, que podem ser superadas pela adigao de polimeros,
como a quitosana. A quitosana (CS) é um polimero natural e versatil que possui um bom potencial adsorvente,
floculante e coagulante e que, portanto, pode ser aplicado no tratamento de efluentes de forma eficiente (PAL et al.,
2020). Ao se combinar a quitosana com o OG, portanto, consegue-se aumentar de forma consideravel a eficiéncia da
adsorcdo do fluoranteno (Neves et al., 2020). Outra interessante funcionalizagdo desse material é a adicdo
nanoparticulas de ferro com o objetivo de implementar a separagdo magnética visando facilitar a recuperacdo desse
material adsorvente apds o processo de tratamento do efluente.

A legislacdo brasileira ainda é branda em relacdo ao correto descarte e tratamento da agua
produzida, porém o tratamento adequado de efluentes industriais torna-se cada vez mais necessario
(Zhang, 2013). Assim, esse trabalho visa avaliar a eficiéncia de adsorcéo de fluoranteno presente em aguas
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residuais de processos petroquimicos por nanocompositos adsorventes magnéticos de 6xido de grafeno e
quitosana.

METODOLOGIA:

Inicialmente, foi realizada a sintese das nanoparticulas magnéticas de ferro e, em seguida, sua
incorporacgdo ao 6xido de grafeno e quitosana para formar o compdsito que sera utilizado como adsorvente
(mCS/GO), seguindo a metodologia de Silva et al. (2013). Seguidamente, foi feita também a validacéo do
método para a determinacédo do fluoranteno no espectrofotdmetro UV-Vis (Shimadzu/UV-1900, Japan).

O estudo de equilibrio foi realizado nos valores de dosagem de adsorvente de 0,2 mg/mL e pH 6,
variando a concentracdo inicial da solugdo de FLT. Os testes foram realizados sob agitacdo constante por
100 minutos, para garantir que o equilibrio foi alcangado. As curvas isotérmicas foram determinadas para
os valores de 25, 35, 45 e 50 °C. Ap0s 0 processo, 0 adsorvente foi separado magneticamente e a
concentragdo residual avaliada utilizando espectrofotometria UV-Vis no comprimento de onda de 236 nm.
A capacidade de adsorcdo e porcentagem de remocdo foram determinadas pelas Equagdes 1 e 2. Os
modelos de equilibrio de Langmuir (1918), Freundlich (1906), Dubinin-Radushkevich (1947) e Sips
(1948) para ajustar os dados experimentais. A analise termodinamica, essencial para compreender o
comportamento da adsorcéo, foi feita avaliando a variacdo da energia livre de Gibbs (AG®), a variacao de
entropia (AS°) e a variagdo de entalpia (AH®). A partir desses valores, pode-se avaliar a afinidade
termodinamica do sistema e obter uma dimenséo da capacidade de interacdo entre as substancias presentes
no processo de adsor¢do. A variagdo do calor isostérico da adsorgdo (AH1s0) em uma superficie limitada
também foi calculada para avaliar a superficie do adsorvente, sua porosidade e uniformidade. Para isso, 0
AHiso foi determinado pela equacdo de Clausius-Clapeyron (Clausius, 1850).

(1) %Rem = 100.(Co—-Cf) (2)

m Co

l V.(Co-Cf)

q(t) =

Onde: C, ¢ a concentracdo inicial da solucdo; Cs é a concentracéo residual final; m é a massa da solugéo;
e V é o volume da solucéo.

Para avaliar a potencial reutilizacdo do adsorvente, ciclos de adsorcao/dessor¢ao foram conduzidos seguindo
a metodologia adaptada delineada por Chen et al. (2020) e Song et al. (2021). Para tanto, a eluicdo do FLT adsorvido
foi realizada pela adi¢éo de 3 mL de etanol. O sistema foi entéo submetido a 5 minutos de tratamento ultrassonico,
seguido da adicdo de 5 mL de &gua deionizada para ressuspender o adsorvente. Outra rodada de tratamento
ultrassonico por 1 minuto foi realizada antes de reutilizar o adsorvente em experimentos de adsor¢do subsequentes.
Todos os experimentos de adsorcéo-dessorgao foram conduzidos a uma temperatura constante de 25 °C.

Foi realizado também um projeto simplificado em batelada utilizando o modelo de equilibrio que
proporcionou a representacdo mais precisa dos dados empiricos. O modelo foi usado para projetar as quantidades de
massa de adsorvente e volume de solugdo necessarios para remover 20%, 40%, 60% e 90% de FLT a uma
concentracdo inicial de 10 mmol/L. O estudo tem como objetivo projetar a massa de adsorvente que seria utilizada
para grandes volumes de aguas residuais a serem tratadas.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Para investigar o comportamento de equilibrio (Figura 1) de adsor¢do do FLT no mCS/GO, os
modelos de Langmuir, Freundlich, Sips e Dubinin-Radushkevich (DR) foram aplicados aos dados
experimentais. A capacidade maxima de adsorcdo do FLT pelo mCS/GO, segundo o modelo de Langmuir,
foi de 18,94 mg/g. Porém, dentre os modelos avaliados, 0 modelo Sips apresentou o melhor ajuste,
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indicando que a adsorcdo de FLT ocorre provavelmente em monocamada com interacdes entre as
moléculas adsorvidas (Kinniburgh, 1986). Esse modelo geralmente é usado para descrever a adsor¢édo em
sistemas heterogéneos, onde a superficie de adsorcéo possui sitios com diferentes afinidades pelo soluto.
O modelo Sips € particularmente Gtil para descrever sistemas onde a concentracdo de soluto na solucéo é
alta, o que pode levar a saturagdo da superficie de adsor¢do (H.N. Tran et al, 2016).

Figura 1. Curvas de equilibrio para diferentes temperaturas.
25

L]
204 my g ™

qe (mg/g)
L}

5] m = - = 25°C
n n s 35°C
= = 45°C

L) = 50°C

04 m

T T T T
0.0 0.4 0.8 0.12
Ce (mg/L)

Com base nos dados do equilibrio foram determinados os parametros termodinamicos (Tabela 1).
Observou-se que 0 processo adsortivo apresentou espontaneidade (AG<0) e alta afinidade pelo adsorbato
(AS>0). O valor negativo de AH indicou um processo exotérmico, sugerindo que a adsor¢do foi
predominantemente governada pelo mecanismo de fisissorcao (Ho et al, 1999). Esta descoberta foi ainda
corroborada pelo melhor ajuste dos dados de equilibrio ao modelo Sips.

Tabela 1. Parametros termodinamicos

Parametro Temperatura
AG (kJ/mol) 25 °C ~1792.00
35°C ~1818.90
45 °C ~1834.75
50 °C ~1859.30
AH (KJ) ~119.06
AS (kJ/K) 0.324

O principal mecanismo de adsor¢do do FLT no mCS/GO se deve as interagdes n-n (Figura 2.A),
que é um tipo de interacdo ndo covalente entre os sistemas aromaticos do adsorvente e do adsorbato. Essa
interacdo resulta na formacao de estruturas empilhadas, que podem levar a adsorcao de moléculas em uma
superficie (Guo et al., 2012). Além das interagdes m-m, outro tipo de interacdo ndo covalente que
possivelmente influenciou o comportamento de adsorcdo foi a interacdo hidrofdbica. A interacdo
hidrofébica é um mecanismo entre grupos apolares que ocorre em solucdes aquosas. Esses grupos apolares
tendem a se agrupar, excluindo moléculas de dgua da area ao redor dos grupos apolares e resultando em
uma elevacdo da entropia do sistema, o que impulsiona a interacdo (Zhao et al, 2016).

Para avaliar a estabilidade e eficiéncia do mCS/GO, foram realizados ciclos de adsor¢do/dessorcéo
utilizando o etanol como eluente. A partir do terceiro ciclo, a dessorcdo tornou-se menos significativa
(cerca de 37%) e a adsorcdo neste ponto passa a ter um desempenho baixo (cerca de 54%). Outros ciclos
foram realizados, mas a baixa dessorcdo apresentada indica que o adsorvente é viavel por até 3 ciclos.
Vale ressaltar que o primeiro e segundo ciclos apresentaram adsor¢do em torno de 73% e 64%,
respectivamente. As dessorcoes foram de aproximadamente 65% e 64%, respectivamente.
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O estudo de batelada simplificado (Figura 2.B) estimou as capacidades de remog¢do do mCS/GO
analisando a massa de adsorvente necessaria em funcdo do aumento do volume a ser tratado, utilizando
uma solugdo com concentracgdo fixa de 10 mmol/L. O projeto foi realizado utilizando o modelo Sips, que
melhor se ajustou aos dados experimentais de equilibrio. Foi observado que sdo necessarias pequenas
massas de adsorvente para tratar quantidades significativas de volume de &guas residuais. Por exemplo,
para remover 90% do FLT presente em 1000 L (10 mmol/L), sdo necessarios cerca de 40 g de mCS/GO.
Isso sugere que o material tem bom potencial para serem usados em aplica¢c6es industriais.

Figura 2. A) Possiveis mecanismos de adsor¢do do FLT no mCS/GO; B) Estudo em batelada simplificado.
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CONCLUSOES:

Os resultados deste estudo destacam o potencial do compdsito mCS/GO como um material
promissor para remogao de poluentes organicos de efluentes. O modelo Sips forneceu o melhor ajuste para
os dados experimentais de equilibrio, indicando que a adsorcdo de FLT ocorre em monocamadas com
interacdes entre as moléculas adsorvidas. Foi observado que a fisissor¢do e as interagdes m-m sdo 0s
principais mecanismos de adsorcdo do FLT. O adsorvente exibiu eficiéncia promissora na adsorcédo de
FLT e demonstrou viabilidade de reuso por até trés ciclos. Esses resultados se alinham com estudos
anteriores que relataram alta eficiéncia de adsorcdo, mas desempenho de dessor¢éo limitado para outros
materiais adsorventes. Dessa forma, o adsorvente proposto mostra-se uma opcao viavel para a remog¢édo
de FLT de solugdes aquosas. No geral, este estudo fornece informacOes abrangentes e dados
experimentais, contribuindo para o avanco do conhecimento neste campo e abrindo caminho para
pesquisas futuras sobre este importante topico.
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