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Resumo

Azevedo, Cristiane Ferraz de. Estruturas a base de carbono como adsorventes para remogéo de
contaminantes de preocupacdo emergente. Orientador: prof. Dr. Fernando Machado Machado.
2022. 99 f. Tese (Doutorado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Programa de Pds-
Graduacao em Ciéncias e Engenharia de Materiais, Centro de Desenvolvimento Tecnologico,
Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2022.

Este trabalho teve como objetivo estudar o processo de adsor¢do de dois compostos
farmacéuticos, frequentemente encontrados em meios aquosos, em diferentes estruturas de
carbono. Para tanto, foram utilizados nanotubos de carbono (NTC) de parede simples (NTCPS)
e multiplas (NTCPM), e compdsitos magnéticos (CM). Os NTC foram aplicados na remocao
do anti-inflamatorio diclofenaco de potassio (DP), farmaco amplamente utilizado no mundo, e
frequentemente detectado em &guas residuais. E, os CM (preparados via rota assistida por
micro-ondas com proporcdes de 1:0,5:0,5 e 1:1:1 de biomassa de acécia, cloreto de zinco e
cloreto de niquel, isto €, CM-0,5 e CM-1) na remogao do B-blogueador metoprolol (MTP), que
é largamente utilizado, porém pouco estudado no ambito da adsor¢cdo. Ambos 0s adsorventes
foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura e tiveram suas propriedades de
textura determinadas por isotermas de adsorcao/dessorcdo de N2 Nos estudos envolvendo 0s
NTC foram utilizadas as técnicas espectroscépicas na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e Raman para caracterizar os adsorventes, bem como para
elucidar o processo de interacdo estabelecido entre o sistema adsorvente — adsorvato. Os CM,
tiveram suas propriedades magnéticas avaliadas em um magnetémetro de amostra vibrante, e
suas caracteristicas estruturais via difracdo de raios X. A partir dessas analises verificou-se que
as particulas de niquel presentes nos compdésitos magnéticos exibem comportamento
ferromagnético, e sdo nanoestruturadas (CM-0,5 e CM-1 apresentam tamanho médio de
dominios cristalinos de 26,26 e 29,62 nm respectivamente). Nos estudos de adsor¢do em
batelada foram avaliados os efeitos do pH da solugéo, do tempo de contato e da temperatura na
capacidade de adsorcao dos adsorventes. O tempo de equilibrio foi estabelecido em 2h para 0s
estudos envolvendo o DP e em 6h para o estudo de caso do MTP, os experimentos foram
conduzidos a 25°C. Em ambos os estudos, os dados experimentais foram melhor ajustados ao
modelo cinético da ordem fracionaria de Avrami. Os NTC apresentaram rapida cinética de
adsorcdo com to,g5 = 27,22 minutos para NTCPS quando a concentracéo inicial (Co) foi de 160
mg L. O valor equivalente para CM-0,5 (to,95) foi de 44,33 minutos quando Co= 200 mg L.
Nos estudos isotérmicos os melhores ajustes de dados experimentais foram obtidos com o
modelo de isotermas de Liu para ambos os sistemas avaliados, com capacidade maxima de
adsorgao (Qmax) de 150,3 mg g* para NTCPS e Qmax = 241,3 mg g para CM-0,5. Os parametros
termodindmicos dos sistemas avaliados mostraram que os processos foram favoraveis e
espontaneos em todas as temperaturas avaliadas, apresentando magnitudes caracteristicas de
interacdes fisicas. Tendo por base os estudos espectroscopicos, 0s ensaios de adsor¢do e 0s
pardmetros termodinamicos foi possivel propor um mecanismo de interacdo entre NTC e DP.
Com esse estudo espera-se promover 0 uso de técnicas espectroscopicas como ferramentas
principais no estudo da interagcdo entre nanoadsorventes e contaminantes de preocupacao
emergente (CPE). Outrossim, apresenta-se um novo adsorvente produzido a partir de biomassa
de acécia negra em uma rota assistida por micro-ondas em etapa Unica, com propriedades
magnéticas e caracteristicas favoraveis a aplicacdo na remogéo de CPE.

Palavras-chave: contaminantes de preocupagdo emergente; adsor¢do; compdsitos magneticos;
nanotubos de carbono; ajustes cinéticos e isotérmicos ndo-lineares, técnicas espectroscépicas.



Abstract

Azevedo, Cristiane Ferraz de. Carbon-based structures as adsorbents for removing
contaminants of emerging concern. Advisor: prof. Dr. Fernando Machado Machado. 2022. 99
s. Thesis (Doctorate in Materials Science and Engineering) — Graduate Program in Materials
Science and Engineering, Technological Development Center, Federal University of Pelotas,
Pelotas, 2022.

This work aimed to study the adsorption process of two pharmaceutical compounds, frequently
found in solutions, on different carbon structures. For this purpose, single (SWCNT) and multi-
walled (MWCNT) carbon nanotubes (CNT), and magnetic composites (MC) were used.
SWCNT and MWCNT were applied in the removal of the diclofenac potassium (DP) anti-
inflammatory, a medicine widely used worldwide, and frequently detected in wastewater. And
the MC (prepared with proportions of 1:0.5:0.5 and 1:1:1 of acacia biomass, zinc chloride, and
nickel chloride, i.e., MC-0,5 e MC-1) in the removal of the metoprolol (MTP) B-blocker, which
is widely used, but little studied in the field of adsorption. Both adsorbents were characterized
by scanning electron microscopy and had their textural properties determined by N>
adsorption/desorption isotherms. In studies involving CNT, spectroscopy techniques in the
infrared region with Fourier transform (FTIR) and Raman were used for adsorbents
characterization, as well as to elucidate the interaction process between the adsorbent-
adsorbate. The MC had their magnetic properties evaluated in a vibrating sample
magnetometer, and their structural characteristics via X-ray diffraction. From these analyzes, it
was possible to verify that the nickel particles present in the magnetic composites are
nanostructured (MC-0.5 and MC-1 have an average crystallite size of 26.26 and 29.62 nm,
respectively) and ferromagnetic behavior. In batch adsorption studies, the effects of solution
pH, contact time, and temperature on the adsorption capacity of adsorbents were evaluated. The
equilibrium time was set at 2h for the studies involving the DP and at 6h for the MTP case
study, the experiments were conducted at 25°C. In the isothermal study, the best experimental
data fit was obtained by for the Liu isotherm model for both evaluated systems, with a
maximum adsorption capacity (Qmax) of 150.3 mg g* for NTCPS and 241.3 mg g for MC-0.5.
The thermodynamic parameters of the evaluated systems showed that the processes were
favorable and spontaneous at all evaluated temperatures, presenting characteristic magnitudes
of physical interactions. Based on spectroscopic studies, adsorption tests, and thermodynamic
parameters, it was possible to propose an interaction mechanism between CNT and DP. This
study is expected to promote the use of spectroscopic techniques as the main tools in the study
of the interaction between nanoadsorbents and contaminants of emerging concern (CEC).
Furthermore, a new adsorbent produced from black wattle biomass in a single-step microwave-
assisted route, with magnetic properties and favorable characteristics for application in the
removal of CEC is presented.

Keywords: contaminants of emerging concern; adsorption; magnetic composites; carbon
nanotubes; non-linear kinetic and isothermal adjustments, spectroscopic techniques.
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1 Introdugéo

Diversos problemas ambientais decorrentes da atividade humana vém sendo motivo de
atencdo no cenario global. A dgua € um dos recursos mais importantes do universo, e atender a
crescente demanda por agua potavel é uma das prioridades basicas mais importantes e
desafiadoras do século XXI (RATHI; KUMAR, 2021). Em um mundo cada vez mais
globalizado, os impactos da politica relacionados a 4gua atravessam fronteiras e afetam a todos.
Degradacdo ambiental, mudancas climaticas, crescimento populacional, rapida urbanizacao,
padrdes de consumo insustentaveis, conflitos - agitacdo social e fluxos migratorios sem
precedentes estdo entre as pressoes interconectadas enfrentadas pela humanidade, muitas vezes
atingindo aqueles que estdo em situagdo de vulnerabilidade no que diz respeito ao
abastecimento de agua potavel. Em 2018, as NacBes Unidas estimaram que cerca de 3,6 bilhdes
de pessoas viviam em areas com escassez de agua potavel e esse numero podera chegar a 5,7
bilhdes em 2050 (CRS, 2022).

A deterioracdo da qualidade da agua provocada pela libera¢do continua de uma ampla
gama de contaminantes de preocupacdo emergente (CPE) é uma problema ambiental de nivel
mundial (KUMAR et al., 2022a; RATHI; KUMAR, 2021). Atualmente, estima-se que a
producdo mundial desses poluentes tenha aumentado de 1 milh&o para 500 milhdes de toneladas
por ano (KHAN et al., 2022). Tais substancias potencialmente toxicas, cujos programas de
monitoramento e regulacdo ndo abrangem, podem causar impactos ainda desconhecidos ao
meio ambiente e a salde humana (SOPHIA A.; LIMA, 2018). A deteccdo de CPE em fontes de
agua tem alertado a comunidade cientifica para a necessidade de soluces urgentes para
remediacao do problema. Logo, o aprimoramento de materiais e tecnologias disponiveis para o
tratamento de efluentes contaminados com CPE é fundamental para o fornecimento de agua
potavel (MACHADO et al., 2015).

Nesse contexto, a adsorcdo se destaca por ser uma importante aliada no tratamento de
aguas residuais (DE AZEVEDO et al., 2023; ESCOBAR et al., 2021; PEDROSA et al., 2022),
por ser uma técnica de facil aplicacéo, rapido tempo de retencéo e sem geracao de subprodutos
toxicos (RODRIGUES et al., 2020; SOPHIA; LIMA, 2018). Ainda, permite a aplica¢do de uma
ampla gama de adsorventes, que vdo desde materiais tradicionais como o carvao ativado até
materiais mais complexos como aqueles em escala nanométrica (SOPHIA; LIMA, 2018), ou
materiais inteligentes.

Os nanomaterias tém sido aliados importantes quando aplicados como adsorventes na

remocdo de CPE de efluentes domésticos e industriais. O interesse nesse tipo de material se
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deve ao fato de que esses apresentam elevada area superficial e distribuicdo e tamanho de poros
favoraveis aos processos adsortivos (DE AZEVEDO et al., 2023; SOPHIA A.; LIMA, 2018).
Além disso suas caracteristicas superficiais fornecem diferentes possibilidades de interacdo
com as moléculas de CPE - forcas de van der Waals, ligacbes de hidrogénio, interacdes -z,
dentre outras (MACHADO et al., 2015).

Técnicas espectroscopicas, como aquelas na regido do infravermelho com transformada
de Fourrier (FTIR) e Raman, sdo ferramentas valiosas para caracterizacdo de estruturas a base
de carbono, especialmente aqueles em escala nanométrica (DE AZEVEDO et al., 2023). No
entanto, poucos estudos abordam a combinagdo dessas técnicas com estudos de adsorcéo para
elucidar os processos de interagdo entre adsorvato — adsorvente (NGUYEN et al., 2020).

Recentemente, adsorventes advindos de biomassa (como aquelas de origem
agroindustrial) se tornaram populares, sendo considerados uma alternativa economicamente
favoravel e ambientalmente amigavel para o tratamento de efluentes (CARVALHO et al., 2019;
QIU etal., 2022; RODRIGUES et al., 2020). Ainda, podem ser preparados de forma rapida em
uma Unica etapa utilizando técnicas assistidas por micro-ondas (AWITDRUS et al., 2020;
KHELFA et al., 2020; RODRIGUES et al., 2020; THUE et al., 2020; YANG et al., 2017).

Esses materiais apresentam propriedades de textura apropriadas para aplicagdo como
adsorventes (THUE et al., 2022; Y1 et al., 2020), Além disso, esses podem ser produzidos com
adicdo de particulas magnéticas, o que o0s torna materiais inteligentes (GADORE;
AHMARUZZAMAN, 2021), essas propriedades facilitam a remocéo do adsorvente do meio
aquoso apo6s o0 processo de adsorcdo, deixando a rota mais vantajosa e menos onerosa
(CAZETTA et al.,, 2016; Yl et al., 2020). A acécia negra é frequentemente encontrada no Rio
Grande do Sul, o estado € o Unico exportador de taninos do Brasil (AGEFLOR, 2020). Logo, 0
residuo decorrente do fracionamento da madeira, isto é, a serragem, é abundante e apesar de
nossos esfor¢os ndao foram encontrados relatos, até o momento, de sua utilizacdo na producao
de adsorventes ou adsorventes com propriedades magnéticas.

Nessa esteira, compoésitos magnéticos produzidos em micro-ondas sdo candidatos
promissores no tratamento de aguas residuais (YIN et al., 2018), possibilitando que materiais
alternativos, como os residuos de corte da acacia negra possam ser empregados para produgéo
de adsorventes mais tecnologicos.

Mediante o contexto apresentado, a presente tese teve como foco avaliar o processo de
adsorcédo de contaminantes de preocupacao emergente em diferentes estruturas de carbono. Para
o0 primeiro sistema, foi avaliada a adsorcéo de diclofenaco de potéssio em nanotubos de carbono

a partir do processo de adsorcdo em batelada, e propor um mecanismo para descrever as
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interacbes adsorvato — adsorvente baseando-se nos estudos de espectroscopia Raman e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier. Para o segundo sistema, foi
verificada a eficiéncia de adsorcdo de compdsitos magnéticos, produzido a partir de biomassa
de acécia negra utilizando rota assistida por micro-ondas, e suas aplicagdes na remocao do f3-

bloqueador hemitartarato de metoprolol do meio aquoso.
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2 Objetivos

2.1 Objetivo geral:

Essa tese teve por objetivo investigar processos de adsorcao de dois sistemas: No primeiro
caso, foi avaliada a adsorc¢éo de diclofenaco de potassio em NTCPS e NTCPM; e no segundo
caso, 0 processo de adsor¢do de hemitartarato de metoprolol em compdsitos magnéticos
preparados utilizando serragem de acéacia negra.

2.2 Objetivos especificos:

— preparar compdsitos com propriedades magnéticas empregando rota assistida por
micro-ondas;

— verificar a influéncia dos parametros processuais (proporcao de agente de ativacdo) nas
propriedades finais dos compdsitos magnéticos preparados;

— caracterizar os adsorventes quanto as suas propriedades estruturais, morfoldgicas e de
textura;

— verificar a capacidade de adsorcdo do anti-inflamatorio diclofenaco em potassio em
NTC;

— avaliar a capacidade de adsorcao de metoprolol em compdsitos magnéticos;

— realizar estudos cinéticos de adsorcao dos diferentes sistemas adsorvato — adsorvente,
contrapondo os resultados experimentais aos modelos teéricos ndo-lineares;

— realizar estudos de equilibrio de adsor¢do dos diferentes sistemas adsorvato —
adsorvente, contrapondo os resultados experimentais aos modelos tedricos ndo-lineares;

— realizar estudos termodinadmicos de adsorc¢éo dos sistemas avaliados; e,

— avaliar a capacidade de adsorcdo dos diferentes adsorventes quando submetidos em

situacdo simulada de um tratamento de efluente.
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3 Revisdo da Literatura

3.1 Contaminantes de preocupacgdo emergente

O termo CPE é utilizado para se referir a substancias naturais ou sintéticas presentes no
solo, agua ou atmosfera. Pertencem a esse grupo produtos como defensivos agricolas,
compostos farmacéuticos, produtos de higiene pessoal, interferentes endocrinos, aditivos
poliméricos e alimentares, drogas ilicitas, microplasticos, protetor solar/filtro UV, dentre outros
(MARSON et al., 2022). Os CPE séo substancias potencialmente toxicas, cuja presenca e 0s
efeitos no meio ambiente sdo pouco conhecidos (MARSON et al., 2022; SHER et al., 2021,
SOPHIA; LIMA, 2018).

O impacto exercido pela atividade humana devido a mudanca no padrdo de vida,
preocupacdo com a saude, rapida urbanizacéo e industrializacdo, fizeram com que uma grande
quantidade de residuos de CPE fossem liberados em fontes de aguas receptoras (AHMAD et
al., 2022). Estudos indicam que eles podem contribuir com o desenvolvimento de efeitos
adversos para a vida aquatica e a saude publica, como resisténcia bacteriana, distarbios
enddcrinos, toxicidade e carcinogenicidade (MARSON et al., 2022; QIU et al., 2022).

Na Figura 1, um ciclo de propagacdo de CPE é mostrado. Como pode ser observado nessa
Figura, eles apresentam origem diversificada, podem ser provenientes de industrias,
residéncias, plantas de tratamento de efluentes, criacdo de animais, agricultura, dentre outros.
Mas, independentemente da fonte, acabam por chegar a algum ambiente aquéatico e

consequentemente retornam ao ponto de origem (SOPHIA; LIMA, 2018).
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Figura 1: Ciclo de propagacdo dos CPE
Fonte: SOPHIA; LIMA, 2018 (Adaptado).

Atualmente, esses contaminantes ndo estdo incluidos na maioria dos programas de
monitoramento de rotina pelos 6rgdos de meio ambiente e salde, e tampouco estdo inseridos
em normativas ou legislacdes de controle ambiental (MARSON et al., 2022; SHER et al., 2021,
SOPHIA; LIMA, 2018). E, quando inseridos em programas de monitoramento ainda enfrentam
problemas relacionados a infraestrutura das plantas de tratamento de efluentes (MARSON et
al., 2022).

3.1.1 Produtos Farmacéuticos e de cuidado pessoal

Desde a pandemia de Covid-19 um aumento consideravel no uso de produtos
farmacéuticos e de cuidado pessoal foi registrado (DE AZEVEDO et al., 2023). Apds o
consumo de farmacos, uma grande quantidade desses compostos ou seus metabdlitos acabam
por ser excretados no meio hidrico.

Uma vez que as estacOes de tratamento de efluentes convencionais ndo sdo projetadas
para remover medicamentos do meio aquoso, o resultado tem sido o lancamento de efluentes

nao tratados no entorno de corpos d’agua , como rios, lagoas e corregos (KUMAR et al., 2022b).
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A descarga incessante de efluentes contendo farmacos néo tratados resultard em um
aumento na concentracdo de CPE nos corpos hidricos bem como em plantas receptoras,
podendo levar a uma bioacumulacdo. A acumulacdo de medicamentos em ambientes aquaticos
pode representar risco para 0s organismos subadjacentes através da transferéncia da cadeia
alimentar, e, isso pode ocorrer mesmo em baixas concentragdes (KUMAR et al., 2022b).
Estudos apontam que a exposicio mesmo em doses da ordem de ng L podem causar
repercussdes prejudiciais na vida selvagem ou nos seres humanos (KHAN et al., 2022).

Recentemente Marson e colaboradores (MARSON et al., 2022) demonstraram dados
sobre a ocorréncia de CPE na Gltima década no Brasil, apontando a presenca desses em matrizes
de aguas. Nesse estudo, foram identificados 87 compostos farmacéuticos (farmacos e produtos
de higiene pessoal) 58 pesticidas, 8 hormonios, 2 drogas ilicitas, além de cafeina e bisfenol A.

Sendo que, a concentracdo dessas substancias no meio aquoso varia na faixa de ng-pg L.

3.1.2 Adsorvatos para estudo de caso

3.1.2.1 Diclofenaco de potassio

O Diclofenaco de potéassio (DP, C14H10CI2KNO2) € um anti-inflamatorio ndo esteroidal,
amplamente comercializado para o tratamento da dor de varias condi¢des, de leves a
moderadas, que pode ser administrado para uso humano e animal (ALESSANDRETTI et al.,
2021; JUNG et al., 2015; PIRES et al., 2019). A utilizacdo recorrente fez com que quantidades
expressivas desse fArmaco no intervalo de pg — ng dm? fossem detectada em aguas residuais e
superficiais (OUMABADY et al.,, 2022; RIGUETO et al.,, 2021). Nas concentracdes
frequentemente relatadas o diclofenaco ndo causa efeitos toxicos aos organismos, porém, a
exposicdo crbénica pode causas danos severos a Orgaos e tecidos de organismos aquaticos,
podendo afetar inclusive seu crescimento. Como resultado, o diclofenaco € um dos compostos
mais estudados dentre a relacdo de substancias que podem representar risco para/ou via
ambiente aquatico (RIGUETO et al., 2021).

O consumo global de diclofenaco foi estimado em cerca de 940 toneladas por ano. Apds
a ingestdo, aproximadamente 65% da dosagem oral ingerida é liberada através da urina com
seus metabolitos ativos, que sdo encaminhados para as estagdes de tratamento de aguas
residuais (ALESSANDRETTI et al., 2021). O carater hidrofilico da molécula impede a

remocao nas plantas de tratamento de efluentes convencionais, resultando na sua liberacdo para
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as superficies aquéticas. Logo, sua remoc¢do do meio aquético € essencial (RIGUETO et al.,
2021).

A molécula de DP e algumas informacdes adicionais sobre o farmaco sdo apresentadas
na Tabela 1 (ALESSANDRETTI et al., 2021).

Tabela 1: Propriedades do Diclofenaco de potassio.

Cl

Formula estrutural

O ----- K+
Cl
CAS Diclofenaco de potassio 15307-81-0
Massa molecular (g mol?) 334,2
PKa 4,10
Solubilidade em agua (mg mL™?) 2,34

3.1.2.2 Hemitartarato de metoprolol

O hemitartarato de metoprolol (MTP, (Ci1sH2sNOs)2-CsHsOs) pertence a classe de
farmacos denominada B-bloqueadores, frequentemente sdo indicados para o tratamento da
hipertensdo e outras doencas cardiacas. Pode ser apresentado na forma de hemitartarato ou
succinato de metoprolol. O hemitartarato é geralmente altamente absorvido apds a
administracdo oral (LI et al., 2019). No entanto, devido ao uso recorrente, 0 MTP tem sido
detectado em efluentes de aguas superficiais com alta frequéncia e em concentraces
expressivas (DANESHKHAH; HOSSAINI; MALAKOOTIAN, 2017; MOHAMED;
MAHMOUD, 2020).

A elevada frequéncia de deteccdo de MTP pode ser atribuida a fatores como alta
solubilidade em agua (DANESHKHAH; HOSSAINI; MALAKOOTIAN, 2017), estabilidade
da molécula, taxa de remocdo reduzida e baixa biodegradabilidade (LI et al., 2015). Essas
caracteristicas fazem com que o farmaco seja um dos micropoluentes mais detectados em
efluentes das estacGes de tratamento, estando presente inclusive em &guas superficiais e na agua
destinada ao consumo humano (NAGHIPOUR et al., 2019).

Estudos demostram que 0 MTP pode causar efeitos adversos a organismos aquaticos, no
entanto sua toxicidade ainda ndo € bem conhecida. Devido a sua ocorréncia generalizada e
potencial impacto, ele deve ser removido da agua tratada (ROMERO et al., 2015). A molécula
do hemitartarato de metoprolol e algumas informacdes adicionais sobre ela séo apresentadas na
Tabela 2 (LI et al., 2019).
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Tabela 2: Propriedades do hemitartarato de metoprolol.

Formula estrutural

CAS Hemitartarato de metoprolol 56392-17-7
Massa molecular (g mol?) 684,82
pKa 9,27
Solubilidade em &gua (g L) 587,35

3.2 Legislacéo e parametros de qualidade da agua

No Brasil, os padrdes de controle de qualidade de dgua sdo estabelecidos pela ANVISA
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitéria), através das portarias administrativas 2914/2011,
5/2017 e 888/2021. Elas dispdem sobre valores maximos aceitaveis de substancias quimicas
como sais inorganicos, moléculas organicas de pesticidas e desinfetantes e outros compostos
que podem representar risco a saude humana (ANVISA, 2011; 2017; 2021).

Porém, apesar da definicdo de alguns pardmetros para tratamento de aguas a falta de
infraestrutura ainda impede muitos avangos. Apenas 55% do esgoto gerado no Brasil recebe
tratamento, 18% ¢é coletado, mas néo tratado e 27% nao é tratado nem coletado. Sendo que, as
plantas convencionais de tratamento de aguas residuais municipais ndo foram projetadas para
a remocao de moléculas persistentes, logo, mesmo o0 esgoto tratado continua sendo uma fonte
de CPE. Assim, a remocdo de CPE vai continuar sendo um assunto necessario no futuro
(MARSON et al., 2022).

A dificuldade de remocdo dos CPE do meio aquoso € um problema enfrentado por
diversas regides no mundo, a natureza complexa desses compostos acaba resultando em

ineficiéncia das plantas de tratamento (KUMAR et al., 2022a).
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3.3 Técnicas avangadas de tratamento de aguas residuais

Devido ao grande volume de efluentes lancados em agua, diversas técnicas de tratamento
foram aprimoradas para remediar 0s impactos causados por esses contaminantes, devido
principalmente ao aumento da conscientizagéo e da rigidez do controle ambiental (KHAN et
al., 2022; MACHADO et al., 2015).

Tais métodos podem ser classificados em quatro grupos principais:

Q) métodos de oxidacdo: método de oxidacgdo eletroquimica, peréxidos e 0zonio;

(i) fisico-quimicas: adsorcdo, troca idnica, coagulacdo/floculacdo e precipitacao
quimicas;

(iii)  aplicacdo de membranas: nanofiltracdo, osmose reversa;

(iv)  métodos biologicos: descoloracao enzimatica.

No entanto, a maioria dos métodos apresenta limitacdes que podem estar associadas a alto
consumo de energia, geracdo de subprodutos, adicdo de produtos quimicos, entre outros
(SELVARAIJ et al., 2020). Dentre esses, a adsor¢do se apresenta como uma tecnologia eficiente
e sustentavel para purificacdo - tratamento de dgua (ESCOBAR et al., 2021; LIMA et al.,
2021b).

3.4 Adsorcéao

A adsorcdo em fase liquida é um fendbmeno de interfaces, que envolve dois tipos de
componentes: 0 adsorvente, onde ocorre a adsorc¢do, e o adsorvato (elemento - composto que
sofre a adsor¢do). Em materiais porosos a adsor¢do pode acontecer na superficie externa do
adsorvente ou na sua estrutura interna de poros (TRAN et al., 2017). A Figura 2, ilustra o
processo impregnacdo de moléculas de adsorvato em um adsorvente poroso e 0S termos

comumente utilizados para descrevé-lo.
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Figura 2: llustragéo do processo de adsorgéo.
Fonte: TRAN et al., 2017 (Adaptado).

De acordo com a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a porosidade
total de um material pode ser classificada de acordo com o didmetro dos poros, e estes podem
ser classificados em (i) microporos, quando o didmetro do poro é inferior a 2 nm; (ii)
mesoporos, quando o diametro do poro varia entre 2 e 50 nm; e, (iii) macroporos, quando
apresentam didmetro de poro superior a 50 nm (BERGMANN; MACHADO, 2015).

Dentre as vantagens que destacam esse método promissor e eficaz para o tratamento de
efluentes contendo CPE podemos citar a sua facilidade de operacdo, baixo custo de
implementacdo, capacidade para tratar efluentes em elevada gama de concentragdo (DE
AZEVEDO etal., 2023; MARSON et al., 2022; SHER et al., 2021) e baixo consumo de energia
(QIU et al., 2022). Além disso, a adsorcdo ndo gera subprodutos tdxicos, 0 que a torna ainda
mais atrativa quando comparada as outras técnicas (RATHI; KUMAR, 2021), sendo
considerada uma tecnologia verde para remoc¢do de contaminantes emergentes (SOPHIA A.;
LIMA, 2018).

A adsorcdo pode ser classificada, de uma forma generalizada, como fisica ou quimica, o
que define a natureza do processo € o tipo de interacdo entre adsorvato e adsorvente. Na
adsorcéo fisica ou fisissor¢do o adsorvato se liga a superficie do adsorvente atraves de forgas

intermoleculares fracas (van der Waals), na adsor¢do quimica ou quimissorcéo, o adsorvato se
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liga a superficie do adsorvente por uma ligacdo quimica. A quimissorcdo é mais lenta e
normalmente ha formacdo de monocamada. A fisissorcdo pode ser monocamada ou
multicamada (mais comum) e é reversivel (AHMAD et al., 2022; BERGMANN; MACHADO,
2015).

Essa técnica pode ser otimizada a partir do ajuste de parametros experimentais, como
dose de adsorvente, natureza de adsorvato e adsorvente, pH, tempo de contato, temperatura,
dentre outros (BASHEER, 2018; RATHI; KUMAR, 2021).

Entretanto, o fator determinante para um processo de adsor¢do eficiente é a escolha
adequado do adsorvente a ser empregado, devido a importancia desse item ele serd tratado na

proxima subsecéo.

3.5 Adsorventes

Dentre os varios adsorventes sugeridos ao longo dos anos, aqueles a base de carbono, tais
como carvao ativado (CA) (THUE et al., 2020), nanotubos de carbono (NTC), grafeno e sua
familia (6xido de grafeno - GO e éxido de grafeno reduzido - rGO, por exemplo) ganham
destaque devido a sua alta eficiéncia e possibilidade de regeneragéo de suas propriedades de
adsorcdo (BERGMANN; MACHADO, 2015). Ainda, a utilizacdo de biomassas e residuos
organicos para preparacao de adsorventes tornam esses materiais ambientalmente amigaveis.
(RODRIGUES et al., 2020; THUE et al., 2020).

A escolha de um adsorvente deve atender critérios fundamentais como alta
disponibilidade, eficiéncia, resisténcia mecénica e alta capacidade de adsorcdo. Materiais
consolidados como carvéo ativado, alumina, resinas poliméricas, zedlitas de silica e outros séo
amplamente relatados como adsorventes no tratamento de aguas residuais (QIU et al., 2022).
Além dos materiais tradicionais, diversos estudos tem demostrado a aplicacdo de uma grande
variedade de adsorventes visando remediar os custos de produgdo e maximizar a eficiéncia do
processo de adsor¢do (SOPHIA; LIMA, 2018). Resultados surpreendentes também tem sido
reportados no tangente a producdo de carv@es ativados tendo biomassa de residuos industriais
como precursores (RODRIGUES et al., 2020).
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3.5.1 Carvao Ativado

O carvao ativado é o adsorvente mais comumente empregado em escala industrial, tendo
sido utilizado no tratamento de 4gua em décadas (QIU et al., 2022). E um adsorvente altamente
poroso, sendo indicado para remoc¢do de uma ampla gama de CPE (RATHI; KUMAR, 2021).
Segundo dados disponiveis na Fortune Business insights, o mercado global em torno do carvao
ativado foi de US$ 2,96 bilhdes em 2020 e esse mercado deve alcancar US$ 4,50 bilhdes até
2028 (Fortune Business, 2021).

Visando remediar o custo de producéo e tornar a aplicacdo de CA mais atrativa diversos
materiais alternativos foram desenvolvidos, no entanto, devido as limitagcbes poucos desses
materiais se transformaram em tecnologias viaveis (QIU et al., 2022). Além disso, a aplicacdo
de carvédo ativado em larga escala é limitada porque exige uma etapa de filtracdo e centrifugacéo

para separacao do material do meio aquoso (Y1 et al., 2020).

3.5.2 Nanotubos de carbono

Nanotubos de carbono foram elucidados por lijima em 1991 (1IJIMA, 1991). Esses sdo
formas alotropicas de carbono com estrutura aromatica e hibridizacio sp?, interligados entre si
de modo a formar uma estrutura tubular (Sistema 1D) (MACHADO et al., 2015; MISHRA et
al., 2018; SELVARAJ et al., 2020). Conforme o nimero de tubos concéntricos, 0s NTC podem
ser classificados como nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS), quando apresentam
apenas uma folha como apresentados na Figura 3A (MISHRA et al., 2018; SELVARAJ et al.,
2020), com diametro de ~1 nm (RATHINAVEL; PRIYADHARSHINI; PANDA, 2021) ou
nanotubos de carbono de parede multiplas (NTCPM) quando sdo compostos por duas ou mais
camadas, conforme mostrado na Figura 3B (MISHRA et al., 2018; SELVARAJ et al., 2020).
Esses Gltimos podem apresentar didmetro que varia de 2 até algumas dezenas de nanémetros
dependendo da quantidade de camadas (MACHADO et al., 2015).

A nanotecnologia é frequente reportada nos estudos de adsor¢cdo, uma vez que as
propriedades de textura dos nanomateriais sdo favoraveis para aplicacdo em fendmenos de
superficie (MISHRA et al., 2018; RATHI; KUMAR, 2021), fazendo com que esses apresentem
grande capacidade de remocao de compostos organicos e inorganicos do meio aquoso. Fatores
como boa estabilidade quimica, diversidade estrutural, aliados a excelentes propriedades de
textura, como elevada area superficial e volume de poros, impulsionam a investigacdo de uma
ampla gama de aplicagdes (BASHEER, 2018; MACHADO et al., 2015; SELVARAJ et al.,
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2020). A aplicagdo no tratamento de aguas residuais pode ocorrer a partir de processos
adsortivos, catalise ou aplicacdo de membranas (SELVARAJ et al., 2020).

Devido as interacOes da superficie, 0 NTCPS esta presente na forma de bundles (feixes),
em outras palavras, feixes formados por dezenas de centenas de nanotubos. Essa configuracédo
permite que quatro sitios distintos estejam disponiveis para possibilitar a adsor¢do, sao eles:
canais intersticiais formados pelos feixes de NTC, dentro dos NTCPS (with open-ends- poros
com a extremidade aberta), na superficie externa das estruturas; e nos canais criados no contato
entre NTCPS adjacente e a superficie externa- sulcos (MACHADO et al., 2015, 2016). Esses
sitios sdo demonstrados na Figura 3A.

Por outro lado, NTCPM né&o se apresentam na forma de feixes, e seus locais de adsorc¢ao
disponiveis sdo as cavidades internas dos tubos (com extremidades abertas), agregados de poros
(desenvolvidos pelo emaranhado de NTCPM) e paredes externas (MACHADO et al., 2016),.

Esses sitios sdo demonstrados na Figura 3B.

(A) Parede (B)
Externa

Parede
externa

Sulcos

Poros

Agregados de
Poros

Poros

Canais
Intersticiais

Figura 3: (A) NTCPS (B) NTCPM.
Fonte: Adaptado de (MACHADO et al., 2015).
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3.5.3 Compositos magnéticos

Entende-se por compositos magnéticos (também conhecidos como biochars),
adsorventes que possuem particulas magnéticas dispersas em sua estrutura, caracterizando-os
assim como material inteligentes (GADORE; AHMARUZZAMAN, 2021).

Biochars derivados de precursores alternativos (como biomassas, residuos
agroindustriais, alimenticios), sdo materiais ricos em carbonos, produzidos por pirdlise em
atmosfera controlada, que apresentam elevada area superficial e volume de poros, além de
diversidade de grupos funcionais que Ihe conferem estabilidade quimica e bioldgica quando
comparados a outras fontes de carbono. Tais caracteristicas o fazem candidatos ideais para
aplicacdes ambientais, como por exemplo na adsor¢do de CPE (AHMAD et al., 2022; QIU et
al., 2022).

Esses adsorventes podem ser preparados a partir de diferentes rotas como pirolise, co-
precipitagdo, co-precipitagdo redutiva, carbonizacéo hidrotermal, (ZHAO et al., 2021), pirdlise
convencional e assistida por micro-ondas (QIU et al., 2022), dentre outras. A producdo de
adsorventes com propriedades magnéticas permite processos mais rapidos, uma vez que a
separacao magnética elimina a etapa de centrifugacéo e/ou filtracdo para remocao do adsorvente
da fase aquosa (THUE et al., 2020; Y1 et al., 2020; YIN et al., 2018), que € uma limitacao para
aplicacdo em larga escala que impede a consolidacdo de varios adsorventes (Y1 et al., 2020;
YIN et al., 2018).

A producdo de biochars magnéticos assistida por micro-ondas em apenas uma etapa é
pouco discutida na literatura. Neste procedimento, as etapas de pirGlise, ativacdo e
magnetizacdo ocorrem simultaneamente (THUE et al., 2020). A reducéo de etapas resulta em
um adsorvente mais atrativo para aplicacdo na remocéao de CPE (YIN et al., 2018). A utilizacdo
de micro-ondas para producdo desses materiais apresenta vantagens em relacdo a rota
tradicional em forno tubular, como por exemplo menor tempo de processo e consequentemente
menor consumo de energia e maior rendimento de amostra (SOUSA et al., 2021; THUE et al.,
2016). Alem disso, 0 aguecimento por micro-ondas € rapido, uniforme e volumétrico (SOUSA
et al., 2021). Alguns autores tem relatado a utilizacdo de micro-ondas para producdo de
adsorventes na remocdo de CPE (DEJANG; SOMPRASIT; CHINDARUKSA, 2015; SOUSA
et al., 2021; THUE et al., 2016; YIN et al., 2018). No entanto, a producdo de materiais com
propriedades magnéticas a partir dessa rota ainda é pouco explorada (GOMEZ-AVILES et al.,
2022; MUBARAK et al., 2014). Dentre os materiais mais comumente empregados na
magnetizacio podemos citar o ferro (GOMEZ-AVILES et al., 2022; MUBARAK et al., 2014,
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2016), cobalto (THUE et al., 2017; WANG et al., 2013) e o niquel (LIMA et al., 2021a; THUE
et al., 2020).

3.6 Precursores para producéo de adsorventes

Diferentes biomassas tem sido aplicadas na producéo de adsorventes, dentre elas fibra/
casca de coco (CAZETTA et al., 2016; SAUCIER et al.,, 2015a), bagaco de oliva
(RODRIGUES et al., 2020), caroco de péssego (ALVAREZ-TORRELLAS et al., 2016), pinhas
de pinheiro (NAGHIPOUR et al., 2019), bagaco de cana (ABO EL NAGA et al., 2019). Sendo
que as biomassas derivadas da madeira também sdo frequentemente empregadas como
precursores, (DANISH; AHMAD, 2018; KHELFA et al., 2020; TEIXEIRA et al., 2021).

A Acacia mearnsii De Wild, popularmente conhecida como acacia negra, € uma espécie
florestal de importancia econémica no Brasil. No Rio Grande do Sul, ela é plantada para fins
comerciais e representa uma parcela significativa das espécies de reflorestamento presentes no
Estado (HIGA et al., 2009). A casca € uma fonte importante de taninos para a industria. A
madeira € usada na producéo de celulose, carvdo e na geracdo de energia (AGEFLOR, 2020).
O cultivo de florestas de acéacia negra também desempenha um papel social importante,
considerando que grande parte das plantacfes estd em posse de pequenos e médios produtores
independentes, que tem a planta como sua principal fonte de renda (AGEFLOR, 2020).

A espécie também tem carater conservacionista, pois pode ser cultivada para recuperar
areas degradadas. Segundo dados da Ageflor (Associacao Gaucha de Empresas Florestais), em
2019 o Rio Grande do Sul foi responsavel por 100% do volume de taninos exportados pelo
Brasil (AGEFLOR, 2020).

A producdo de biochar utilizando acacia negra como precursor é pouco explorada na
literatura. Ainda, a producdo de adsorventes € restrita a utilizacdo da casca exaurida dessa planta
apos a extracdo dos taninos. Essa biomassa exaurida € aplicada na remocao de corantes (SILVA
et al., 2018), pesticidas (MATOS et al., 2017) e fenol (LUTKE et al., 2019). Apesar dos nossos
melhores esfor¢os ndo foram encontrados, até o0 momento, estudos utilizando serragem de

acacia negra na producédo de adsorventes e/ou adsorventes magnéticos.
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3.7 Estudo de adsorc¢ao

As isotermas e a cinética de adsorcdo fornecem informacGes sobre 0 mecanismo e a
dindmica do processo de adsorcdo (BERGMANN; MACHADO, 2015).

3.7.1 Isotermas de adsorgao

As isotermas de adsorgédo descrevem a relagdo entre a quantidade de adsorvato que foi
removida pelo adsorvente (ge) e a concentracao de adsorvato remanescente na solucéo (Ce) apos
0 equilibrio ser atingido. O processo € avaliado em temperatura constante. Os parametros dos
modelos de equilibrio fornecem informacdes sobre as propriedades de superficie, mecanismos
de adsorcéo e interagdes adsorvente — adsorvato (BERGMANN; MACHADO, 2015).

Diversos modelos empiricos sdo utilizados para descrever o equilibrio de adsorcao de
um adsorvato em um determinado adsorvente (BERGMANN; MACHADO, 2015). Dentre eles
destacam-se as isotermas de Langmuir, Freundlich e Liu. Tais modelos foram escolhidos por
serem 0s mais relatados na literatura e possuirem ajustes adequados ao tipo de estudo (sistema

adsorvato — adsorvente) proposto nessa pesquisa.

Modelo de isoterma de Langmuir

O modelo de isotermas de Langmuir (LANGMUIR, 1918). descreve a formacdo de uma
monocamada na superficie do adsorvente, admitindo que:

I - As moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios de localizacdo definida;

Il - Cada sitio absorve somente uma molécula;

I11 - Todos os sitios sdo energeticamente equivalentes; e

IV - Nédo hé interacdo entre moléculas adsorvidas.

A expressdo matematica que descreve o modelo é apresentada na equacao 1.

Qmax -KL -Ce

1+ Ky, .Ce (Eq.- 1)

qe =

onde, ge é a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g2), C. é a concentragio do
adsorvato em solucéo ap6s o sistema atingir o equilibrio (mg L), K. é a constante de adsorgéo

de Langmuir (L mg™), e Qmax é a capacidade maxima de adsorgéo do adsorvente (mg g2).
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Modelo de isoterma de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi uma das primeiras equacGes empiricas utilizadas para
descrever dados de equilibrio e caracteristicas da adsorcao de sistemas heterogéneos. O modelo
de isotermas de Freundlich assume que a concentracdo do adsorvato na superficie do adsorvente
aumenta infinitamente com a concentracdo do adsorvato (FREUNDLICH, 1906), ou seja, ela
ndo descreve o comportamento de saturacdo de um adsorvente (TRAN et al., 2017)

Matematicamente, 0 modelo € descrito pela equacdo 2.

de = Kr -Cel/nF (Eq- 2)

onde, ge € a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g), Ce é a concentragdo do
adsorvato em solucdo apds o sistema atingir o equilibrio (mg L), Kr é a constante de
Freundlich [mg g (mg L™%)Y"F], nr é o expoente de Freundlich (adimensional).

E empregado para descrever sistemas heterogéneas e assume que a adsorgio €
multicamadas (RATHI; KUMAR, 2021).

Modelo de isoterma de Liu

O modelo proposto por Liu é uma combinagdo dos modelos de Langmuir e Freundlich.
Porém, sdo descartados o0s conceitos de monocamadas do modelo de Langmuir e de adsor¢éao
infinita do modelo de Freundlich (LIU et al., 2003). O modelo de Liu assume que 0s sitios
ativos do adsorvente ndo podem ter a mesma energia. Assim, a adsorcdo pode ocorrer em sitios
ativos preferéncias. E, em algum momento havera saturacao desses sitios. O modelo é descrito

pela equacao 3.

_ Qmax -(Kg-ce)nL
1+(Kg .Ce)™L

de (Eq. 3)

onde, ge € a quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg g*), Ce é a concentragdo do
adsorvato em solucgdo apos o sistema atingir o equilibrio (mg L), Kq é a constante de Liu (L

mg), n. é o expoente adimensional da equacéo de Liu.
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3.8.2 Cinética de adsorcao

A cinética do processo de adsor¢do fornece informagdes sobre a taxa de adsor¢do do
soluto, determinando o tempo necessario para a realizagdo do processo. A velocidade com que
0 processo progride caracteriza o comportamento cinético de um sistema. Esse dado é
fundamental para definir o mecanismo de adsorcdo, tendo em vista que fatores como
temperatura, concentracdo, pH, concentracdo inicial de adsorvato e tamanho das particulas do
adsorvente influenciam diretamente o comportamento cinético de um sistema (HO; MCKAY,
1999). Muitos modelos foram desenvolvidos para se encontrar as constantes intrinsecas de
adsorcédo. Os resultados deste trabalho serdo comparados com os modelos de pseudo-primeira

ordem, pseudo-segunda ordem e ordem Fracionaria de Avrami

Modelo cinético de pseudo-primeira ordem

O modelo de pseudo-primeira ordem (PPO) foi descrito por Lagergren (1989), para
descrever a adsorc¢do de adsorvatos em fase aquosa. No entanto, a forma mais utilizada desta

equacao foi proposta por Ho e McKay (1999), sendo descrita pela equacéo 4.

2=k (qe — q0) (Eq. 4)

onde, ks é a constante da taxa de pseudo- primeira ordem (min™), ge é a quantidade adsorvida
no equilibrio (mg g%), q: é a quantidade de adsorvato adsorvida em qualquer tempot (mg g?) e
t € o tempo de contato (min) entre adsorvente e adsorvato. A integracdo nas condi¢cbes de
contorno (gt =0emt=0; e gt =qtem t =t); leva a equacgéo 5.

In(ge — q¢) =In (qe) — ky.t (Eq. 5)

Rearranjando para uma forma néo linear, temos a equagéo 6.

qr = qe [1 — exp(ks.0)] (Eq. 6)
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Modelo cinético de pseudo-segunda ordem

A equacgédo de pseudo-segunda ordem (PSO) descreve a capacidade de adsor¢do do
adsorvente, onde essa capacidade de adsorcdo € proporcional ao numero de sitios ativos do
adsorvente que foram ocupados (HO; MCKAY, 1999). Matematicamente o modelo é descrito

pela equacao 7.
= ks (qe — q0)° (Eq.7)

onde, ks € a constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g mg* min?), ge é a quantidade
adsorvida no equilibrio (mg g?) e q: é a quantidade de adsorvato adsorvida em qualquer tempo
t (mg g2). A integracdo nas condicdes de contorno (t=0; g:=0 et =t; g: = q), leva a equacio
8.

g, = ks.q3 .t
t (1+ ks.qe-t)

(Eg. 8)

Entdo, a taxa inicial de adsorcdo pode ser obtida quando t se aproxima de zero, gerando

a equacdo 9.

ho = ks qé (Eq. 9)
onde, ho é a taxa inicial de adsor¢do (mg g* min™) e ge € a quantidade adsorvida no equilibrio

(mg g™?).
Modelo de ordem Fracionaria de Avrami

O modelo de ordem fracionaria de Avrami (OFA), prop8e a determinacdo de alguns
parametros cinéticos, como possiveis alteracfes das taxas de adsorcdo em funcdo da
concentracdo inicial e do tempo de adsorcdo, bem como a determinacdo de ordens cinéticas

fracionarias (LOPES et al., 2003). Seu modelo é matematicamente descrito pela equacdo 10.

a=1—exp[(—ky.t)]™ (Eg. 10)
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onde, « é a fracio de adsorcdo (gi/ce) no tempo t, kav € a constante cinética de Avrami (min™?)
e nav é a ordem fracionaria de adsorcao relacionada ao mecanismo. Substituindo o valor de o

na equacdo (10), a equacao de cinética de Avrami € mostrada na equacédo 11.

q: = qe {1 —exp[— (ko )]"} (Eq. 11)

3.9 Estudo termodinamico

O estudo dos parametros termodinamicos no processo de adsorcdo ajuda a prever 0s
mecanismos de adsorcdo, definindo por exemplo se 0s processos sdo quimicos ou fisicos. A
aplicacdo das leis da termodindmica permite o calculo de tais parametros (TRAN et al., 2017).

A energia livre de Gibbs (AG®, ] mol ™), a variacio da entalpia (AH®, J mol™) e a variagéo
da entropia (AS°, ] mol™) podem ser definidas pelas equacdes 12, 13 e 14 (MACHADO et al.,
2012).

AG® = AH® — TAS® (Eq.12)
AG® = —RT In(K) (Eq.13)

A combinagéo das equacdes 12 e 13 resulta na equacgéo 14, a equacdo de Van’t Hoff.

AS° AH® 1
In(K)= = - %7

(Eq.14)

onde, R é a constante universal dos gases (8,3144 J mol! K1), T a temperatura absoluta em
Kelvin e K é a constante de equilibrio proveniente da isoterma de adsorcdo (diferentes
constantes de equilibrio sdo obtidas a partir de diferentes modelos de isotermas).

A partir da definicdo dos pardmetros termodinamicos pode-se definir se o processo é
favoravel ou ndo do ponto de vista termodinamico, conhecer a espontaneidade do sistema e
saber se a adsor¢do vai ocorrer com absorcéo ou liberacdo de energia (MACHADO et al., 2016).

Um valor de AH® positivo indica que o processo ¢ endotérmico, ou seja, ocorre mediante
absorcéo de energia. Quando AH® assume valores negativos o processo ¢ exotérmico, ou seja,
com liberacdo de energia (MACHADO et al., 2011). Os processos nos quais AH® resulta em
valores inferiores a 20 kJ mol™ caracterizam-se como processos de adsor¢do fisica, como as

interacOes do tipo van der Waals. Quando AH® assume valores maiores, entre 80 ¢ 450 kJ mol
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! sdo indicativos de adsor¢do quimica. Interages eletrostaticas sdo intermediarias e
caracterizadas por assumirem valore de AH® na faixa de 20 até 80 kJ mol* (MACHADO et al.,
2011).

Os valores de AG° determinam se o processo ¢ ou nao espontaneo. Quando AG® ¢
negativo o0 processo € espontaneo, indicando que o adsorvato tem alta afinidade com o
adsorvente (MACHADO et al., 2015). Um valor positivo de AS® indica que ha afinidade entre
adsorvato e adsorvente, ele também sugere maior aleatoriedade na interface solido/liquido com
algumas mudancas estruturais no adsorvente e no adsorvato (EBELEGI; AYAWEI,
WANKASI, 2020).
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4. Materiais e métodos

4.1 Materiais

Diclofenaco de potassio e hemitartarato de metoprolol foram obtidos junto a farméacia
Khautz (Pelotas — RS). Uma solucgdo estoque de 500 mg L de DP foi preparada pela dissolugdo
do farmaco em &gua destilada, para o metoprolol foi preparada uma solugdo estoque de 1000
mg L. A partir dessas solucdes foram realizadas dilui¢des para todos os experimentos. NaOH
(Dinamica) e HCI (dinamica) foram utilizados para o preparo de solugdes de concentracdo 0,1
M que posteriormente foram empregadas para ajuste de pH, para tanto foi utilizado um pHmetro
Gehaka (PG — 2000). A solucéo de HCI também foi utilizada para lavagem &cida.

Os farmacos utilizados nos ensaios de efluentes foram obtidos junto a farmacia Khautz —
Ureia (NH.CONH2 CAS: 57-13-6), ciprofloxacino (Ci7H1sFN3O3, CAS: 85721-33-1),
paracetamol (CgHgNO2, CAS: 103-90-2), cafeina (CsH10N4O2, CAS: 58-08-2) e nicotinamida
(CeHsN20, CAS: 98-92-0). O cloreto de sodio (NaCl, CAS: 7647-14-5) foi adquirido na
Dinémica.

A serragem de acacia negra usada como precursora para producdo dos compasitos
magnéticos foi obtida em uma madeireira local. Os sais empregados para ativacao foram cloreto
de zinco — ZnCl; (Dindmica) e cloreto de niquel — NiClz (Dindmica).

Os nanotubos empregados nos ensaios de adsorcéo apresentados neste trabalho foram
obtidos pela técnica de deposi¢cdo quimica de vapor catalisado (DQVC) sendo adquiridos junto
a NanoAmor (NanoAmor, 2022). Os NTCPM também foram obtidos pela técnica de DQVC e
foram adquiridos na Bayer (Baytubes® C150P) (BIERDEL et al., 2007). Ambos foram

utilizados sem purificacdo prévia.



4.2 Métodos

A Figura 4 mostra de forma simplificada o fluxograma das etapas que serdo discutidas nessa se¢ao.

SEM
BET/BJH
pHecz
Raman
FTIR

Material
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[
| |
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| |
[
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Sistema NTC — DP

Cinética Isotermas

‘ Cy,=30-180mg L
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Tempo contato = 6h

Ordem Fracionaria de Avrami AS. AG, AH
Pseudo — primeira ordem

pH=38
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Figura 4: Fluxograma de etapas de ensaios realizados. Sistema 1: NTC e DP a esquerda e Sistema 2: CM e MTP a direita.

C, =100e 200mg L!
Temp. =25 °C
Tempo contato= 1 — 360 min
pH=28

Iy5€ 105

39

Observagdo: SEM: Microscopia eletronica de varredura; BET: método multiponto BET — Brunauer, Emmett e Teller; BJH: método BJH — Barret, Joyner e Halenda; pHpzc: pH
no ponto de carga zero; XRD: Difracéo de raios X; VSM: Magnetdmetro de amostra vibrante.
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4.2.1 Preparacgédo do compdsito magnetico

Os compésitos magnéticos foram produzidos, através de rota assistida por forno micro-
ondas (RODRIGUES et al., 2020; THUE et al., 2016). Na primeira etapa do processo, a
serragem de acécia negra, utilizada como biomassa precursora, foi lavada com agua destilada e
seca em estufa a 100°C por 24h. Posteriormente, foi moida em um moinho de facas, para a
seqguir passar pelo processo de ativacdo com ZnCl, (Dindmica) e NiCl, (Dinamica). O cloreto
de zinco foi utilizado como agente de ativacdo porque sua aplicacdo leva a formacdo de
materiais com distribuicao de poros favoraveis aos processos de adsor¢do (THUE et al., 2022).
Enguanto o cloreto de niquel foi empregado pela capacidade que o material apresenta em
conferir propriedades magnéticas ao adsorvente.

Foram utilizadas duas proporc¢des de sais e biomassa, as pastas foram homogeneizadas
com agua destilada e aquecidas a 80°C por 30 min, sendo secas em estufa apos esse estagio. No
primeiro caso, 50g de biomassa foram misturadas com 25 g de ZnCl; e 25g de NiCl, formando
um adsorvente de proporcdes (1: 0,5: 0,5), aqui chamado CM-0,5. No segundo caso, foram
utilizadas proporc6es iguais de biomassa e sais (1:1:1), resultando na formacao do adsorvente
CM-1. A pirdlise, etapa onde ocorre a formacao de anéis aromaticos condensados, foi realizada
em um forno de micro-ondas usando um reator de quartzo, as pastas secas foram submetidas a
radiagdo a uma poténcia de 1400 W por 5 minutos. O argénio foi usado como atmosfera para
ambos os materiais.

Apbs a pirdlise, os compositos foram lavados com HCI 0,1M a 80°C durante 1h e depois
com H20 destilada até a neutralizacdo. Em seguida, eles foram secos em estufa e peneirados
em uma peneira de malha #140, para posterior aplicacdo. Um esquema da rota de producdo é

mostrado na Figura 5.
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Limpeza
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Figura 5: Etapas de producdo dos CM.

4.3 Caracterizacao dos adsorventes

A anélise morfolégica dos adsorventes foi realizada por microscopia eletrdnica de
varredura (do inglés — scanning electron microscope — SEM) em um microscopio JEOL JSM —
6610LV. Foram aplicadas tensdes de 20 kV e magnificacbes entre 30.000 e 45.000 para
caracterizacdo dos NTC e para os CM os parametros foram de 15 kV e magnificacéo de 2.500
x a 5.000 x. As analises morfologicas foram realizadas utilizando um detector de elétrons
secundarios (do inglés — secondary electrons — SE). O detector de elétrons retroespalhados (do
inglés backscattering electrons- BE) foi utilizado para identificar as &reas de concentracéo das
particulas de niquel presentes nos compositos. A técnica de espectroscopia por energia
dispersiva (do inglés Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy — EDS) foi aplicada para verificar
a composicdo quimica elementar na superficie dos adsorventes.

A area superficial, o volume total de poros, e a distribui¢do de tamanho de poros para 0s

NTC foi determina utilizando um analisador volumétrico Quantachrome (NOVA 2200e



42

model). Os parametros de textura dos CM foram determinados em um analisador volumétrico
— Micromeritics (Gemini VII 2390%) para ambos os adsorventes foi empregado o modelo de
isotermas de adsorcdo e dessor¢do de nitrogénio a 77K. A area superficial especifica foi
calculada usando o método multiponto BET (Brunauer, Emmett e Teller) (BRUNAUER,;
EMMETT; TELLER, 1938), e o diametro dos poros foi quantificado pelo método BJH (Barret,
Joyner e Halenda) (BARRETT; JOYNER; HALENDA, 1951).

Os NTCPS e NTCPM foram caracterizados por espectroscopia Raman. Foi utilizado um
espectrofotbmetro Renishaw inVia, foi aplicada uma linha laser com comprimento de onda de
785 nm. Foram obtidos espectros com resolugio de 1cm™ com varredura de 100 a 3000 cm™.
Com o intuito de avaliar mudancas estruturais nos nanoadsorventes ap6s a adsor¢do, bem como
elucidar os processos de interacdo adsorvato — adsorvente, espectros foram obtidos antes e
depois do processo de adsorcdo (ou seja, nanotubos carregados com diclofenaco NTC+DP).
Com o0 mesmo objetivo, esses sistemas também foram analisados por espectroscopia na regiao
do infravermelho com transformada de Fourrier (do inglés Fourier-transform infrared
spectroscopy — FTIR) antes e depois do processo de adsorcdo (NTC+DP) utilizando um
espectrofotometro Shimadzu IRSpirit, no intervado de 4000 a 500 cm™, com resolugdo de
1cm®,

Para determinar o pH no ponto de carga zero (pHrcz) dos adsorventes, 20 mL de uma
solugdo de NaCl 0,050 mol L™t com pH inicial (pHi) previamente ajustado na faixa de 2 — 10
(esse ajuste de pH é feito mediante a adicdo de HCI ou NaOH 0,1 mol L?) foram
acondicionados em tubos Falcon. Apds, em cada tubo (com pH diferente) foram adicionados
50 mg de adsorvente. Esse sistema foi agitado a 150 rpm durante 24h, na temperatura de 25°C
em mesa agitadora shaker (NT-715). Ao fim deste tempo, as solugfes foram centrifugadas e o
valor de pH final (pHs) das solugdes foi quantificado (CARVALHO et al., 2019). O valor de
pHpcz é o ponto em que a curva de ApH (pHr — pHi) em fungdo do pHi intercepta a linha do
zero (CARVALHO et al., 2019; TRAN et al., 2017).

A estrutura dos compdsitos magneticos foi analisada usando difracédo de raios X (do inglés
X-ray powder diffraction — XRD) em um difratbmetro X Phillips, Modelo MDP (equipado com
anodo de Cu), operando a 40 kV e 40 Ma. As medidas foram realizadas na faixa de 10 ° <26 <
80 °, com passo de 0,05 ° e tempo de varredura de 1 s. Além disso, o tamanho médio de
dominios cristalinos (D) das particulas de niquel de ambas as amostras de CM foi calculado
usando a equacéo de Scherrer (equacdo 15) (THUE et al., 2020; WAMBA et al., 2019).

091
- B cosB

(Equacéo 15)
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onde, D e o didmetro medio das particulas; 1 &€ o comprimento de onda da radiacéo incidente;
é a largura na meia altura do pico de maior intensidade e ¢ é o angulo obtido do valor 26
correspondente (THUE et al., 2020; WAMBA et al., 2019).

Os adsorventes magnéticos tiveram suas propriedades magnéticas quantificadas em um
magnetdmetro de amostra vibrante (do inglés Vibrating Sample Magnetometer —VSM) modelo
EZ9 da MicroSense. Com campo magnético variando de -20kOe a +20kOe (CAZETTA et al.,
2016; THUE et al., 2020).

4.4 Estudos de adsorc¢ao em batelada

Para os estudos de adsor¢édo, 20 mg de adsorventes (NTC ou CM) foram acondicionadas
em tubos tipo Falcon (50 mL) contendo 20 mL de solugdo de farmaco “ou DP ou MTP” com
concentracdo adequadas.

Nas proximas subsecBes serdo discutidos de forma detalhada os estudos cinéticos,

isotérmicos e termodinamicos.

4.4.1 Estudo cinético de adsorc¢ao

Para os experimentos cinéticos de adsorcdo de DP em NTC foram avaliadas as
concentracdes de 80 e 160 mg L™ em pH 5,5. E, para o estudo de adsor¢io de MTP em CM
foram utilizadas soluces de 100 e 200 mg L2 em pH 8. Os tubos foram agitados em incubadora
shaker (NT-715), em temperaturas de 25 °C com agitacao reciprocante de 150 rpm, no intervalo
de tempo de 0,5 a 360 minutos. Os frascos foram protegidos da claridade para evitar a
fotodegradagdo dos farmacos.

Posteriormente, foram recolhidas aliquotas de 1 mL ap0s cada intervalo de tempo. Os
NTCPS foram filtrados em membranas de acetato de celulose com porosidade de 0,2 um, € 0s
NTCPM em membrana com porosidade de 0,45 um. Os CM foram separados com auxilio de
um imd e as particulas ndo magnéticas foram filtradas em membrana de acetato de celulose 0,45
pm.

A concentracdo final dos farmacos em solucdo foi determinada utilizando um
espectrofotdbmetro BEL (modelo UV-M51). Para o DP foi utilizado o comprimento de onda de
276 nm, j& para 0 MTP a absorbancia foi quantificada em 221 nm. A quantidade e o percentual

de fa&rmaco removidas do meio aquoso foram obtidos aplicando as equagdes 16 e 17:
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g="D, (Eq. 16)

m

% remogao = (C‘]_C—Cf)x 100 (Eq. 17)

0
onde, ge (Mg g?) é a quantidade de adsorvato adsorvido; Co (mg L) e Ct (mg L) séo
respectivamente a concentracao inicial e a concentracédo final do adsorvato; m (g) é a massa de
adsorvente utilizado e V (L) € o volume da solucdo de adsorvato

Os ajustes nao-lineares de dados experimentais no estudo cinético foram realizados para
0s modelos de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e ordem

fracionaria de Avrami (OFA).

4.4.2 Isotermas de adsorgao

As isotermas que descrevem o equilibrio da adsorcdo de DP em NTC foram
quantificadas para concentrag@es na faixa de 30 — 180 mg L™, nas temperaturas de 20, 25, 30,
35¢e40 °C, em pH 5,5 e tempo de contato de 120 minutos. No caso das isotermas de equilibrio
para a adsorcdo de MTP em CM a faixa de concentracdo considerada ficou no intervalo de 25
— 450 mg L, as temperaturas estudadas foram de 15, 20, 25, 30 e 35 °C, os experimentos foram
realizados em pH 8, com tempo de contato de 360 minutos. Apds cada experimento foram
recolhidas aliquotas e quantificada a concentracdo remanescente de farmaco conforme
descricdo prévia.

Os ajustes ndo-lineares de dados experimentais no estudos de equilibrio foram realizados
aos modelos de Langmuir (LANGMUIR, 1918), Freundlich (FREUNDLICH, 1906) e Liu (LIU

et al., 2003), as equacdes 1 — 3 descrevem a forma matematica desses modelos.
4.4.3 Influéncia do pH da solucgédo

Para otimizar os resultados, foi feito um estudo para definir o pH ideal para realizacéo
dos experimentos. Para tanto, foram preparadas solu¢des de farmaco (na concentracéo de 100
mg L™ para o estudo com DP e 200 mg L™* no estudo com MTP) com pH variando de 2 até 10.
As solugdes foram agitadas a 150 rpm em um shaker durante 6h para ambos os estudos, na
temperatura de 25°C. Ao final do processo, aliquotas foram recolhidas e o percentual de

remoc&o de cada farmaco definido a partir da aplicacdo da equacgéo 16.
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4.4.3 Avaliacdo estatistica dos parametros cinéticos e isotérmicos

Os modelos cinéticos e isotérmicos foram ajustados a partir do emprego de métodos néo-
lineares, com interacdes sucessivas. Para tanto, foi utilizado o software Microcal Origin 2016.
As interacGes ndo-lineares foram obtidas pelo método Simplex. Além disso, foram definidos os
valores de coeficiente de determinacdo ajustado (R%g;), mostrado na equagéo 17 e desvio padrio
(SD), apresentado na equacdo 19 (CARVALHO et al., 2019).

Para determinagio da fungdo RZ.gj (equacdo 18) necessita-se conhecer o valor de R2

(equacdo 19).

R =[1--Rr).(-E%)| (Eq.18)

-1
n—-p-1

R2 _ [Z?(qi_exp—qeg;p)z—Z?(‘ii,expz_m,modelo)z (Eq 19)
Y1 (diexp—Texp)

onde, g, exp € a capacidade de adsorcéo experimental, g.,,, € @ média de todos os valores de g;,
exp, Omodelo representa a capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo adsorvente fornecida pelo
modelo pré-definido e ajustado e p € o nUmero de pontos experimentais.

O desvio padrdo, apresentado na equacgdo 20, determina a diferencas entre a quantidade
de adsorvato adsorvida, prevista no modelo tedrico e a quantidade medida experimentalmente
(MACHADO et al., 2011).

SD = \/ (%) Z2(ateer = imoaets)”  (EQ20)

onde, (i, exp € a capacidade de adsorcdo experimental, gi modelo € @ capacidade de adsorcao do
adsorvato pelo adsorvente fornecida pelo modelo pré-definido e ajustado e p € o numero de
pontos experimentais.

Os modelos que apresentaram menores valores de SD e valores de R? e R2gj mais
préximos de 1 (um) foram os mais adequados para descrever 0 comportamento experimental
(MACHADO et al., 2012).
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4.4.4 Determinagéo dos parametros termodinamicos

Os paréametros termodinadmicos, ou seja, a variacdo da energia livre de Gibbs (AG®, J mol~
1, variagdo de entropia (AS°, J molt K1), e entalpia (AH°, J mol2), que descrevem a adsorgio
de DP em NTC, bem como a adsor¢do de MTP em CM, foram quantificadas através das
equacOes 12, 13 e 14 (CARVALHO et al., 2019).

A conversdo dos valores de constantes de equilibrio, obtidas a partir do modelo que
apresentou melhor ajuste aos dados experimentais, foi realizada conforme a metodologia
descrita por Lima e colaboradores (LIMA et al., 2021c). Ainda, os valores de AH® ¢ AS° podem
ser obtidos a partir da inclinagdo e interceptacdo da reta resultante do grafico de relagdo de In
(K) versus 1/T (MACHADO et al., 2011).

4.4.5 Teste em efluente sintético

Efluentes simulados contendo farmacos e substancias organicas e inorganicas
frequentemente detectadas em aguas residuais foram preparados. Cada adsorvente foi testado
em um efluente diferente no qual a composi¢do majoritéaria foi definida pelo farmaco que foi
objeto de estudo.

Na Tabela 3, é apresentada a composicdo do efluente utilizado para os NTC, esse
efluente teve seu pH ajustado a 5,5. Na Tabela 4 é apresentada a composicdo do efluente
utilizado no estudo com os compdsitos magnéticos, neste caso o pH foi ajustado para 8. Para
0s NTC o tempo de contato foi de 2h e para os CM de 6h. Apoés os testes foram recolhidas

amostras, conforme descricdo prévia e o percentual de remocdo foi determinado.

Tabela 3: Composi¢do quimica do efluente simulado no tratamento com NTCPS e NTCPM.

Compostos Concentracéo (mg L)
Diclofenaco de potassio 80
Ciprofloxacino 20
Paracetamol 20
Metoprolol 20
Ureia 20
Cafeina 20

Cloreto de sodio 20




Tabela 4: Composi¢do quimica do efluente simulado no tratamento com CM-0,5 e CM-1.

Compostos Concentracéo (mg L)
Hemitartarato de metoprolol 100
Ureia 50
Cloreto de sddio 50
Cafeina 50
Paracetamol 20
Diclofenaco de potéassio 20
Ciprofloxacino 20

Nicotinamida 20
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5. Resultados e discussao

5.1 Caracterizagdo dos adsorventes

5.1.1 Propriedades de textura

A definicdo das propriedades da textura a partir da quantificacdo da area superficial e do
volume dos poros nos trazem informacdes relevantes para entender o processo de adsorcao de
contaminantes de preocupacdo emergentes em diferentes adsorventes (CARVALHO et al.,
2019). Essas propriedades sdo apresentadas na Tabela 5. A é&rea superficial especifica
determinada pelo método BET para NTCPM e NTCPS foi de 180 e 415 m? ¢
respectivamente. O didmetro médio de poros de NTCPM e NTCPS foi de 7,62 e 3,06 nm com
um volume total de poros de 0,345 e 0,786 cm® g2, respectivamente. Embora o NTCPM tenha
o0 didmetro médio dos poros 149,02 % maior que 0 NTCPS, este ultimo apresenta Sger € 0
volume total de poros 129,57 % e 127,82 % mais altos que os nanotubos de carbono com
paredes multiplas. O maior diametro médio de poros de NTCPM ¢ atribuido a sua disposicao
na forma de agregado de poros (DE AZEVEDO et al., 2023).

Para 0s compésitos magnéticos CM-0,5 e CM-1 a area superficial foi de 764 e 664 m? g
! respectivamente. A maior area de superficie do CM-0,5 reflete em maior volume (0,4651 cm?®
gl) e didmetro dos poros (4,625 nm). Para CM-1, os valores correspondentes dessas
propriedades foram de 0,4277 cm® g e 4,082 nm. O aumento da quantidade de sais durante o
processo de ativacao levou a diminuicéo da area superficial e do volume total de poros, o que
pode ser atribuido a maior dispersdo da massa de sal nas amostras (THUE et al., 2020).

A area superficial dos CM aqui apresentados, é superior a dos adsorventes magnéticos
produzidos a partir de serragem de Sapelli, utilizando NiCl; e rota assistida por micro-ondas
apresentados por Thue e colaboradores (THUE et al., 2017), que apresentaram area superficial

na faixa de 260 — 381 m?g, variando de acordo com a proporcdo de NiCl, empregada.

Tabela 5: Propriedades de textura dos adsorventes.

Adsorvente Area superficial Volume total de Diametro médio de
especifica (m? g™?) poros (cm?® g?) poros (nm)
NTCPS 415 0,786 3,06
NTCPM 180 0,345 7,62
CM-0,5 764 0,4652 4,625

CM-1 664 0,4277 4,082
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5.1.2 Anélise morfoldgica

As micrografias dos adsorventes utilizados neste trabalho séo apresentadas na Figura 6.
Na Figura 6A € possivel observar os feixes de NTCPS por outro lado, na Figura 6B, séo
observados emaranhados aleatoriamente dispersos formados pelos NTCPM (de AZEVEDO et
al., 2023).

A morfologia do compdsito magnético CM-0,5 € apresentada na Figura 6C, E, G, | e do
CM-1 nas Figuras 6D, F, H, J. Ambos os adsorventes apresentam superficie heterogénea e
irregular, com a formacéo de um vasto numero de canais e cavidades. Essa morfologia irregular
é resultado do processo de ativacdo (CARVALHO et al., 2019). E, a formacdo de canais e
cavidades é atribuida a remocdo das particulas de sais durante a etapa de lavagem com HCI
(THUE et al., 2020). Além disso, é possivel observar que em CM-0,5 (Figura 6C, E) as
cavidades formadas sdo um pouco maiores quando comparadas ao CM-1 (Figura 6D, F), o que
resulta em uma area superficial maior, conforme observado na Tabela 5.

A partir da aplicagdo da técnica de difracdo de elétrons retroespalhados observa-se que
CM-0,5 (Figura 6G, 1) apresenta pequenas particulas de niquel distribuidas uniformemente em
sua superficie, enquanto em CM-1 (Figura 6H, J) as particulas de niquel aparecem na forma de
pequenos aglomerados, a distribuicdo das particulas de niquel foi obtida a partir da técnica de
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Esses aglomerados inibem o desenvolvimento de
cavidades resultando em menor numero se sitios ativos para possibilitar a ocorréncia de

fendmenos de superficie.
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Figura 6: Micrografias dos adsorventes (A) NTCPS; (B) NTCPM; (C), (E) CM-0,5; (D), (F) CM-1; obtidas
utilizando detector de SE. Micrografias do (G) CM-0,5; e (H) CM-1 utilizando detector de BE. Mapeamento por
EDS do (I) CM-0,5; e (J) CM-1.
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5.1.3 pH no ponto de carga zero

A variacdo do pH resulta na modificagdo da superficie dos adsorventes e afeta a adsorcéo
de farmacos (EL-SHEIKH; QAWARIQ; ABDELGHANI, 2019; GIL; SANTAMARIA;
KORILI, 2018). E possivel saber se a superficie de um adsorvente é negativa ou positivamente
carregada em um pH determinado com base no pHpcz. Esse ponto descreve o valor de pH no
qual a carga superficial estd em equilibrio (EL-SHEIKH; QAWARIQ; ABDELGHANI, 2019;
RIGUETO et al., 2021).

Na Figura 7A € possivel ver que NTCPS e NTCPM apresentam, respectivamente pHpcz
de 5,96 e 9,36. A andlise da Figura 7B mostra que para CM-0,5 o valor de pHprcz encontrado
foi de 7,24 e para CM-1 foi de 7,54.

Portanto, quando pH < pHrcz, 0s adsorventes apresentam carga superficial positiva. Em
contraste, quando o pH da solugéo é maior que o pHpcz a superficie dos adsorventes apresenta
carga superficial negativa (ALESSANDRETTI et al., 2021; DIAZ-FLORES etal., 2017; HIEW
etal., 2019a).
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Figura 7: pH no ponto de carga zero para (A) NTCPS e NTCPM e (B) CM-0,5 e CM-1.
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5.1.4 Estudos espectroscépicos da interacdo entre DP e NTC

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para avaliar as estruturas dos NTC e
estudar as interagdes entre esses nanoadsorventes e o anti-inflamatorio DP. A Figura 8 mostra
os espectros Raman de NTCPS e NTCPM antes e depois da adsor¢cdo de DP (NTC+DP). Em
todos os espectros, sdo observadas bandas caracteristicas de materiais carbonéceos: banda D
(banda associada a desordem no material ~ 1305 cm™), banda G (banda de grafite, associada as
vibragdes tangenciais de carbonos sp?, a ~ 1580 cm™) e a banda 2D (processos de segunda
ordem ou sobretom da banda D ~ 2640 cm™) (FANG et al., 2022; LEHMAN et al., 2011). Além
disso, para 0 NTCPS, é possivel observar a banda RBM (radial breathing mode) entre 100 —
300 cm™ caracteristico desse tipo de NTC.:
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Figura 8: Espectros Raman para (A) NTCPS puro (linha preta) e ap6s a adsor¢do de DP (linha vermelha); (B)
NTCPM antes (linha preta) e depois da adsor¢do de DP (linha vermelha).
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Os espectros das amostras carregadas como DP mostram modificagcdes importantes, como
a razdo do indice Ip/lc € 0 numero de onda das bandas caracteristicas de materiais a base de
carbono (Figura 8, linhas vermelhas). A presenca de DP junto as nanoestruturas faz a relagédo
In/lc aumentar de 0,4 no NTCPS puro para 0,56 na forma NTCPS+DP (Figura 8A). Da mesma
forma, o indice Ip/lc de NTCPM puro aumenta de 1,46 para 1,76 apos a adsor¢do de DP
(NTCPM+DP) (Figura 8B). Esse aumento no indice Ip/lc foi associado a presenga de DP nos
NTC (DIAZ-FLORES et al., 2017; NGUYEN et al., 2020).

Um upshift (deslocamento para maiores numeros de onda) foi observado em todas as
bandas caracteristicas do material carbonaceo (incluindo o modo RBM para NTCPS) quando
esses estavam carregados com DP, o que evidéncia a presenca de moléculas do farmaco na
superficie dos nanoadsorventes (CUNHA et al., 2018). Além disso, o upshift esta diretamente
relacionado a transferéncia de carga entre o sistema formado por estruturas de carbono e
moléculas de adsorvato (BARROS et al., 2005). Particularmente, o deslocamento observado na
banda 2D para ambos os adsorventes carregados com DP (de 2574,39 a 2586,26 cm™ para
NTCPS e de 2603,79 a 2607,57 cm™ para NTCPM) indica uma interagdo consistente entre
adsorvente — adsorvato, e o carater predominante doador de elétrons dos NTC (DAS et al.,
2011).

O papel dos grupos funcionais da superficie dos nanoadsorventes e as caracteristicas
estruturais do DP no processo de adsorcdo foram esclarecidos através da analise por FTIR.
Conforme descrito anteriormente, apds o processo de adsor¢ao, o pico/banda (atribuido a algum
grupo funcional ou ligacdo quimica do adsorvente) envolvida no processo de adsorcdo
apresenta um shift (deslocamento do nimero de onda) (MACHADO et al., 2011). A posicédo de
pico/banda dos grupos funcionais que interagem com o0 adsorvato apresenta um redshift
(deslocamento para menor nimero de onda) quando os NTC doam elétrons para o adsorvato.
Em contraste, quando o adsorvato doa elétrons para os NTC, a localizacdo das bandas de
vibracdo apresenta um blueshift (deslocamento para maiores nimeros de onda). Além disso
quanto mais forte o carater doador ou retirador de elétrons da molécula, mais intenso o shift
(CHOI et al., 2021).
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Figura 9: Espectro FTIR (A) NTCPS puro, (B) NTCPM puro, (C) NTCPS carregado com DP, e (D) NTCPM
carregado com DP.
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Figura 10: Espectro de FTIR para o diclofenaco de potéssio.
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As Figuras 9A e 9C exibem o espectro FTIR para NTCPS antes e depois da adsorcao do
DP, respectivamente. Bandas intensas em 3445 cm™ e 3425 cm™ (redshift de 20 cm™) atribuidas
a ligagdes O—H foram observadas antes e depois da interacdo de DP com 0s NTC (EL-SHEIKH;
QAWARIQ; ABDELGHANI, 2019; MACHADO et al., 2011; SHAMSUDIN et al., 2022),
indicando que este grupo tem um papel importante na adsorc¢do do anti-inflamatorio. Apoés a
interacdo com o DP, a banda apresentou uma intensidade reduzida e aumento da largura em
comparagdo com a banda do NTC puro. Além disso, foi observado um pico secundario em 3401
cmt. Esses fendmenos podem ser atribuidos a presenca do grupo N—H de aminas aromaticas
da molécula de DP (na regido de ~ 3400 cm™ estiramentos de amina secundaria sdo observados)
(SMITH, 1999). Picos em 2921 (estiramento C-H assimétrico) e 2852 cm™* (estiramentos C-H
simétrico) antes da adsorgéo e picos em 2966 e 2920 cm™ (estiramento assimétrico de C-H)
apos a adsorcdo de medicamentos também sdo observados (MACHADO et al., 2011). Bandas
intensas em 2367 e 2340 cm™ indicam a presenca de ligagdes C—H (hibridizagdo sp?e sp®)
(HIEW et al., 2019b). Esses grupos ndo exibem uma mudanca no comprimento de onda, isto &,
eles ndo participam do processo de adsor¢cdo (MACHADO et al., 2011).

Picos fortes e intensos em 1635 e 1654 cm™ antes e ap6s a adsor¢do sdo atribuidos a
interacbes C=0 (EL-SHEIKH; QAWARIQ; ABDELGHANI, 2019; HIEW et al., 2019a;
MACHADO et al., 2011). Apo6s a adsor¢do (Figura 9C), picos caracteristicos da molécula DP
sd0 observados em 1629 e 1565 cm?, eles sdo atribuidos a ligagdes C=0 e C=C,
respectivamente, presentes na molécula DP (HIEW et al., 2019a). Em 1072 e 1079 cm™
(blueshift de 7 cm™), um pico forte no espectro indica a presenca de ligagdes C—O antes e depois
do NTCPS estar carregado com a molécula de DP (EL-SHEIKH; QAWARIQ;
ABDELGHANI, 2019; FANG et al., 2022; HIEW et al., 2019a), ap6s a adsorcao, é observada
uma amplificacdo nesse pico; isso porque 0s estiramentos caracteristicos dos grupos C—N em
1290 cm™ e N-H em 1152 e 854 cm™ s&o visualizados (SMITH, 1999). Esses picos sdo
identificados no espectro DP na Figura 10. Finalmente, um pico em 756 cm™ indica a presenca
da ligacdo C—CI caracteristica da molécula DP (FENG et al., 2018; HIGGINS; SIDDIQUI;
KUMAR, 2022).

A Figura 9B mostram os espectros FTIR para NTCPM puro e a Figura 9D o espectro de
NTCPM carregados com moléculas DP. Em 3437 e 3431 cm (redshift de 6 cm™), bandas
caracteristicas de ligacdes de O—H sdo observadas antes e depois da adsor¢do (MACHADO et
al., 2011; SHAMSUDIN et al., 2022). Além disso, apds a adsor¢do, observa-se que nessa regiao
a banda N-H do DP se sobrepde & do OH (3467 cm™) (SMITH, 1999). Picos em 2367 e 2340

cm?, sdo atribuidos a estiramentos de ligagdes C—H com hibridizagao sp? e sp® respectivamente,
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e sdo observadas antes e depois da adsor¢do de DP (HIEW et al., 2019b). Da mesma forma
como foi observado para 0 NTCPS, esses grupos ndo participaram do processo de adsor¢édo
(MACHADO et al., 2011). Em 1654 e 1649 cm™, um pico caracteristico de ligagdo C=0 é
observado (HIGGINS; SIDDIQUI; KUMAR, 2022). Apd6s a adsorcdo, na faixa de 1721 a
1587cm, uma banda de absorcao atribuida a sobreposicdo de grupos C=0 de NTCPM e das
moléculas de DP foi observada. Na regido de 1560 a 1516 cm™ antes e depois da adsorcéo,
estiramentos caracteristicos de ligacdo dupla C=C presente no backbone do adsorvente (PIRES
et al., 2019). Uma banda caracteristica de ligagdo C—O aparece em 1072 e 1107 cm™ antes e
depois da interacdo de DP e CNT, respectivamente (blueshift de 35 cm™), sugerindo que esse
grupo contribui significativamente para a interagdo entre as moléculas do nanoadsorvente
(NTCPM) e DP. Além disso, na Figura 9D, a 1027 cm™ picos caracteristicos de grupos C—N
sdo observados (HIEW et al., 2019b; SMITH, 1999). Finalmente, uma banda larga na regido de
944 a 442 cm? indica fortemente a presenca de ligagdes C—Cl da molécula do farmaco
(HIGGINS; SIDDIQUI; KUMAR, 2022).

Com base nas analises de FTIR, concluiu-se que a adsorcdo de moléculas de DP em
ambos 0s NTC ocorrer de forma significativa através das interagdes OH, C=0, C-O e interacdes
de ligacbes 7z—= do anel aromético. Além disso, o redshift observado para o grupo OH em
NTCPS+DP e NTCPM+DP pode ser atribuido ao forte carater retirados de elétrons da molécula
de DP (CHOI et al., 2021), que vai de encontro aos resultados apresentados na espectroscopia
Raman (Figura 8).

5.1.5 Caracterizacdo estrutural dos compositos magnéticos

A Figura 11, mostra os difratogramas para os adsorventes magnéticos, ambos compasitos
apresentam picos caracteristicos de niquel metalico (crystal system: cubic; JCPDS card 00-004-
0850) em 44,5; 51,83 e 76,36° e hidréxido de niquel (Theophrastite, magnesian
H2Mgo.4Nio602; crystal system: hexagonal; JCPDS card 00-035-0526) em 19, 33, 38,5 e 59°,
independentemente da quantidade de NiCl. utilizado no preparo de amostras. Pela equagéo de
Scherrer verificou-se que com uma rota de producdo no micro-ondas em uma Unica etapa é
possivel obter particulas de niquel nanoestruturadas com tamanho médio de dominios
cristalinos de 26,26 nm para CM-0,5 e 29,62 nm para CM-1 (THUE et al., 2020; WANG et al.,
2016).
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* Niquel (00-004-0850)
o Hidréxido de niquel (00-035-0526)

*

Intensidade (a.u.)

20 (graus)

Figura 11: Difratogramas dos compdsitos magnéticos.

5.1.6 Caracterizacdo magnética dos CM

Com o intuito de verificar as propriedades magnéticas dos compositos preparados com
cloreto de niquel foi utilizada a técnica VSM. As histereses para 0s adsorventes bem como 0s
dados extraidos dessas sdo apresentados na Figura 12, e na Tabela 6, respectivamente. Ambos
0s materiais apresentam caracteristicas magnéticas atribuidas a presenca de particulas de niquel,
sendo que as curvas de histerese sdo caracteristicas de materiais ferromagnéticos. A
coercitividade (Hc) para CM-0,5 foi de 50,03 Oe enquanto o valor correspondente para CM-1
foi de 40,04 Oe. Enquanto a remanéncia (Mr) ou densidade de fluxo remanescente foi de 0,31
e 0,67 emu g para CM-0,5 e CM-1, respectivamente. Com relacdo a magnetizacéo de saturagéo
(Ms) o valor encontrado para CM-0,5 foi de 4,73 emu g e para CM-1 o valor correspondente
foi de 13,49 emu g%, 0 aumento na quantidade de niquel presente na amostra resultou em uma
maior magnetizacdo de saturacdo (THUE et al., 2020).

Apesar de apresentarem baixos valores de Ms, ambos materiais podem ser facilmente

movimentados em meio aquoso a partir da aplicagdo de um campo magnético externo. Esses
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baixos valores podem estar atrelados ao tipo de lavagem do material, que visa a remocao parcial
das particulas metélicas. No entanto, cabe ressaltar que a rota utilizada para preparacdo dos
CMs prevé a producdo de adsorventes com interessantes propriedades de textura (ver Tabela

5), e com propriedades magnéticas, ou seja, a preparacdo de materiais inteligentes.

Tabela 6: Propriedades magnéticas de CM-0,5 e CM-1.

Adsorvente Coercitividade Magnetizagdo de Remanéncia
(Hc, Oe) saturacao (Mg, emu g?)
(Ms emu g?)
CM-0,5 50,03 4,73 0,31
CM-1 40,04 13,90 0,67
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Figura 12: Curvas de histerese M-H para CM-0,5 (linha vermelha) e CM-1 (linha azul). Em destaque a
amplificagdo da curva M-H.

5.2 Sistema 1: Adsorcéo de diclofenaco de potassio por NTCPS e NTCPM

5.2.1 Efeito do pH no percentual de remocéo de DP

O efeito do pH inicial da solu¢do no percentual de remocdo de DP utilizando NTCPS e
NTCPM foi estimado na faixa de 4 até 10 e pode ser observado na Figura 13. Em pH 4 o
percentual de remocéo de DP chega a 99% para NTCPS e 75% para NTCPM. Esses valores
podem estar associados a adsor¢do de moléculas de DP pelos NTC, no entanto, uma possivel

precipitacdo do farmaco deve ser considerada porque esse valor de pH é muito proximo do pKa
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do DP (4,10) (ALESSANDRETTI et al., 2021; HIEW et al., 2019b). Além disso, para ambos
NTC, o percentual de remogéo de DP diminuiu de pH 4 para 6 permanecendo praticamente
constante para valores mais altos (pH 6 para 10). Assim, nos estudos cinéticos e de equilibrio

subsequentes, o valor de pH inicial da solucéo de DP foi fixado em 5,5.

Il NTCPS
100 [ INTCPM
80
o)
3
o 604
=
Q
(14
X 404
20
0
4 6 8 10

pH.

Figura 13: Percentual de remoc&o de diclofenaco de potassio por NTCPS e NTCPM em funcéo do pH.

5.2.2 Estudos cinéticos de adsorcéo de DP

Para avaliar os dados cinético da adsorcdo de DP em NTC foram utilizados os modelos
ndo-lineares de PPO, PSO e OFA, os dados sdo apresentados na Tabela 7 e Figura 14. A
capacidade de adsor¢do de DP em ambos os NTC aumentou significativamente em tempos de
contato curtos, mesmo para altas concentragdes iniciais de medicamento (até 160,0 mg L™2).
Neste estudo de modelagem, a OFA apresenta menores valores de SD (NTCPS: 1,380 para Co
=80 mg L e 1,376 para Co = 160 mg L™; e NTCPM: 0,5016 para Co = 80 mg L™ e 0,6948
para Co = 160 mg L) e valores de R%gj mais proximos de 1 (NTCPS: 0,9955 para Co = 80 mg
L1 e 0,9979 para Co = 160 mg L; e para NTCPM: 0,9973 para Co = 80 mg L e 0,9983 quando
Co = 160 mg L) quando comparados com os modelos de PPO e PSO.
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Figura 14: Curvas cinética de adsorgdo de DP em NTCPS (A) Co de 80 mg L%; (c) Co de 160 mg Lt e NTCPM
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Tabela 7: Parametros cinéticos para adsorcdo de DP usando NTCPS e NTCPM como nanoadsorventes. Condices:
Temperatura de 25°C, pH fixado em 5,5 e 20 mg de adsorvente.

NTCPS NTCPM
80mgL” 160mgL" 80mgL' 160mgL”

Ordem fracionaria de Avrami

qt (mg g_l) 70,51 126,8 32,39 44,79
kAV (min_l) 1,225 1,197 0,3062 0,07447
Ny 3,768 0,3148 0,6384 1,457
SD 1,380 1,376 0,5016 0,6948
R 0,9960 0,9981 0,9976 0,9985
Rzadj 0,9955 0,9979 0,9973 0,9983
ty.g5 (MiN) 1,001 27,22 18,20 28,51
t, 5 (Min) 0,7400 0,2607 1,838 10,44
Pseudo-primeira ordem
g, (Mg gfl) 71,00 121,32 31,76 45,44
K, (minfl) 1,062 0,9148 0,3456 0,07339
SD 6,078 6,603 1,578 2,093
R’ 0,9182 0,9553 0,9874 0,9859
Rzadj 0,9134 0,9525 0,9736 0,9850
Pseudo-segunda ordem
q,(mg gfl) 72,79 124,57 33,04 49,10
k, (g mg_l min_]) 0,02259 0,01263 0,01720 0,002110
SD 7,246 3,010 0,8555 3,891
R 0,8837 0,9907 0,9963 0,9513
R’ 0,8769 0,9901 0,9922 0,9482

Com base nesses parametros estatisticos, 0 modelo de ordem fracionaria de Avrami € o
melhor modelo ndo-linear para expressar a cinética de adsorcdo de DP em NTCPS e NTCPM.
Os parametros demostram que o modelo da OFA apresenta valores de gt mais proximos dos
valores experimentais de ¢ (CARVALHO et al., 2019; MACHADO et al., 2011). Além disso,
esse modelo assume que numerosas cinéticas podem ser experimentadas ao longo do processo
de adsorcdo de DP em NTCPS e NTCPM (ESCOBAR et al., 2021).

Através dos dados obtidos pelo modelo cinético da OFA, podemos determinar o tempo
necessario para que os NTC removam 50% (to,5) € 95% (to,05) das moléculas de DP das solugdes
(ESCOBAR et al., 2021; RODRIGUES et al., 2020). Os valores de tos e toos para a adsorcao
de DP em NTCPS quando a concentragio inicial é de 80 mg L™ foram de 0,74 min e 1,091 min

respectivamente. E, para NTCPM os valores equivalentes de tos € to,95 foram, 1,838 e 18,20
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min. Ainda, para concentracdes de até 160 mg L™, valores de tos € togs para NTCPS foram
0,2607 e 27,22 min e, para NTCPM, os tempos correspondentes foram 10,44 e 28,51 min,
respectivamente.

Concentracfes mais altas requerem tempos maiores para que o equilibrio seja
estabelecido. Essas condigdes resultam em g mais alto e kay menores, o que indica que a difusao
ocorre em uma velocidade mais lenta e ha maior competitividade entre os sitios de adsor¢do
(MAIA et al., 2019). Os resultados apresentados demonstram que a cinética de adsorcdo de DP
para ambos 0s nanoadsorventes € extremamente rapida (especialmente para NTCPS) em

comparagdo com outros adsorventes; a Tabela 8 apresenta um estudo comparativo.



Tabela 8: Adsorcdo de DP em diferentes adsorventes.
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Adsorvente Modelo cinético e condicbes experimentais Modelo de Qmax Referéncia
equilibrio (mgg?)

Guazuma ulmifolia Lam. Fruit PPO; te = 1,440 min; Co = 100 mg L Langmuir 36,90 (ARAUJO et al., 2021)

Nanocomposito titanate Ordem-geral; to.ss = 41,77 min; Co = 200 mg L™ Liu 90,52 (WAMBA et al., 2019)

nanosheet—pozzolan

Argila organica Bentonita PPO; t. = 500 min; Co = 0,30 mmol L Langmuir 42,3 (MAIA et al., 2019)

Spectrogel® tipo C

Carvdo ativado da casca de Ordem geral; to,gs = 223,14 min; Co = 150 mg L™* Liu 63,47 (SAUCIER et al., 2015b)

cacau

Filmes a base de PPO; te =360; Co=30mg L* Temkin 29,9 (SHAMSUDIN et al., 2022)

alginato/carbono

Hidrochar ativado de lodo de PPO; te = 900 min; Co =10 mg L* Langmuir 37,23 (OUMABADY etal., 2022)

fabrica de papeldo

NTCPM PSO; te =30 min; Co=5.0-15mg L* Toth 8,5 (GIL; SANTAMARIA;
KORILI, 2018)

Lignita PSO; te =30 min; Co=35mg L* Freundlich 24,95 (WU et al., 2020)

Oxido de grafeno reduzido Ordem-geral; to.95 = 175.8 min; Co = 40 mg L™* Liu 59,67 (JAURIS et al., 2016)

Nanoesferas de carbono de a- PSO; te = 60 min; Co =0,001 mg mL™* Langmuir 27,3 (FENG et al., 2018)

celulose

Residuo de casca de batata PSO; te = 1,020 min; Co =50 mg L™ Langmuir 68,5 (BERNARDO et al., 2016)

NTCPS AFO; toos= 27,22 min; Co = 160 mg L Liu 150,3 Esse trabalho

NTCPM AFO; tog5= 28,51 min; Co =160 mg L* Liu 77,54 Esse trabalho

te = tempo de equilibrio
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5.2.3 Estudos de equilibrio de adsor¢do de DP

Em condigdes de equilibrio, as isotermas de adsor¢do expressam (a uma determinada
temperatura) a relacdo entre a quantidade de soluto adsorvida por massa de adsorvente e a
concentracdo de adsorvato restante na solucdo. Os parametros dos modelos de equilibrio de
adsorcédo fornecem informagdes valiosas relacionadas ao mecanismo de adsor¢éo, a capacidade
méaxima de adsor¢do (Qmax) do adsorvente, e possivel interacGes entre adsorvato — adsorvente
(LIMA; ADEBAYO; MACHADO, 2015).

Com base nos experimentos cinéticos, o tempo de contato entre 0s nanoadsorventes e a
solucdo de DP foi fixado em 120 minutos para o estudo de equilibrio. Esse periodo, quase 4
vezes maior que o valor de toes de ambos NTC, foi escolhido para garantir que o sistema
formado pelo conjunto adsorvato — adsorvente alcance o equilibrio.

Os modelos isotérmicos ndo-lineares de Liu, Freundlich e Langmuir foram ajustados aos
dados experimentais obtidos para as diferentes temperaturas com a finalidade de verificar o
efeito dessa no processo de adsor¢do de DP em NTC (CARVALHO et al., 2019; ESCOBAR et
al., 2021; RODRIGUES et al., 2020). A Figura 15 mostra as isotermas para NTCPS nas
diferentes temperaturas estudadas. E, a Figura 16 apresenta as curvas correspondentes quando
sdo utilizados NTCPM. Além disso, os parametros de equilibrio alcancados empregando as
equacdes, sao descritos na Tabela 9. De acordo com esses dados, é possivel verificar que, para
NTCPS, a melhor aproximacdo entre estudos de equilibrio experimental e tedrico foi
encontrada pelo modelo Liu para todas as temperaturas utilizadas. Para este modelo, os valores
de R%qj (0,9943 < R%4;< 0,9971) sdo mais proximos de 1 além disso, SD (2,195 < SD < 3,377)
apresenta menor valor quando comparados com outros modelos (CARVALHO et al., 2019).

Na Figura 15 e na Tabela 9 € possivel verificar o efeito da temperatura no processo de
adsorcéo de DP por NTC. A capacidade de adsorcdo do farmaco pelas nanoestruturas aumenta
com o aumento da temperatura de 20 até 40 °C. Conforme o0 modelo de Liu, a 20 °C, NTCPS
apresentam Qmax de 134,3 mg g, e esse valor aumentou para 150,3 mg g* para o estudo
realizado a 40 °C. Para NTCPM, o Qmax (calculado pelo modelo Liu) foi de 64,26 e 77,54 mg
gt a20e 40 °C, respectivamente. O aumento da temperatura melhora a mobilidade da molécula
de DP no liquido e diminui a viscosidade da solu¢cdo melhorando a difusdo das moléculas de
DP nasuperficie dos NTC (ABO EL NAGA etal., 2019; GIL; SANTAMARIA; KORILI, 2018;
LIMA; ADEBAYO; MACHADO, 2015). Além disso, 0 aumento da temperatura pode induzir
a desaglomeracdo dos NTC, que permite o desenvolvimento de novos sitios de adsor¢do
(NCIBI; SILLANPAA, 2015). Comparativamente, as capacidades de adsor¢do da DP foram de
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117,4% (a 25 ° C) 2 93,8 % (a 40 ° C) mais altas para 0s NTCPS que os NTCPM. Tanto o bulk
dos NTC quanto as propriedades de textura (Tabela 5) podem esclarecer esse fen6meno.
Conforme explicacdo prévia, NTCPS apresentam mais sitios ativos disponiveis para
favorecer a adsorcdo do DP (Figura 3), sendo que os canais criados no contato entre NTCPS
adjacentes e a superficie externa sdo eficientes para a adsorcdo de moléculas farmacéuticas
(NCIBI; SILLANPAA, 2015). Por outro lado, NTCPM apresentam apenas as cavidades
internas dos tubos (com extremidades abertas), os agregados de poros (desenvolvidos pelo
emaranhado de NTCPM), e paredes externas como sitios possiveis para adsorcgéo.
Consequentemente, o arranjo do NTCPS oferece mais locais de adsor¢do para interagir com

moléculas de DP.
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Figura 15: Isotermas de adsor¢do de DP em NTCPS (A) 20 °C; (B) 25°C; (C) 30°C; (D) 35°C e (E) 40 °C.
Condicdes: pH 5,5; tempo de contato 2h e 20 mg de adsorvente.
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Figura 16: Isotermas de adsor¢do de DP em NTCPM (A) 20 °C; (B) 25°C; (C) 30°C; (D) 35°C e (E) 40 °C.
Condicdes: pH 5,5; tempo de contato 2h e 20 mg de adsorvente.
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Tabela 9: Parametros isotérmicos da adsorcdo de DP em NTCPS e NTCPM.

NTCPS NTCPM
Temperatura 20°C 25°C  30°C 35°C 40°C 20 °C 25 °C 30 °C 35 °C 40 °C
Langmuir
KL (L mg™) 0919 1,868 2397 2,156 2,142 01440 01165 0,08153 0,09298 0,09208
Qmax (Mg g™) 1412 1252 1268  130,3 1332 68,48 69,60 72,99 76,17 78,00
R? 0,9882 10,9713 0,9738 0,9780 0,9767 09875 0,9939 09995  0,9984  0,9996
R2adj 0,9874 0,9693 0,9718 0,9764 09750 09867  0,9935  0,9994  0,9983  0,9996
SD (mg g}) 5017 7211 7,373 6,703 7,195 2,270 1,516 0,4337 08419  0,4349
Freundlich
Ke ((mgg(mg L)) 69,49 7159 7159 7450 74,99 23,67 22,66 19,12 21,01 21,40
NF 4613 5375 5375 5252 5157 4,530 4,404 3,705 3,81 3,894
R? 0,8719 10,9451 09628 0,9570 09497 0,8858  0,9362  0,9659  0,9564  0,9536
R2adj 0,8634 0,9414 0,96 0,954 09461 08782 09320 0,9636  0,9533  0,9506
SD (mg g}) 1655 9972 8783 9374 10,56 6,872 4,920 3,589 4,456 4,884
Liu
Kg (L mg?) 1,035 1,075 1,165 1,200 1,216 0,07177 0,07686 0,08084 0,08431 0,08858
Qmax (Mg g™?) 1343 1447 1462 1483  150,3 64,26 66,55 72,88 74,91 77,54
n 1,337 0,605 055742 06116 0,6335 1,412 1,228 1,004 1,055 1,021
R? 0,9950 10,9975 0,9954 0,9966 09968 0,9979  0,9965  0,9995  0,9986  0,9996
R2adj 0,9943 0,9971 0,9947 0,9961 0,9963 09976  0,9960  0,9994  0,9984  0,9996
SD (mg g?) 3377 2195 3186 2715 2,740  0,9603 1,185 0,4484 08259  0,4310
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5.2.4 Termodinamica da adsor¢éo de DP

Os parametros AH°, AS° e AG° que descrevem a interacdo entre DP-NTC sé&o
apresentados na Tabela 10. Ambos 0s nanoadsorventes apresentaram valores negativos de AG®,
0 que indica que 0s processos de adsor¢do sdo espontaneos e favoraveis em todas as
temperaturas estudadas (CARVALHO et al., 2019; ESCOBAR et al., 2021; TEIXEIRA et al.,
2021). A partir do valor de AH® ¢ possivel definir o tipo de interagdo adsorvato — adsorvente.
A magnitude do AH® (6,59 kJ mol* para NTCPS-DP e 7,84 k] mol™* para NTCPM-DP) indica
caracteristicas de processos de fisissorcdo e endotérmicos para ambos os casos (CARVALHO
etal., 2019; ESCOBAR et al., 2021). Além disso, interacfes como ligacdes de hidrogénio (4 —
60 kJ mol™?), dispersdo (4 — 40 kJ mol™?) e dipolo-dipolo (0,5 — 15 kJ mol™) s&o esperadas nas
interacbes NTC-DP (LIMA et al., 2021b).

Tabela 10: Pardmetros termodindmicos das intera¢cfes DP—CNT.

Temperatura AG® (kJ mol) AHP (kJ mol™?) AS° (J molt K?)

(°C)

NTCPS NTCPM NTCPS NTCPM NTCPS NTCPM
20 -31,08 -24,58 6,59 7,84 128,56 110,65
25 -31,71 -25,17
30 -32,44 -25,72
35 -33,05 -26,25
40 -33,62 -26,80

5.2.5 Mecanismo de adsorcdo de NTC-DP

Com base em estudos termodinamicos (Tabela 10) e espectroscopicos (Figuras 8 e 9), é
possivel propor um mecanismo para adsor¢do de DP em NTC. Alteragdes significativas nos
espectros de FTIR de ambos NTC ocorreram ap0s a adsor¢do de DP. A partir dessa analise,
podemos esperar que 0s grupos funcionais C-O, OH e C=0, presentes na superficie dos NTC
bem como os anéis aromaticos da cadeia do adsorvente, desempenham um papel importante na
interacdo com as moléculas de DP (ver Figura 9).

Os redshifts do nimero de onda do grupo OH de 20 cm™ para NTCPS+DP e 6 cm™ para
NTCPM+DP indicam que as ligacdes de hidrogénio predominam no mecanismo de adsorgdo
de DP, uma vez que na solucdo de pH 5,5, o0 medicamento esta no forma dissociada, isto e,
apresenta-se no forma do anion COO™ (WU et al., 2020). Esta informac&o vai ao encontro dos
resultados obtidos por Raman, que indicam o carater predominante retirador de elétrons da
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molécula de DP frente aos NTC (DAS et al., 2011), além disso é compativel com a magnitude
do AH® (Tabela 10).

O pico de absor¢do do grupo C=0 no FTIR tem um blueshift de 19 cm™ para NTCPS e
um redshift de 5 cm™ para NTCPM. Além disso, esses picos mostram intensidade reduzida, o
que sugere que esse grupo pode formar uma ligacdo de hidrogénio com a amina da molécula
DP (-NH-C=0) (BHADRA; SEO; JHUNG, 2016; ZHENG et al., 2018).

A molécula de DP possui um grupo carboxila que pode produzir um forte efeito de
retirada de elétrons no anel aromatico dos NTC (um fendmeno visualizado pela analise Raman).
Este efeito de retirada de elétrons permite que o anel aromatico se ligue as superficies doadoras
de elétrons dos NTC estabelecendo interagdes -7 (ABO EL NAGA et al., 2019; WEI et al.,
2013). O pico caracteristico da ligagdo C—O sofre um blueshift de 7 cm™® (NTCPS+DP) e 35
cm? (NTCPM+DP). Nesse caso, duas condicdes podem ser esperadas: a repulsio entre a
molécula DP e a superficie adsorvente, ou o estabelecimento de ligacGes de hidrogénio grupo
N—H do DP. Como o sistema NTCPM-DP apresenta um alto shift, acredita-se que a primeira

hipdtese seja mais aceitavel, dada a menor capacidade de adsorcdo desse nanoadsorvente.
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Figura 17: Mecanismo de interacdo das moléculas anti-inflamatérias de DP e CNT
5.2.4 Tratamento de efluente sintético utilizando NTCPS e NTCPM

Para fins de aplicagfes comerciais, NTCPS e NTCPM foram testados na purificagdo de
um efluente simulado (Tabela 3). Conforme mostrado na Figura 18, os espectros do efluente
simulado antes e depois da purificagdo com ambos NTC foram registrados de 200 a 350 nm em
um espectrofotdbmetro UV-vis. As areas sob as faixas de absor¢do fornecem as taxas de
combinacdo de medicamentos e outras substancias orgénicas e inorgénicas adsorvidas da
solucdo pelos NTC. Nesta Figura, é possivel ver a remocdo completa de contaminantes.
Portanto, verificou-se que ambos NTC tém uma alta capacidade de adsorcdo, mesmo quando
ha presenca de ions dispersos no meio. Esses resultados indicam que os nanoadsorventes sdo

promissores para tratamento de dguas contaminadas por CPE.
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Figura 18: Espectro de um efluente simulado antes de depois do processo de adsor¢do com (A) NTCPS e (B)

NTCPM.
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5.3 Sistema 2: Adsorc¢éo de Metoprolol em CM
5.3.1 Efeito do pH no percentual de remocédo de MTP

O efeito do pH inicial da solucdo de MTP foi avaliado na faixa de 2 — 10. Os resultados
sdo apresentados na Figura 19. Em pH 8 CM-0,5 apresentam percentual de remocéo de 96,77%
e CM-1 de 79,48%. Em pH 10 esses percentuais passam para 97,41 e 81,84% respectivamente.
A escolha do pH 8 para realizacdo deste estudo foi influenciada pelo pKa do farmaco (pKa =
9,7), esse se encontra em sua forma protonada até pH 9,7 (LI, ZHAOHUI; CHANG, PO-
HSIANG; JIANG, WEI-TEH; JEAN, 2019). Logo, em pH 8 a superficie do adsorvente se
encontra negativamente carregada e o farmaco protonado, o que favorece as interacbes

eletrostaticas e aumenta o percentual de remocédo de farmaco do meio aquoso (LI et al., 2015).

I cv-0.5
100 - |l CM-1

20

Figura 19: Percentual de remogdo de Metoprolol por CM-0,5 e CM-1 em func¢éo do pH.
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5.3.2 Estudos cinéticos de adsor¢do de MTP

Na Figura 20 s&o apresentados os pontos experimentais e o ajuste de dados aos modelos
teodricos (OFA, PSO e PPO), que descrevem a adsorcdo de MTP em CM-0,5 e CM-1 em funcéo
do tempo de contato. O melhor ajuste dos dados experimentais ao modelo teorico é definido a
partir da anélise de R?ygj e SD.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 11, é possivel verificar que os
dados experimentais sdo melhores descritos pelo modelo de ordem fracionaria da Avrami.
Neste estudo de modelagem, esse modelo apresentou 0 menor SD (CM-0,5: 0,6309 para Co =
100 mg L™ e 2,271 para Co=200 mg L; e CM-1: 1,223 quando Co =100 mg L™ e 1,1078 para
Co= 200 mg L) e R%gj mais proximo de 1 (CM-0,5: 0,9960 para Co = 100 mg L™ e 0,9983
guando Co= 200 mg L*; e CM-1: 0,9963 para Co = 100 mg L™ e 0,9992 se Co= 200 mg L™)
guando comparados aos modelos de PPO e PSO.

Com os dados fornecidos pelo modelo de Avrami, estimou-se o0 tempo necessario para
que os adsorventes removam 50% (to5) € 95% (to,95) das moléculas MTP do meio aquoso (ou
seja, 0 tempo estimado para a saturacdo do adsorvente ocorrer) (ESCOBAR et al., 2021). A
determinacéo de tos e to,95 para adsor¢do de MTP de acordo com 0 modelo OFA para CM-0,5
quando Co = 100 mg L foi de 0,168 min e 18,42 min, respectivamente, e para CM-1, os valores
correspondentes para tos e togs foram 0,436 e 76,05 min. Quando Co = 200 mg L, to5 € to,9s
para CM-0,5 foram de 4,34 e 44,3 min, e para CM-1, os tempos equivalentes foram de 2,19 e
163,6 min.

Em concentracgdes elevadas, 0 tempo necessario para se atingir o equilibrio € maior, o que
resulta em g: maiores e menores valores de kav, 0 que leva a uma difusdo mais lenta com maior
competitividade entre os sitios de adsorcdo (de AZEVEDO et al., 2023). Vale destacar, que
esse farmaco ainda é pouco estudado e trabalhos abrangendo uma discussdo mais ampla de
cinética e isotermas de equilibrio sdo pouco frequentes. Os resultados aqui apresentados sao
superiores aqueles encontrados na literatura para um material de origem semelhante aplicado
na remogdo de MTP como por exemplo o biochar de pinhas proposto por NAGHIPOUR e
colaboradores (NAGHIPOUR et al., 2019), esse biochar apresenta Qmax de 179 mg g* segundo
o modelo de isoterma de Langmuir. Ainda, o ajuste cinético é compativel com o modelo de

PSO com tempo de equilibrio de 60 minutos.
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Tabela 11: Parametros cinéticos da adsorcdo de MTP em CM-0,5 e CM-1. CondicGes: Temperatura de 25°C, pH

fixado em 8 e 20 mg de adsorvente.

CM-0,5 CM-1
100mgL” 200mgL” 100mgL™ 200mgL”
Ordem fracionéria de Avrami
qt (mg g_l) 86,75 183,9 85,38 157,9
Ky, (minfl) 1,836 0,1326 0,6297 0,1549
Ny 0,3116 0,6133 0,2836 0,3394
SD 0,6309 2,271 1,224 1,108
R 0,9991 0,9985 0,9968 0,9993
Rza i 0,9991 0,9983 0,9964 0,9992
ty 5 (Min) 18,42 44,33 76,05 163,6
t, 5 (Min) 0,1680 4,340 0,4360 2,192
Pseudo-primeira ordem
q, (Mg gfl) 83,81 177,4 78,40 138,2
K, (minfl) 1,115 0,1474 0,7273 0,3147
SD 4,090 11,08 6,906 8,856
R 0,9627 0,9620 0,8911 0,8631
Rzadj 0,9603 0,9596 0,8844 0,8545
Pseudo-segunda ordem
g, (mg gfl) 85,72 187,7 81, 57 146,4
K, (9 mg*l minfl) 0,0013 0,00126 0,0138 0,0029
SD 3,566 3,538 4,099 15,19
R 0,9960 0,9962 0,9616 0,9535
R’ 0,9958 0,9959 0,9592 0,9506
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Figura 20: Cinética de adsor¢do de MTP em CM-0,5 (A) Co =100 mg L?; (C) Co =200 mg Lt e CM-1 (B) Co =
100 mg L%; (D) Co =200 mg L™
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5.3.3 Estudos de equilibrio de adsorcédo de MTP

Os dados experimentais para o estudo de equilibrio na faixa de temperatura de 15 a 35°C
para adsorcdo de MTP em CM-0,5 e CM-1 sdo apresentados nas Figuras 21 e 22 e na Tabela
12. A andlise dos graficos e da Tabela mostra que o melhor ajuste entre dados experimentais e
tedricos para CM-0,5 é obtido pelo modelo de Liu. Esse modelo apresenta valores 0,9944 <
R2agj < 0,9981 mais proximo de 1 e menores valores de desvio padrdo 3,764 < SD <9,763
qguando comparado aos modelos de Langmuir e Liu. Ainda de acordo como o modelo de Liu
232,23 < Qmax < 242,09 mg g™.

O melhor ajuste de dados experimentais aos modelos tedricos para CM-1 também foi
encontrado para 0 modelo de Liu, com 0.9829 < R%gj < 0.9986 e 2.121 < SD < 8.075, com
169,86 < Qmax< 199,58 mg g™.

A maior capacidade maxima de adsor¢do do CM-0,5 quando comparado ao CM-1 pode
ser explicada pelas propriedades de textura dos materiais (ver Tabela 5). CM-0,5 possui area
superficial especifica e volume médio de poros 15% e 8,8% maiores que aquelas do CM-1.
Portanto, a rota que utiliza menores percentuais de cloreto de niquel produziu carvdes ativados

magnéticos mais adequados para o processo de adsor¢cdo de MTP.
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Figura 21: Isotermas de adsorcdo de MT em CM-0,5 (A) 15 °C; (B) 20 °C; (C) 25 °C; (D) 30 °C e (E) 35 °C.
CondicGes: pH 8, tempo de contato 6h e 20 mg de adsorvente.
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Tabela 12: Parametros isotérmicos da adsorcdo de MTP em CM-0,5 e CM-1.
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CM-0,5 CM-1

Temperature 15°C 20 °C 25°C 30°C 35°C 15°C 20 °C 25°C 30°C 35°C
Langmuir

K (L mg?) 1,118 1,405 1,300 1,357 1,469 0,7612  0,8547 1,042 1,032 1,421

Qmax (Mg g™) 228,4 228,9 241,8 244,6 247,5 160,2 164,3 169,9 182,6 188,1

R? 0,9948 0,9912 09916  0,9816 0,9831 09851 0,9817 0,9647 0,9828 0,9788

R%qj 0,9944 0,9905 0,9909 0,9801 0,9817 09839 09802 0,9618 0,9814 0,9770

SD (mg g?) 6,206 8,190 8,221 12,38 12,05 7,283 8,288 12,10 9,070 10,58
Freundlich

Ke ((mg g~*(mg L) F) 1145 117,8 120,6 121,3 124,7 79,69 81,61 87,17 93,22 188,08

NF 6,655 6,761 6,719 6,644 6,719 6,757 6,594 6,883 6,870 1,421

R? 0,8728 0,8896  0,8265  0,8157 0,8204  0,9086 81,61 0,8944  0,8983 0,9787

R%adj 0,8622 0,8804  0,8121  0,8004 0,8054  0,9009 6,594 0,8856  0,8898 0,9770

SD (mg g?) 30,78 29,08 37,39 39,23 39,39 18,05 81,61 20,94 22,08 10,58

Liu

Kg (L mg?) 1,076 1,270 1,375 1,453 1,622 0,6428  0,7084 0,805 0,9035 1,054

Qmax (Mg g™) 232,2 236,7 236,9 239,1 241,3 169,8 1741 181,8 192,2 199,6

nL 1,149 1,293 0,7714  0,6953 0,7333 1,445 1,443 1,496 1,426 1,456

R? 0,9966 0,9973  0,9984  0,9961 0,9898  0,9988 0,9948 0,9856  0,9968 0,9917

R%q 0,9960 0,9968  0,9981  0,9954 0,9880 09986  0,9939 0,9829  0,9962 0,9902

SD (mg g?) 5,209 4,751 3,764 5,925 9,763 2,121 4,608 8,075 4,056 6,892
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5.3.4 Termodinamica da adsorcéo de MTP

Os dados termodindmicos que descrevem a adsorcdo de MTP em CM-0,5 e CM-1 sdo
apresentados na Tabela 13. Como pode ser visto, 0 processo para ambos os adsorventes €
espontaneo e favoravel na faixa de temperaturas avaliada (15 — 35°C) uma vez que AG° <0. A
natureza do processo de adsorcao pode ser definida pela analise do AH®. A entalpia para CM-
0,5 foi de 14,13 kJ mol e para CM-1 o valor correspondente foi 18,17 kJ mol~t. Uma vez que
AH° < 20 kJ mol™, a natureza das interagbes que descrevem a adsor¢cdo de MTP em CM ¢
compativel com processos fisicos. Ainda, valores positivos de AH® caracterizam processos
endotérmicos (MACHADO et al., 2016). Valores de AS° > 0 implicam aleatoriedade no
processo de adsorcao, ou seja quando o MTP é transferido da fase liquida para a superficie do
adsorvente a entropia aumenta (MACHADO et al., 2016).

Tabela 13: Pardmetros termodindmicos da adsor¢do de MTP em CM-0,5 e CM-1.

Temperature AG® (kJ mol) AH® (kJ mol ) AS° (J molt K?)
(°C)
CM-0,5 CM-1 CM-0,5 CM-1 CM-0,5 CM-1
15 -32,37 -31,13 14,13 18,17 161,6 170,9
20 -33,33 -31,91
25 -34,10 -32,77
30 -34,81 -33,61
35 -35,66 -34,55

5.3.5 Tratamento de efluente sintético utilizando CM-0,5 e CM-1

A Figura 23, apresenta um estudo da eficiéncia de remocdo dos adsorventes magnéticos
preparados frente a um efluente sintético contendo compostos organicos e inorganicos diluidos
(com composicdo apresentado na Tabela 4). O CM-0,5 apresentou capacidade de remocéo de
98,65% dos poluentes presentes no efluente, enquanto para CM-1 a eficiéncia de remocao foi
de 97,41%. Esses resultados mostram que mesmo na presencga de mistura de CPE os adsorventes
magnéticos apresentam boa capacidade de adsor¢éo, o que demonstra o potencial da biomassa
de acacia negra como precursor organico para producdo de adsorventes. Biomassa essa
abundante no Brasil, especialmente na regido sul por se tratar de um tipo de arvore de

reflorestamento.
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6. Conclusdo

Com base nos resultados aqui apresentados foi possivel verificar que nanotubos de
carbono e compositos magnéticos podem ser aplicados com eficiéncia na remocdo de
contaminantes de preocupagdo emergente.

Com relagéo ao estudo que utilizou nanotubos de carbono como adsorvente, verificou-
se que NTCPS e NTCPM foram aplicados com sucesso na remocdo do anti-inflamatério
diclofenaco de potassio de solugdes aquosas. Tal éxito estd associado as propriedades de textura
desses materiais, bem como dos grupos funcionais presentes na superficie. A partir das analises
por espectroscopia na regido do infravermelho e Raman, foi possivel verificar que os grupos
OH, C=0 e C-O e os anéis aromaticos das superficies dos NTC desempenham um papel
importante na interacdo com as moléculas do farmaco. Além disso, foi visualizado um forte
efeito retirador de elétrons exercido pela molécula de DP na superficie dos NTC.

Os dados cinéticos experimentais foram melhor ajustados ao modelo da ordem fracionéria
de Avrami, que revelou uma rapida cinética de adsor¢do, mesmo em altas concentracdes (até
160 mg L) com toges de apenas 27,22 e 28,51 minutos para NTCPS e NTCPM,
respectivamente.

Os dados isotérmicos da adsorcdo de DP em NTC tiveram melhor ajuste com modelo de
Liu. Em pH de 5,5 e temperatura de 40 °C, a capacidade méxima de adsorcdo do DP por NTCPS
e NTCPM foram, respectivamente 150,3 e 77,54 mg g*. As propriedades de textura do NTCPS
mostram que eles fornecem mais locais de interagdo com as moléculas do farmaco quando
comparado ao NTCPM, o que justifica sua maior capacidade de adsorcao.

Com base em estudos espectroscopicos e termodindmicos, pode-se presumir que as
interacdes de ligacdo de hidrogénio e z-7 desempenham um papel significativo na adsor¢éo de
DP em NTC.

Para o tratamento de efluentes simulados, 0s adsorventes mostraram-se promissores para
remover uma combinacdo de produtos farmacéuticos em um meio contendo sal dissolvido e
outras substancias quimicas usuais, esse estudo indica o potencial desses materiais para
aplicacdes préaticas no tratamento de &guas residuais, especialmente aquelas poluidas com
contaminantes de preocupacao emergente.

No que diz respeito ao estudo que envolveu os CM e 0 MTP € possivel concluir que foi
possivel produzir compositos magnéticos, em uma unica etapa utilizando rota assistida por
micro-ondas, com propriedades de textura e comportamentos ferromagnéticos interessantes

para aplicacdo em adsorcdo. Ainda, 0s compasitos preparados apresentaram particulas de niquel
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nanoestruturadas, com didmetro médio de cristalito de 26,26 nm para CM-0,5 e 29,62 nm para
CM-1.

Os dados cinéticos experimentais apresentaram melhor ajuste com o modelo de ordem
fracionaria de Avrami que mostrou rapida cinética de adsorcdo para CM-0,5 em concentracdes
de até 200 mg L™, com to,95 de 44,33 minutos.

As isotermas de adsorcdo apresentaram melhor ajuste com o modelo de Liu. Em pH 8 e

35°C CM 0,5 apresenta Qmax =241,3 mg g e o valor correspondente para CM-1 é de 199,6 mg
1

g-.

Como consideracdo final, com base nos resultados obtidos pode-se concluir que os
adsorventes aqui apresentados possuem grande potencial para aplicagdes no tratamento de
efluentes/aguas que contém contaminantes de preocupacdo emergente. Portanto, esse trabalho
indica a promissora utilizacdo de NTC como adsorventes de alto desempenho e, também de
compdsitos magnéticos obtidos utilizando um tipo de biomassa abundante de origem

agroindustrial.
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7 Sugest0es para trabalhos futuros

Como perspectivas futuras para continuacao desse trabalho pode ser proposto:

— Buscando corroborar os resultados obtidos através das técnicas espectroscopicas para a
elucidacdo das interacGes entre NTC e DP seria interessante utilizar a técnica de XPS
(espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X) para definir a composicao elementar,
bem como o estado quimico e eletrdnico das amostras;

— Realizar estudos teoricos de interacdo entre NTC e DP;

— Utilizar as técnicas de espectroscopicas na regido do infravermelho e Raman para
elucidar o mecanismo de adsor¢do de MTP e CM,;

— Testar diferentes proporcdes de materiais precursores na preparacdo do compdsito
magnético;

— Testar a eficiéncia dos adsorventes na remocao de outros contaminantes de preocupacao

emergente.
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8 LimitacOes de trabalho de pesquisa

Para a correta avaliacdo do alcance dos resultados aqui obtidos, devem ser consideradas
as seguintes limitacGes no trabalho experimental realizado:

— Por se tratar de um projeto experimental, dificuldades de carater técnico-cientifico séo,
infelizmente, comuns. Entre as principais dificuldades encontradas destacam-se problemas
relacionados a manutencao de equipamentos e acesso a alguns equipamentos de caracterizacao,
que sdo fundamentais para o pleno desenvolvimento do projeto. Ainda, os constantes problemas
com a infraestruturas (especialmente no que diz respeito a fornos de sintese) geraram
dificuldades nos processos de preparac¢ao dos adsorventes.

— A pesquisa cientifica, foi extremamente prejudicada pela pandemia do novo
Coronavirus SARS-CoV2. Devido a essa situacdo, as atividades presencias na Universidade
Federal de Pelotas ficaram suspensas por um longo periodo (~ 2 anos), o que impossibilitou a

realizacdo de algumas etapas experimentais do projeto.
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