LVA
AVAVAV

unesp

UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

PROGRAMA DE
POS-GRADUACAO
EM FiSICA

AREA DE CONCENTRACAO EM FiSICA APLICADA
e~

Sintese e caracterizacdo de compadsitos de 6xido de grafeno

pararemocao de corantes organicos e purificacdo de agua

Paulo Henrique Colli Marques

e - 1
INSTITUTO DE GEOCIENCIASECIENCIAS EXATAS

RIO CLARO - SP
2024



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
‘Julio de Mesquita Filho”
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas
Campus de Rio Claro

PAULO HENRIQUE COLLI MARQUES

Sintese e caracterizacao de compadsitos de oxido de
grafeno para remocdao de corantes organicos e purificacéo
de agua

Dissertacdo de Mestrado apresentada
ao Instituto de Geociéncias e Ciéncias
Exatas do Campus de Rio Claro, da
Universidade Estadual Paulista “Julio
de Mesquita Filho” como requisito
parcial para obtencdo do titulo de
Mestre em Fisica.

Orientador: Prof. Dr. F4bio Simdes de
Vicente

Rio Claro - SP

2024



Marques, Paulo Henrique Colli
M357s Sintese e caracterizacdo de compdsitos de éxido de grafeno
para remocao de corantes organicos e purificacdo de agua /
Paulo Henrique Colli Marques. -- Rio Claro, 2024
59 p. : tabs., fotos

Dissertacdo (mestrado) - Universidade Estadual Paulista
(UNESP), Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas, Rio Claro
Orientador: Fabio Simdes de Vicente

1. Agua Purificago Filtragdo. 2. Oxido de grafeno. 3.
Rodamina 6G. I. Titulo.

Sistema de geracdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca do
Universidade Estadual Paulista (UNESP), Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas,
Rio Claro. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha ndo pode ser modificada.




UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
‘Julio de Mesquita Filho”
Instituto de Geociéncias e Ciéncias Exatas
Campus de Rio Claro

PAULO HENRIQUE COLLI MARQUES

Sintese e caracterizagcao de compaositos de oxido de
grafeno para remocao de corantes
organicos e purificacdo de agua

Dissertacdo de Mestrado apresentada
ao Instituto de Geociéncias e Ciéncias
Exatas do Campus de Rio Claro, da
Universidade Estadual Paulista “Julio
de Mesquita Filho” como requisito
parcial para obtencdo do titulo de
Mestre em Fisica.

Comissao Examinadora

Prof. Dr. FABIO SIMOES DE VICENTE
IGCE / UNESP/RIo Claro (SP)

Prof. Dr. ALEXANDRE MESQUITA
IGCE / UNESP/RIo Claro (SP)

Prof. Dr. AGNALDO APARECIDO FRESCHI
CECS / UFABC/Séao Paulo (SP)

Conceito: Aprovado.

Rio Claro, 14 de Marco de 2024.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente ao meu orientador Prof. Dr. Fabio Simbes Vicente por me auxiliar
com o projeto.

Agradeco ao corpo técnico do departamento de Fisica por me auxiliar, em especial Leandro
Xavier Moreno, pela grande ajuda no inicio do projeto.

Agradeco também aos meus pais por me apoiarem e me incentivarem na busca da minha
formacéo.

Agradeco as instituicdes de fomento a pesquisa pelo financiamento do laboratorio:

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de Aperfeicoamento de
Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Cédigo de Financiamento 001.

Também com o apoio do processo n° 2011/18149-5, Fundagdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Séo Paulo (FAPESP).

E o Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPQ).

Agradeco também ao auxilio financeiro da proporcionado pela Universidade Estadual
Paulista, UNESP, através do EDITAL no. 20/2021-PROPG/PROGRAD.



RESUMO

A disponibilidade de &gua, assim como outros problemas ambientais, é algo que a
humanidade enfrenta devido a poluicdo e ao rapido crescimento urbano e industrial. Para
contornar esse problema técnicas sdo empregadas, como dessaliniza¢do, osmose reversa, etc.
Uma alternativa é o emprego de novos materiais, como o grafeno e o ¢xido de grafeno, que
frente aos materiais convencionais possuem caracteristicas quimicas e fisicas Unicas,
permitindo a captura de moléculas organicas e até mesmo alguns tipos de metais pesados em
sua superficie. O oxido de grafeno (OG) pode ser obtido de diversas formas, como atravées da
pirdlise de acido citrico (AC) em atmosfera inerte ou ndo inerte. Assim, recobrindo areia com
esse material é obtido um composito areia-OG, com capacidade de remocdo de corante
organico como a Rodamina 6G (R6G) da &gua por processo de filtracdo. Neste trabalho foram
preparados compdsitos areia-OG (AOG) a partir da pirolise de &cido citrico em forno
convencional. Para estudo da eficiéncia do compédsito AOG na remocdo de corante R6G da
agua, parametros como temperatura e tempo de pir6lise, razdo das massas de acido citrico e
areia, foram avaliados. Resultados de filtragem mostraram que o composito areia-OG obtido a
300 °C/2h, com razdo areia/AC de 3% apresentou eficiéncia de remogéo de 99 % para até 40
ml de solugdo de R6G 20 uM filtrada, usando 1,0 g de composito, com capacidade de
remogcdo, g, de até 0,40 mg/g (fluxo de 1,0 ml/min.cm?). Para aplicacdo pratica o compésito é
capaz de remover aproximadamente 0,4 g de R6G de 1,0 litro de &gua utilizando 1,0 kg de
composito. Os estudos do composito foram desenvolvidos pelo método de filtragem através
do processo de fluxo por uma coluna vertical de compoésito e também por imersdao do
composito na solucdo (contato), identificando a eficiéncia de remocdo, capacidade de
remocgédo e fazendo o uso do modelo de adsor¢do de primeira ordem de Lagergren para 0
método de imers&o.

Palavras-chave: Agua Purificagdo Filtragdo, Oxido de grafeno, Rodamina 6G



ABSTRACT

The availability of water, as well as other environmental problems, is something that
humanity faces due to pollution and rapid urban and industrial growth. To overcome this
problem, techniques are used, such as desalination, reverse osmosis, etc. An alternative is the
use of new materials, such as graphene and graphene oxide, which, compared to conventional
materials, have unique chemical and physical characteristics, allowing the capture of organic
molecules and even some types of heavy metals on their surface. Graphene oxide (OG) can be
obtained in several ways, such as through the pyrolysis of citric acid (CA) in an inert or non-
inert atmosphere. Thus, by covering sand with this material, a sand-OG composite is
obtained, capable of removing organic dyes such as Rhodamine 6G (R6G) from water
through a filtration process. In this work, sand-OG (AOG) composites were prepared from
citric acid pyrolysis in a conventional oven. To study the efficiency of the AOG composite in
removing R6G dye from water, parameters such as temperature and pyrolysis time, mass ratio
of citric acid and sand were evaluated. Filtration results showed that the sand-OG composite
obtained at 300 °C/2h, with a sand/AC ratio of 3% presented a removal efficiency of 99% for
up to 40 ml of filtered 20 uM R6G solution, using 1.0 g of composite, with removal capacity,
g, of up to 0.40 mg/g (flow of 1.0 ml/min.cm2). For practical application, the composite is
capable of removing approximately 0.4 g of R6G from 1.0 liter of water using 1.0 kg of
composite. The composite studies were developed using the filtration method through the
flow process through a vertical composite column and also by immersing the composite in the
solution (contact), identifying the removal efficiency, removal capacity and using the
adsorption model. first-order Lagergren method for the immersion method.

Keywords: Water Purification Filtration, Graphene Oxide, Rhodamine 6G
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1. INTRODUCAO

A garantia ao acesso a agua limpa propria para consumo humano € um problema
gue ja se vé as consequéncias em locais onde naturalmente ha poucas fontes de agua [1].
Consequéncias essas referentes ao rapido processo de crescimento urbano industrial, e
outras atividades humanas que tém grande impacto na temperatura média do planeta,
podendo aumentar de 1,4 a 5,8 °C até 2100, devido a emissdo de gases de efeito estufa,
gue afeta diretamente na disponibilidade de 4gua [1,2]. Residuos da atividade humana tém
contaminado corpos d’agua, causando problemas a salde ao meio ambiente [3]. Problemas
como a eutrofizacdo devido aos residuos ricos em nutrientes geram a rapida proliferacdo de
algas reduzindo a concentracdo de oxigénio.

Varias formas de obtencéo e reaproveitamento vém sendo utilizadas para mitigar o
problema da demanda de agua. Um dos processos usados é a dessalinizagdo, com um
crescente aumento de seu uso, a reciclagem de efluentes também é utilizada para suprir,
por exemplo, a necessidade de consumo de 30% da agua em Cingapura, com o objetivo de
aumento para 55% até 2060 para suprir a demanda [4]. Outra forma possivel se trata da
osmose reversa aplicada junto ao processo convencional de tratamento para obtencdo de
agua potavel, que consegue remover contaminantes como farmacos e desreguladores
enddécrinos, apresentando uma eficiéncia de remocao até 97% [5].

Efluentes domésticos originarios de processos como lavar roupa, louca ou tomar
banho podem ser categorizados como agua cinza e correspondem de 50 % a 80 % do
descarte doméstico. Esses residuos recebendo o tratamento adequado podem ser utilizados
em aplicacdes urbanas, industriais e agricolas. A obtengdo de &gua potavel a partir da
reciclagem de é&guas residuais é 75% mais barata comparada com a dessalinizacao,
consumindo menos energia no processo [6]. Processos de reaproveitamento de esgoto ja
vém sendo implementado na Unido Europeia desde 2011, substituindo métodos de manejo
como a estocagem desses residuos poés-tratamento [7]. O reaproveitamento desses
residuos, por exemplo, podem ser utilizados para adubamento, o que se faz necessario o
uso de métodos para estabiliza-lo, como secagem, uso de minhocas, ou método anaerdbico
que permite a recuperacao de biogas metano. Assim a agua residual doméstica nas
estacOes de tratamento passa por varios processos até que se atinja a condi¢cao de descarte
ou reuso [2].

Outro problemas que podem ocorrer durante o tratamento de agua é a liberacao de
grandes quantidades de gases de efeito estufa como CO,, CH4 e N,O, assim como o grande
consumo de energia e a criagdo de efluentes sdlidos [2]. Debate-se entdo que possiveis
alteracGes e melhorias nos processos de tratamento que gerem consequéncias negativas,
como a incorporacdo de carbono para remocao de nitrogénio que no balanco energético

total gera uma maior emissao de gases do efeito estufa [2].



14

Isso demonstra que a questdo do impacto desses processos deve ser considerada
para que ndo haja um retrocesso na questdo ambiental, principalmente quando se trata de
processos inovadores que se mostram a alternativas pré-existentes [2]. Os efluentes
tratados também apresentam grandes quantidades de residuos quimicos como nitrato,
amonio, fosforo, corantes, gorduras, 6leos e graxa, além de suspensfes soélidas e possuem
uma alta demanda biologica de oxigénio [2]. A presenca de célcio nos efluentes aumenta a
chance de formacado de depositos de gorduras, 6leos e graxa, que tem como consequéncia
a corrosao de tubulagcBes de concreto [8], assim como a presenca de sulfato biolégico que
causa corrosao, gerando uma reducéo no fluxo da [2,8].

Dentre os fatores utilizados para indicar a eficiéncia do tratamento de &guas
residuais em plantas de tratamento de 4gua, o parametro de biodegradabilidade do efluente
permite identificar o grau de otimizacdo do processo. Esse fator € estabelecido através da
razdo das demandas biologicas e quimicas de oxigénio, em que a demanda bioldgica
consiste na quantidade de oxigénio dissolvido necessaria para que os organismos aerébicos
realizem decomposicao de matéria organica, enquanto que a demanda quimica representa
a quantidade de oxigénio consumida por reacdes. Assim a classificacdo dessa razao é
aceitavel para valores de 0,4 a 0,6 e para valores de 0,2 a 0,4 séo residuos pobres em
biodegradabilidade [9]. A biodegradabilidade quando se encontra em valores nao desejaveis
pode levar a desnitrificagcdo inadequada, aumento na demanda de quimica de oxigénio,
choques toxicos e queda na eliminagao de fosforo biolégico [2,9].

O processo de tratamento de residuo residencial mostra varios pontos onde ha
desafios a serem superados, que possam ser utilizadas novas técnicas para lidar com esses
efluentes, nesse sentido a incorporagdo de materiais nanotecnolégicos na criacéo de filtros
se apresenta como uma forma de lidar com os problemas enfrentados durante o tratamento
de agua cinza e substancias especificas. Alguns desses materiais sdo o grafeno e o 6xido
de grafeno [2]. Seu uso como forma de melhorar o processo de tratamento de agua pode
ser visto em trabalhos que tentam aprimorar as capacidades de processos de filtragem, com
aplicacdo direta desses materiais na superficie de um substrato filtrante como areia [10-15]
e outros materiais como magnetita [16]. Realizando a sintese desses materiais nano
estruturados através processos térmicos, também em condi¢cdes de atmosfera ndo inerte
[17].

O intuito desse trabalho é a sintese e caracterizacdo de compésitos de areia junto
ao produto da pir6lise de éacido citrico (compdsitos areia-OG) aplicados na remocédo de
corantes organicos dq agua, em condicbes que ndo necessitam de uma atmosfera inerte e

outros processos que fazem o uso de substancias de alto custo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Compadsitos de areia 6xido de grafeno

O uso da filtragdo por areia no processo de tratamento de 4gua € uma opcao
confiavel e de baixo custo, retendo desde matéria organica a ions de metal [10]. Mas
apresentando capacidade somente o suficiente para reter uma pequena quantidade desses
tipos de poluente [11]. Assim revestir a areia com materiais grafiticos, demonstra um
aumento na capacidade de retencdo para certas substancias devido a melhoria na
propriedade de superficie, com relacdo a area e rugosidade dos graos de areia [10]. Dentre
esses materiais grafiticos o 6xido de grafeno é uma das opc¢fes viaveis para desempenhar
esse papel. Estudos mostram que o revestimento com o 6xido de grafeno gera melhoria na
capacidade de retencdo de ions de metais pesados, e de compostos organicos como
corantes e pesticidas [2,10-14] em uma ampla faixa de pH [2]. HA exemplos do uso de
compostos de Oxido de grafeno e magnetita, onde apos reagcdo com uma solugdo de
arsénico é possivel separa-lo da 4gua junto ao material devido a presenca de um ima [16].
Compositos de area e OG também sao aplicado junto a bactérias para degradacdo de
Microcystin-LR com objetivo de aumentar a capacidade de retencdo dessa molécula em
especifico [11], alem disso areia revestida com composto de cloreto de quitosana e 6xido de
grafeno sendo utilizada como material filtrante, apresentando grande capacidade de
remocdo de bactérias do tipo Escherichia coli e Staphylococcus aureus [15]. Ademais
existem trabalhos sobre a incorporacdo de é6xido de grafeno em formas de tratamento de
agua, como em membranas de biorreator ligados através de uma série de polimeros, com o
intuito de aumentar sua vida util [2].

Uma das caracteristicas relevantes quando referente ao processo de sintese da
areia revestida com OG a partir do método bottom-up se trata do precursor, por exemplo, o
uso de agucar no processo de pirolise em uma atmosfera de nitrogénio [13], ou numa

atmosfera redutora [18].

2.2. Obtencéo do 6xido de grafeno

A estrutura do grafeno consiste em de uma folha de um atomo de espessura [13,14],
cuja estrutura é formada por hexagonos de carbonos sp® [14], e possui propriedades
mecanicas e de condutividade elétrica e térmicas Unicas [12,13].

O o6xido de grafeno equivale a uma folha de grafeno, com grupos organicos ricos em
oxigénio ligados a ela [19]. Dessa forma para a obtengédo de OG séo utilizadas duas frentes
de processos, os métodos “top-down” como o método de Hummers [11, 12, 16], e os
métodos “bottom-up” como a pirélise de precursores organicos, como acucar [10,13,14] e o

acido citrico [20].
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Assim um dos componentes base desse trabalho € o &cido citrico (AC),
especificamente sua versdo monohidratada (Figura 1), com férmula molecular C¢HgO;-H,0,
que a temperatura ambiente se encontra na forma cristalina, de coloracdo branca,
translacido e soluvel em &gua [21].

HO OH
OH

Figura 1 - Estrutura molecular do acido citrico.

Também tem sua importancia dentro de processos biolégicos, como o transporte e
armazenamento de energia dentro dos organismos devido ao ciclo de Krebs ou ciclo de
acido citrico, além de ser empregado extensivamente na indUstria alimenticia como
antioxidante. A decomposicdo térmica de AC é influenciada pelo tamanho da particula e
pela taxa de aquecimento. Sua temperatura de fuséo é de 153 °C para sua versao anidra.
Quanto mais rica em oxigénio a atmosfera onde ocorre a pirolise, mais rapido ocorre o
processo [22].

O método “bottom-up” utilizado neste trabalho é o processo descrito por Dong. et al.
[20] para o acido citrico esquematizado na Figura 2, onde ha formacéo de éxido de grafeno
e pontos quanticos de grafeno.

" N oo
R
Carbonizagac 1 Carbonizacao
incompleta completa

PQGs

Figura 2 - Mecanismo de transformacédo do AC em 6xido de grafeno (OG) e pontos quanticos de
grafeno (PQGs) (modificado pelo autor) [20].
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2.3. Rodamina 6G

Rodaminas s&do corantes organicos da familia dos xantenos que apresentam
altissima fluorescéncia, tendo seu possivel emprego como corantes em diversas areas [23].
Dessa forma podem ser utilizadas como marcadores para rastreamento em diversos
processos, como por exemplo, marcador de poluicdo de agua e de pesticidas [24]. Além
disso, é utilizada como corante industrial, e como corante com emissao laser. Entretanto as
Rodaminas sdo contaminantes que apresentam toxicidade [24,25].

Neste trabalho optou-se por utilizar a Rodamina 6G (Figura 3), a qual possui forte
absorcdo na regido do visivel, entre 578 nm a 440 nm e emissdo entre 693 nm a 533 nm
[26].

Figura 3 — Estrutura molecular da Rodamina 6G [27].

2.4. Mecanismo de adsorcédo do corante sobre 6xido de grafeno

O mecanismo de adsor¢cdo de corante sobre o Oxido de grafeno consiste na
interacdo das ligacbes de hidrogénio dos grupos hidroxila presente no 6xido de grafeno com
0 corante permitido sua fixacdo. A Figura 4 mostra 0 esquematicamente o mecanismo de
adsorcao do corante (circulos azuis) sobre o Oxido de grafeno através ligacdes de
hidrogénio (linhas vermelhas) [28].

Figura 4 — Mecanismo de adsorcéo do corante (circulos azuis) sobre o 6xido de grafeno através

ligacdes de hidrogénio (linhas vermelhas) [28].
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3. MATERIAIS E METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1. Espectroscopia de Fluorescéncia UV-Vis

Considerando o fenbmeno de fluorescéncia da R6G é o0 que permitiu determinar sua
concentracdo presente na solucdo resultante do processo de filtragem, visto que esse
corante organico como contaminante em solu¢cdo aquosa apresenta alta intensidade de
fluorescéncia podendo ser facilmente detectada em concentraces menores que 0,1 ppm
(partes por milh&o) ou 100 ppb (partes por bilh&o).

Assim a espectroscopia de fluorescéncia € uma técnica que utiliza do fendémeno de
fluorescéncia, permitindo a construcdo do espectro de comprimentos de onda da radiacdo
eletromagnética emitida dos processos radiativos do material a partir de um comprimento de
onda de excitacdo de conhecido [29], onde nesse trabalho foi utilizado 500 nm.

O fenbmeno de fluorescéncia consiste entdo na absor¢cdo de um féton que gera uma
transicdo eletrdnica, excitando um elétron para estados de maior energia e na emissao de
um féton apos o retorno ao estado fundamental desse elétron (Figura 5) em um periodo de
tempo extremamente curto. A energia proveniente da absorcdo de um féton deve ser
suficiente para a transi¢do entre o estado fundamental e os estados excitados alem disso a
transicdo também dependera de regras exclusivas de cada caso. O elétron entdo que se
encontra num estado excitado tende a perder energia, até retornar ao estado fundamental,
essas perdas sdo do tipo ndo radiativo (na forma de calor e vibragbes da rede) e radiativo na
forma de emissédo de um foton. Outra condicdo do fendmeno de fluorescéncia se trata da
conservacao da multiplicidade do spin no estado fundamental e excitado, onde os elétrons
estdo pareados no caso singleto, o que possibilita que a transicAo ocorra em
nanossegundos [29,30]. No caso da Rodamina 6G o primeiro estado vibracional do estado
singleto S; possui uma energia equivalente a um féton de 552 nm, e apresenta um pico de

absorcdo em 532 nm. Ja no estado singleto S, o pico de absor¢céo ocorre em 349 nm [26].
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Figura 5 — Diagrama de Jablonski. Absorcao de energia e processos de fluorescéncia e
fosforescéncia [30].

3.2. Espectrofotdmetro de emisséo 6ptica UV-Vis

O equipamento utilizado para obtengcdo dos espectros de fluorescéncia foi um
espectrofotbmetro de emissdo UV-Vis Varian Cary Eclipse. Sua fonte de radiagédo
eletromagnética € uma lampada de xendnio, alem de possuir um sistema de excitacdo e
detecgdo, um conjunto de espelhos e dois monocromadores um para emisséo e outro para
excitacdo, esquema do equipamento pode ser visto na Figura 6.

O funcionamento do equipamento consiste entdo no espectro de emissdo da
lampada de xenbnio ser separado por dos monocromadores de acordo com o0s
comprimentos de onda escolhidos através do software de gerenciamento do equipamento.
Em seguida o conjunto de espelhos faz o redirecionamento incidindo a luz sobre a amostra
liguida ou solida, nesse trabalho as amostras foram utilizadas na forma liquida, utilizando
uma cubeta de quartzo de comprimento interno de 1 cm.

No espectrofotbmetro a emissdo da amostra entra no monocromador por uma
abertura posicionada a 90° da abertura por onde emerge o feixe de excitacdo. O feixe de
emissao € disperso por um prisma e tem sua intensidade aferida por um detector [21].Para
aquisicao do espectro uma aliquota de amostra é colocada na cubeta de quartzo que
comporta 4 ml de solucdo, e levada ao equipamento que possui porta amostra especifico

para cubeta.
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Figura 6 - Esquema do espectrofotdmetro UV/Vis VarianCary Eclipse, representando o caminho da
luz, da ldampada a amostra [21] (modificado pelo autor).

3.3. Microscopia Eletronica de Varredura.

A Microscopia Eletrdnica de Varredura é uma técnica experimental de andlise
morfoldgica que utiliza um feixe de elétrons focalizado para varrer a superficie da amostra,
os elétrons que vém da amostra sdo mensurados através de um sinal de corrente elétrica e
utilizados na formag&o da imagem. Assim, na interagdo do feixe com a amostra podem
ocorrer interagdes, as elasticas e as interagdes inelasticas [31].

As interacOes elasticas resultam da deflexdo do elétron incidente pelo nucleo
atdmico da amostra ou pelos elétrons da camada externa de energia semelhante. Essa
interacdo é caracterizada por uma perda de energia negligenciavel durante a colisdo e por
mudanca direcional grande no angulo do elétron espalhado. Os elétrons incidentes que sao
espalhados elasticamente por um angulo superior a 90° sdo chamados de elétrons retro
espalhados e produzem sinal Gtil para a imagem da amostra. Ja as interacdes inelasticas
ocorrem a partir de uma variedade de interagfes entre elétrons incidentes e elétrons e
atomos da amostra, que resultam na transferéncia de energia do feixe de elétron para os
atomos da amostra. Isso pode levar a excitagdo de elétrons na rede da amostra e a
producdo de elétrons secundérios de baixa energia, que podem escapar para 0 vacuo e
serem detectados para formar a imagem da amostra. Também na interacdo inelastica, a
energia transferida para os elétrons da amostra faz com que eles sejam excitados, e ao

retornar aos seus niveis de energia originais emitem essa energia na forma de raios X que
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ao serem detectados permitem a andlise quimica da amostra [31]. As imagens desse
trabalho foram adquiridas partir do modo de elétrons secundarios.

A microscopia das amostras foi realizada no Laboratério de Caracterizagdo Estrutural
do Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa) da Universidade Federal de S&o
Carlos (UFSCar). Foi utilizado o MEV FEG (Field Emission Gun) Magellan 400 L.

3.4. Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia

A espectroscopia de raios X por dispersao em energia € um método de andlise que
permite determinar a composicao e a quantidade de elementos quimicos presentes em uma
amostra. A técnica consiste na excitacdo de elétrons das camadas internas de atomos da
amostra a partir da interacdo com um feixe de elétrons. Quando um elétron é ejetado de
uma camada interna, um elétron de camada superior preenche o espac¢o vago, liberando
energia na forma de fétons de raios-X caracteristicos a diferenca de energia dessas
camadas. Mensurando entdo a energia e a intensidade desses fotons é possivel determinar
a presencga e concentracdo de elementos especificos na amostra [32]. A espectroscopia foi
realizada utilizando um MEV FEG Philips XL-30 que possui um sistema de EDS da Brucker,

procedimento esse também foi realizado no laboratério LCE-Dema.

3.5. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica que permite identificar a estrutura molecular,
simetria, ambiente eletrénico e tipos de ligagbes de substancias, através das vibracfes
moleculares ocasionadas por espalhamento de luz incidente, de comprimento de onda
conhecido. Dessa forma a variacdo do comprimento de onda da radiacao eletromagnética
utilizada permite a construgéo do espectro [33]. Usado como comparativo o espectro Raman
do OG que possui bandas caracteristicas como a banda G que tem relagdo com o
alongamento no plano dos carbonos sp? a banda D referente a defeitos ou desordem que
aparecem em materiais de grafeno e grafite e a banda 2D que esta associado ao
espalhamento duplo de fénons e é um indicador da quantidade de camadas de grafeno. Na
Figura 7, temos o espectro da literatura usado para comparagcdo, temos 0sS espectros
referentes ao Oxido de grafeno comercial e duas variagbes de OG sintético de diferentes

cristalizag6es, formando um filme fino sobre vidro [34].
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Figura 7 — Espectro Raman de oxido de grafeno comercial (GOc) e duas variacdes de OG

sintético de diferentes cristalizagdes (GO1, GO2), com a presencga das bandas D, G e 2D [34].

3.6. Substrato de areia e sua preparagéao

Foi utilizada areia lavada “para construgdo” a qual foi peneirada e separada em uma
serie de granulagbes. O equipamento utilizado para realizar esse processo foi um agitador
que possui um conjunto de peneiras dispostas uma sobre as outras em forma de coluna,
com aberturas de tamanhos de distintos de 1 mm a 0,25 mm o que permite a separagdo em
uma serie de tamanhos. De modo que areia entra na peneira com maior abertura, e a partir
do efeito da agitagdo e agdo da gravidade sdo separados nas distintas peneiras. Os
tamanhos dos gréos em cada peneira estardo entre o valor de tamanho menor que a
peneira superior e maior que a da peneira no qual se encontram. Para a sintese do
compésito foi utilizado a areia que passou na peneira de tamanho 0,35 mm.

Para o processo de sintese o substrato passa por uma lavagem com agua
deionizada e secagem em estufa a 50 °C por 24 h. Apés isso é submetido a um tratamento
térmico, levado ao forno ha 500 °C por 2 horas, para remocéao de residuos biolégicos.

3.7. Preparacao do Compadsito Areia-AC

Havendo possibilidade de preparacdo do compdsito, em condicdes que nao
envolveriam a necessidade de uma atmosfera de nitrogénio [13], utilizamos temperaturas de
pirélise do acido citrico de 200 °C, 250 °C, 300 °C, e razdo de massa de acido citrico para a
massa de areia de 3%, 4%, 5%. O tempo de pirdlise foi de 2 h, variando entdo o tempo para
4 h e 6 h na amostra de apresentou o maior valor de eficiéncia de remogdo em todo volume
de solucéo filtrada. Para identificacdo com relacdo aos parametros a tabela 1 contém as

siglas utilizadas para referenciar as amostras no restante do trabalho.
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Para a sintese do compdésito mistura-se areia a uma solucao de acido citrico (sigma-
aldrich, >98 %) em 5 ml 4gua deionizada, levando a estufa a 80 °C / 2 h para a evaporacdo
da 4gua até a perda da lamina d’agua. Em seguida leva-se a mufla, partindo da temperatura
ambiente até a temperatura de pirélise com a taxa de aquecimento de 20 °C/min. Atingindo
a temperatura de pirdlise é contabilizado o tempo e apds metade do tempo estipulado, é

retirada a amostra e mexida, e retornada para o restante da pirélise.

Tabela 1 — Tabela das siglas das amostras com relacao a temperatura de pirélise, a razdo de massa

de areia e AC, e ao tempo de preparacao do compaésito.

Sigla Temperatura (°C) | Razéo Areia/AC (%) | Tempo (h)
AOG200-3 200 3 2
AOG200-4 200 4 2
AOG200-5 200 5 2
AOG250-3 250 3 2
AOG250-4 250 4 2
AOG250-5 250 5 2
AOG300-3 300 3 2
AOG300-4 300 4 2
AOG300-5 300 5 2

AOG300-3-4 300 3 4
AOG300-3-6 300 3 6

3.8. Processos de filtragem

3.8.1. Filtragem por coluna

Para o procedimento de filtragem utiliza-se um tubo de 5 mm de didmetro, onde é
adicionado algoddo para compensar a curvatura do tubo e papel filtro para conter o
composito. Com o compdsito no tubo, o excesso da pirélise de AC que possa nao estar
aderido ao substrato é retirado com a passagem de um volume de 10 ml de agua
deionizada. Em testes de grande quantidade de solucédo filtrada foi usada uma bureta
acoplada ao tubo de vidro na montagem (Figura 8) com o controle manual da vazao para

controle da velocidade de filtragem.
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Figura 8 — a) Esquema da montagem para o processo de filtracdo. b) llustragdo do composito Areia-

OG, onde a areia é revestida pelo 6xido de grafeno. (elaborado pelo autor).

Na Figura 9 séo apresentadas fotografias da montagem utilizada para as filtragens
(fig. 9a), e um resultado de filtragem do compésito areia-AC pés-filtragem de R6G (fig. 9b).

ol
) b)

Figura 9 — a) Fotografia da montagem utilizada nos processos de filtragem. b) Fotografia do

composito areia-AC pés-filtragem de R6G.
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3.8.2 Filtragem por imerséo

O processo de filtragem ou remog¢do por imersao consiste em colocar o composito
em contato direto com a solugédo que se deseja filtrar. Dessa forma ocorre a adsor¢édo do
soluto sobre o composito permitindo a sua separagéo do solvente. Esse processo ocorre em
funcdo do tempo de contato entre a solucdo e o agente filtrante o que permite estudar sua
cinética, que no caso foi utilizado o modelo de cinética de adsor¢cdo de Lagergren em sua
aproximagado de pseudo primeira ordem. Esse modelo pode ser considerado como
reversivel, sendo representado na equacgdo (1), onde q(t) [mg/g] € a quantidade de
adsorbato adsorvido em um periodo de tempo, g, (mg/g) € a quantidade de adsorvato
adsorvido no equilibrio, k;[min~'] e k, [mg/(g.min)] séo constantes relativas aos modelos

de primeira e segunda ordem.

dq(t)

dt = kl(CIe - q(t)) + kZ(Qe - Q(t))z (1)

Considerando o apenas primeiro termo da parte direita da equacéo (1) e integrando
para estabelecer q(t) chega-se no modelo de cinética de adsor¢cdo de pseudo primeira
ordem na equacgédo (5) [35, 36]. Dessa forma num periodo de até 2 horas foram realizadas
as medidas de fluorescéncia para detec¢do da R6G, em um intervalo de 10 minutos entre

cada medida.

O dq(®)
Jo @ —a@®) J ndt 2)
—In(qe — q(®)) +1In(qe) = kqt (3)
e — kit kit — _
@ —qy ¢ 7 e (qe —q (1)) (4)
q(t) = q.(1 —e7kat) (5)

3.9. Anédlise das Filtragens por medidas de Fluorescéncia

A principio foi preparada uma solucdo de 0,2 mM de R6G (sigma-aldrich), de modo
a diluir em concentracdes menores que foram utilizadas durante todo o trabalho. Como a
massa molar da R6G € de aproximadamente 479 g/mol temos a massa de material inicial de

0,0958 g utilizada na diluicdo em 1L de &4gua deionizada (0,2 mM).
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As solugbes foram guardadas em frascos de vidro mantidos em refrigeragéo. Para
realizacdo dos procedimentos de filtracdo ou para preparacdo de solu¢cbes com menores
valores de concentracdo, € separado um volume suficiente em béquer da solugéo, de
maneira previa para que se atinja a temperatura ambiente. Assim partir de uma curva
padrdo obtida por medidas de fluorescéncia da R6G em agua € possivel encontrar o valor
da concentracdo de R6G da amostra analisada, o valor do pico de intensidade de
fluorescéncia possui um comportamento linear com as concentracbes utilizadas nesse
trabalho, onde se encontram a valor de concentragéo abaixo de 7.10~° g/ml [27]. A curva
padrdo de intensidade versus concentracdo de R6G (Figura 10) servira como base para
encontrar os valores de concentracdo a partir das intensidades das medidas de

fluorescéncia das amostras analisadas.

3.10. Eficiéncia e capacidade de remocéao.

A eficiéncia de remogéo EF (%) do compdsito é a relacéo entre concentracao final e
inicial de contaminante da solugdo, como segue a equacgdo 6, onde C, é a concentragdo

inicial e C; € a concentragao final da solugdo apds o processo de filtragem. O valor final de

R6G em agua foi obtido por medidas de fluorescéncia.

=
C

0

EF (%) = X 100 (6)

A capacidade de remocdo q (mg/g), refere-se a quantidade em massa de
contaminante que um valor massa de elemento filtrante tem capacidade de reter, como

mostra a equagéo 7, C, e Cr SA0 como anteriormente citados as concentragdes iniciais e
finais da solucdo contaminada com R6G, IV o volume de solucéo filtrada e m a massa de
elemento filtrante utilizada.

Co—Cr)V
2 L4 (7)

m
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4 ANALISE DE RESULTADOS

4.1 Espectroscopia de Fluorescéncia e curva de calibracao

A curva de calibracdo mostrada na Figura 10 foi a base para a obtencdo dos valores
de concentracdo de R6G dos resultados de filtragem desse trabalho, em que o equipamento
permite obter uma resolucdo de 0,1 ppm. Encontrando o valor de concentracdo a partir da
equacdo do ajuste linear dos valores de pico de intensidade das curvas de fluorescéncia. O

comprimento de onda de excitacao utilizado foi de 500 nm.
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Figura 10 — a) Espectros de fluorescéncia das concentracfes de R6G em 4gua utilizadas como
referéncia. b) Curva de calibracdo (fluorescéncia versus concentracdo) para R6G em &gua
deionizada.

O espectro de fluorescéncia relativo a solugédo de R6G de 0,2 uM corresponde a uma

concentracdo de 0,1 mg/L, ou seja, € equivalente a 0,1 ppm (ou 100 ppb).
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4.2. Capacidade de filtragem da areia pura

A areia pura apresenta capacidade de filtragem, o processo de pirdlise do AC tem
como objetivo melhorar essa capacidade. Com a filtragem verifica-se na Figura 11 a
capacidade de retencdo da areia pura, assim para fins de comparacdo com 0s compositos
areia-OG que serdo estudados. Para a areia entdo o valor encontrado da capacidade de
remocao foi de 0,038 mg/g, em que ocorre a perda de eficiéncia de remocao logo nos
primeiros 10 mililitros filtrados, o comportamento observado € um decaimento exponencial.
Outro material que foi submetido ao teste de filtragem foi o carvao ativado, extraido de um

filtro de 4gua, onde esse ndo apresentou capacidade de remocéo do poluente.
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Figura 11 - a) Espectro de emissdo das aliquotas de onde foram retirados os valores de pico de

fluorescéncia da R6G. b) Eficiéncia de remocgéo filtrando até 40 ml de solugéo de R6G.
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7

Outro fenbmeno observado durante os processos de filtragem é a diminuicdo da
velocidade de filtragem para os compdsitos com maior capacidade de filtragem devido ao
acumulo de R6G na regido superior do composito dentro do tubo, esse comportamento é
esperado para o processo de filtragdo por coluna [37]. O ajuste nos dados segue a equacao

exponencial y = y, + A;e~*/%1, onde y, = —0,02, 4; = 1,6, t; = 10,2 com um R? = 0,99454.

4.3. Pir6lise do Acido citrico

O compdsito sintetizado consiste entdo no substrato de areia recoberto com o
produto da pirélise do acido citrico, que se apresenta como uma areia de coloragdo marrom,
e intensidade de coloracdo variada a depender da razdo de massa de AC e areia,
temperatura e tempo de sintese. Nesse ultimo em periodos de exposicdo a temperatura
acima de 2 h ocorre perda do revestimento que impacta na eficiéncia de remocdo do
composito. A caracterizagdo da formacao do 6xido de grafeno em atmosfera néo inerte pode
ser verificada através do espectro Raman (Fig. 12) com o aparecimento das bandas D, G e

2D, essa ultima mais proeminente na amostra 300 °C / 2 h [38].

pirélise do acido citrico em ar

- —— 0G-250/2hs-Ar
D G —— 0G-300/2hs-Ar

—— 0G-400/2hs-Ar

Intensidade (unid. arb.)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
deslocamento Raman (cm™)

Figura 12 — Espectro Raman de OG sintetizado a partir da pirélise de AC em ar [38].
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4.4. Estudo dos parametros de sintese do compasito nas filtragens

4.4.1 Temperatura de Pirélise

A principio os parametros variados foram o de temperatura e razdo de massa de AC
por massa areia em sequéncia foi variado o tempo de sintese. Na Figura 13 € possivel
visualizar o comportamento de eficiéncia de remocdo com relacdo a aliquotas de 5 ml até
um maximo de 40 ml, onde cada grafico representa um valor de temperatura, com seus
respectivos valores de razdo de massa. Observa-se que o percentual de remocao, é maior
para as amostra de 250 °C e também para a AOG300-3. Para as amostras de 200 °C h&a o
comportamento de aumento da eficiéncia de remo¢éo com o aumento da quantidade de AC,
0 que é esperado considerando o mecanismo de filtragem, com aumento do material
adsorvente sobre o substrato ha maior disponibilidade de locais que o poluente pode ser
adsorvido. Na amostra de 250 °C vemos o aumento da eficiéncia com o aumento da
quantidade de AC até a amostra de 4%, enquanto que a amostra de 5% demonstra uma
eficiéncia menor que a de 4%, enquanto que nas amostras de 300 °C o ultimo
comportamento descrito € evidente na amostra com 3% de razdo areia/AC. Por hipétese
esse comportamento observado pode ser explicado pela capacidade do AC pirolisado se
fixar a superficie do substrato, recobrindo-o e preenchendo suas porosidades, havendo o
aumento da eficiéncia de remocdo com o aumento da quantidade de razdo de AC.
Entretanto com o aumento da temperatura e formagdo do composito havera em
concentragcdes maiores de AC o preenchimento dos poros naturais do substrato que a
conferem a areia capacidade de remocao assim reduzindo a capacidade de remog¢do com o
aumento da razdo de AC a partir de certa concentracdo, que no caso das amostras de 250
°C foi de 4% e das de 300 °C foi de 3%. Havendo entdo uma relagéo entre uma quantidade
minima de AC para que haja capacidade de filtragem e uma quantidade maxima que né&o
sature os poros do substrato e ndo haja perda por excesso da ndo adesdo sobre um
substrato saturado.

Observa-se que as amostras de AOG250-4 e 5% possuem eficiéncias proximas
entre si e préximas a AOG300-3, caso considerado uma eficiéncia menor como suficiente
para aplicagdo, a escolha entre elas ira recair sobre a disponibilidade de AC ou capacidade

do equipamento utilizado para pirolise.
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4.4.2 Tempo de Pirdlise

Para a variavel tempo foi realizada a sintese para os parametros de 3% para razao
de massa de AC por massa de areia e 300 °C para temperatura. A escolha desses
parametros deu-se por causa dos resultados de reprodutibilidade dos compdsitos, que
apesar da variacdo entre eles, os de 3%, ha 300°C, foram o0 que no geral apresentaram
melhores resultados. Desse modo, na Figura 14, verifica-se a eficiéncia de remocao para os
valores de 2, 4, 6 horas de tempo de pirélise, onde h& diminuicdo da eficiéncia com o

aumento do tempo, devido a perda de material por evaporacao.

AOG300-3, 1g composito

100 - A A A A A A A A .
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Figura 14 — Eficiéncia de remocéo variando o tempo de pirdlise para 1 g de composito, até 40 ml de
solucdo de R6G a 10 pM.

4.5. Estudo da variacdo da massa de compadsito nas filtragens

Outro fator analisado para compreender o comportamento do processo de filtragem
do compésito foi a quantidade em massa de composito utilizado, assim para um volume
méximo de solucdo de 80 ml a quantidade de material filtrante foi variada de 0,2gal1g. O
comportamento esperado € o aumento do rendimento do percentual de remocao, e a Figura

15 demonstra esse comportamento, que possui uma forma néo linear.
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Com o aumento da quantidade de compdsito ha o aumento da probabilidade da R6G
se prender ao material, 0 que aumenta a capacidade de remoc¢éo. Observa-se que na curva
de 0,4 g ha remocéo do poluente com eficiéncia de 80% até 35 ml e a partir desse volume
h& uma transi¢céo até a saturacdo do composito. Esse comportamento é o esperado também
para as demais curvas, na de 0,2 g ha apenas queda na eficiéncia, enquanto que para 0,6 g
e 0,8 g possuem gueda de eficiéncia a partir de 25 ml e 30 ml respectivamente e paralg a
gqueda néo ocorre até 80 ml. As imagens do resultado da filtracdo para a variacdo de massa
de composito encontram-se no apéndice A. Com os valores encontrados para a area sob as
curvas, temos um indicativo de um comportamento que aproxima-se ao linear com o

aumento da massa de composito.

4.6. Estudo da concentracdo da solucdo nos processos de filtragens

A Figura 16 mostra o comportamento da eficiéncia de remog&o para concentragdes
de 2,5 uM, 5 uM, 10 pM, 20 uM e 40 uM, onde é notavel o aumento na capacidade de
remocdo até um maximo de 40 pM. Nessa concentracao temos o valor de 0,64 mg/g de
capacidade de remocédo indicando que ha perda de capacidade, mas ndo atingindo seu
maximo de absor¢do, com uma eficiéncia de remogéo de 80% no volume de 40 ml testado.
Para a concentracdo de 20 uM temos um valor de capacidade de remoc¢éo de 0,40 mg/g e
0,38 mg/g para 10 uM, de modo que a eficiéncia é de 99% em até 40 ml testados.
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Figura 16 - Eficiéncia de remocao e razao entre a quantidade de R6G retida por grama de composito

para concentragbes de 2,5 uM, 5 uM,10 uM, 20 uM e 40 uM.
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4.7. Estudo da variagcao da temperatura da solugao nas filtragens

Outro parametro analisado foi a temperatura da solu¢cdo durante o processo de
filtragem, variando a temperatura da solu¢cdo em valores de 15 °C, 30 °C e 40 °C. Para
atingir as temperaturas de 30 °C e 40 °C foi utilizado o modo de aquecimento de um agitador
magnético, monitorando a temperatura da solucdo da R6G e da agua deionizada utilizada
antes para a retirada do excesso de AC, através de um termémetro digital cada. Para a
temperatura de 15 °C o processo de filtragem foi realizado dentro de uma geladeira com
temperatura de seu interior monitorada por um termdmetro de mercurio e outro de etanol, e
assim como realizado para temperaturas maiores a solucdo de R6G e agua deionizada
monitorada com termémetro digital até atingir a temperatura interna da geladeira de 15 °C.

Variando a temperatura da solugcdo o que se espera € a variagdo da taxa de filtragédo
devida variacdo a energia cinética da solucdo, com o aumento da temperatura ha
aumentando a velocidade de filtragem, e por consequéncia diminuindo o percentual de
remocdo. Esse comportamento é observado na Figura 17 com a maior perda de eficiéncia

de remocéo e capacidade de remocao referente a temperatura de 40 °C.
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Figura 17 — Eficiéncia de remoc¢dao e razdo entre a quantidade de R6G retida por grama de compdésito

para temperaturas da solugdo de 15 °C, 30 °C e 40 °C e concentracdo de 10 uM.
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4.8 Testes de carga

Com o resultado da variagdo de concentracao foi verificado que para um volume de
até 40 ml o valor de capacidade de remocéo foi de 0,38 mg/g a 0,64 mg/g (figura 16), ndo
sendo possivel inferir se a capacidade maxima de remocao foi atingida, dessa forma para se
encontrar o valor limite foi realizado o processo de filtracdo até que a concentracdo do
efluente possuisse um valor maior que 95% da concentracdo da solucdo inicial, suficiente
para ser considerado a saturacdo do compdsito [37]. Nesse processo foi utilizada uma
concentracdo de 20 uM. Esses procedimentos foram realizados em tubos de ensaio de
aproximadamente 14 mm de didmetro, necessarios para as cargas de 2 g, 5 g e 10 g de
material. Com a variacdo das quantidades de massa, ha variacdo da altura da coluna,
influenciando a capacidade de remoc¢éo devido ao tempo que a solu¢do estara em contato
com o composito, sendo uma relacdo diretamente proporcional a altura da coluna de
material. Esse efeito pode ser percebido na curva de 2 g, Figura 18, onde a saturagdo
ocorre para um valor de volume menor que uma quantidade de 1 g em um tubo de 5 mm.
Entretanto para os outros dois valores de massa a altura da coluna se mostra suficiente para
0 processo.

Comparando a Figura 18, nas curvas de 5 g e 10 g temos que os valores de R6G
Residual mais proximos de 0,0002 mg/ml, que corresponde ao inicio da perda de eficiéncia,
com um percentual de concentracdo de poluente de 5 % da original [37], ocorrendo em 70
ml e 170 ml respectivamente. Os volumes maximos, 60 ml, 210 ml e 420 ml respectivamente
tém valor de R6G residual acima de 95 %. Nessas condi¢des o valor de 2 g possui um uma
capacidade de remoc¢éo de aproximadamente 0,27 mg/g, porem como é notavel esse valor
de massa ndo pode ser comparado com o0s resultados anteriores devido a influencia da
altura da coluna. J4 os valores de 5 g e 10 g possuem um valor da capacidade de remocéo
de aproximadamente 0,42 mg/g para ambos os valores de massa, valor condizente com o

anterior de 0,40 mg/g da medida de variagdo de concentracao.
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Figura 18 — Quantidade em miligramas de R6G residual por ml das aliquotas e percentual de
remocéao para valores de massa de AOG300-3 de 2 g, 5 g e 10 g. para uma concentracdo de R6G de
20 pM (10 mg/L ou 0,01 mg/ml).

A altura da coluna como citado tem forte influéncia no volume de efluente que possui
valor de concentracdo de R6G abaixo dos 5% do valor inicial. Isso pode ser verificado na
Figura 19 em que foi realizado o processo de filtragem atentando para as alturas das
colunas, as quais foram 2,5 cm, 5 cm e 10 cm em um tubo de 5 mm de didmetro. Assim o
volume de efluente até 5 % da R6G inicial foram de 40 ml, 100 ml e 160 ml respectivamente,
observando uma relagéo diretamente proporcional para a altura. A titulo de comparacao as
alturas das colunas do teste de saturagdo variando a massa (fig. 18) foram

aproximadamente de 8,4 mm, 21,5 mm, 43,6 mm respectivamente.
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Figura 19 — Quantidade em miligramas de R6G residual por mililitro das aliquotas e percentual de

remocédo para AOG300-3 de alturas de coluna de 25 mm, 50 mm, 100 mm.
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4.9. Resultados remocéao do corante por imerséo

Foi realizado o processo de remoc¢do por imersdo para as amostras, AOG250-3,
AOG250-4, AOG250-5 e AOG300-3. O resultado pode ser visto na Figura 20, e os valores
de q., k, encontrados a partir do modelo podem ser visualizados na tabela 2, verificando um
resultado menor de capacidade de remogédo da R6G quando comparado ao processo de

filtragem por coluna, mas apesar disso o método apresentou resultado significativo.
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Figura 20 - Cinética de adsor¢éo, para um periodo de até 2 horas com intervalos de 10 min entre as
medidas, com os dados experimentais e ajustes de pseudo primeira ordem para: A) AOG250-3, B)
AOG250-4, C) AOG250-5, D) AOG300-3.

Tabela 2 — valores de g, para os modelos de pseudo-primeira ordem k.

Amostra Pseudo 12 ordem g, (mg/qg) k1 (1/min)
AOG250-3 (0,0460 + 0,0002) (0,19 £ 0,01)
AOG250-4 (0,0470 + 0,0001) (0,25 £ 0,008)
AOG250-5 (0,0470 £ 0,0006) (0,11 £ 0,01)
AOG300-3 (0,0460 + 0,0001) (0,08 + 0,001)




40

4.10. Morfologia
4.10.1 Resultados da Microscopia Optica
Com as imagens de microscopia 6ptica identificou-se a presenca do resultado do
processo de pirélise sobre a superficie dos graos. Na Figura 21 a coloracdo amarronzada
sobre o substrato indica a presenca do resultado da pirolise do AC sobre a superficie. Outro

fendmeno que ocorre é o acimulo de material nas irregularidades dos gréos. E visivel

variagdo de quantidade de OG devido a temperatura de pirolise e razdo de massas através

da intensidade da coloragéo.

Figura 21 - Imagens de microscopia 6ptica das amostras. A) Areia Pura; B) AOG300-3; C) AOG250-
5; D) AOG250-4; E) AOG250-3.
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Na Figura 22 as amostras passaram pelo processo de filtragdo da solucdo de R6G a
10 uM de concentracao, onde a presenca da R6G é observada sobre o substrato devido a

sua coloragédo rosa caracteristica do corante.

Figura 22 - Imagens de microscopia éptica das amostras apos processo de filtragem com solucéo de
R6G de 10 pM. a) Areia Pura; b) AOG300-3; c) AOG250-5; d) AOG250-4; e) AOG250-3.

4.10.2 Resultados de Microscopia Eletrénica de Varredura

Com a microscopia eletronica de varredura (Figura 23) é possivel verificar a pirélise
do AC na superficie do grao comparativamente com a areia pura.
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Na (fig. 23a) a morfologia da areia pura apresenta rugosidade enquanto que as
demais a superficie demonstra ser uniforme, o que condiz com a deposi¢do de material fruto
da pirélise do AC que solidificou sobre o substrato. Também é visto que a solidificagdo pode
ocorrer de forma irregular como a da AOG300-3 que aparenta formar rugosidade e sulcos
gquando comparo as amostras de menor temperatura. Na (fig. 24a) ha indicios da presenca
de Rodamina 6G na superficie do grdo com estruturas que aparecem sobre a superficie,
comparativamente a (fig. 23a). Ja as amostras que passaram por filtracdo (fig. 24b a 24e)
apresentaram alteracdo na sua morfologia, que é o acumulo da Rodamina sobre o
compdésito, além da presenca de poros e fissuras.

A morfologia geral pode ser verificada nas imagens de microscopia eletrbnica
apresentadas das Figuras 25 e 26, na escala de 500 um, assim como eventual aglutinacdo
dos graos durante o processo de filtragem. Nas amostras pos-filtragem é visto regifes na
superficie do compdsito em que ouve acumulo da R6G, na Figura 27 temos o comparativo
de regides com e sem acumulo de R6G assim como na Figura 28 onde a rugosidade da

superficie indica a presenca de R6G.
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Figura 23 — Imagens de MEV das amostras pré filtragem escala 2 um a) Areia Pura; b) AOG250-3;
¢) AOG250-4; d) AOG250-5; e) AOG300-3.



Figura 24 — Imagens de MEV das amostras escala 2 um a) Areia Pura pos filtragem; b) AOG250-3
pos filtragem; ¢) AOG250-4 pds filtragem; d) AOG250-5 pds filtragem; ) AOG300-3 pds filtragem.
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Figura 25 — Imagens de MEV das amostras pré filtragem escala 500 um a) Areia Pura; b) AOG250-3; c)
AOG250-4; d) AOG250-5; e) AOG300-3.
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Figura 26 — Imagens de MEV das amostras escala 500 um a) Areia Pura pds filtragem; b) AOG250-
3 pos filtragem; c) AOG250-4 pés filtragem; d) AOG250-5 pés filtragem; €) AOG300-3 pés filtragem.
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Figura 27 — Imagens de MEV das amostras 500 um: a) AOG250-4 pré filtragem, b) AOG250-3 pés
filtragem com regides de acimulo de R6G.

Figura 28 — Imagens de MEV das amostras 500 ym: a) AOG250-3 pds filtragem, b) AOG250-3 pés

filtragem foque numa regido de acumulo de R6G.
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4.10.3 Resultado da espectroscopia de raios X por dispersdo em
energia
Com relacdo aos espectros das Figuras 29 e 30 verifica-se a presenca de carbono,
oxigénio e silicio, que sdo os elementos presentes no substrato de areia e no seu
revestimento de 6xido de grafeno, com o pico em zero de energia sendo caracteristico do
equipamento. Nas tabelas 3 e 4 estdo os percentuais de quantidades de massa e
gquantidade atébmica dos elementos das amostras analisadas, considerando a raz&do entre a
quantidade atdbmica de carbono e silicio, temos valores de 3,868 e 4,179 respectivamente
para a amostra pré-filtragem e pés-filtragem, esse aumento na quantidade relativa de
carbono é condizente com o acimulo da Rodamina 6G no compdsito. Tracos de cloro
condizentes com a presenca desse elemento na molécula de R6G, enquanto que a
presenca de aluminio ocorreu devido ao porta amostra. Ja o espectro da Figura 31 e
guantidades da tabela 5 s&o referentes a areia pura, visto a presenca exclusiva de silicio e
oxigénio nas proporgdes relativas ao 6xido de silicio. O mapa elementar (Figura 32) da
amostra a AOG300-3 pré-filtragem demonstra a distribuicdo homogénea dos elementos, o
gue é esperado do substrato de areia pura em relacdo ao silicio e ao oxigénio, mas a
homogeneidade da distribuicdo do carbono demonstra tal caracteristica para o revestimento

do substrato com 6xido de grafeno.
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Figura 29 — Espectro de EDS da amostra AOG300-3. Inserte, regido da amostra de onde foi coletado
0 espectro.

Tabela 3 — Dados da analise de EDS da amostra AOG300-3.

M Mass Norm. Atom abs. error [%] rel, error [%
Element At. No. Netto SRR 2 Stoor bl v & (%]

(%] [%6] [%6] (1 sigma) (1 sigma)
Carbon 6 237395 24,68 43,75 56,68 2,70 10,92
Oxygen 8 265185 16,39 29,05 28,25 1,79 10,93
Silicon 14 3558803 15,35 27,20 15,07 0,69 4,52

Sum 56,42 100,00 100,00
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Figura 30 — Espectro de EDS da amostra AOG300-3 pos-filtragdo. Inserte, regido da amostra de
onde foi coletado o espectro.

Tabela 4 — Dados da andlise de EDS da amostra AOG300-3 pés- filtragéo.

Element. At.-No. Netto Mass Mass Norm, Atom abs. error (%] rel, error %]

(%] (%) %] (1 sigma) (1 sigma)
Carbon 6 119811 28,47 42,53 54,96 3,20 11,24
Oxygen 8 151852 21,34 31,85 30,94 2,38 11,14
Aluminium 13 52141 0,83 1,24 0,71 0,07 7,96
Silicon 14 1553904 15,93 23,80 13,15 0,72 4,51
Chlorine 17 22422 0,36 0,54 0,24 0,04 10,36

Sum 66,93 100,00 100,00
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Figura 31 — Espectro de EDS da amostra Areia Pura. Inserte, regido da amostra de onde foi coletado
0 espectro.



Tabela 5 — Dados da anélise de EDS da Areia Pura.

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%
Element At. No. Netto [%] [%]

[%] (%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
Oxygen 8 782449 19,36 53,59 66,96 2,05 10,58
Silicon 14 4498065 16,77 46,41 33,04 0,76 4,50

Sum 36,13 100,00 100,00

Figura 32 — Mapa de EDX para amostra AOG300-3 pré-filtragem a) silicio, b) oxigénio, c) carbono,
juncado dos trés mapas anteriores.
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5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram preparados compdsitos areia-6xido de grafeno (AOG) por meio
do processo de pirélise do acido citrico em ar, em temperaturas moderadas (200 a 300 oC),
otimizando os parametros de sintese (temperatura-tempo e % em massa de AC) dentro da
faixa proposta, para estudos da filtragem e remog&o do corante Rodamina 6G diluida em
agua. Resultados de espectroscopia Raman confirmaram a formacéo de 6xido de grafeno a
partir da pir6lise do AC em temperaturas de 300 oC, pela identificacdo das bandas D, G, e
2D nos espectros.

Os compositos AOG apresentaram alta eficiéncia na remogéo do corante Rodamina
6G da agua nos processos de filtragem por coluna (99 %, 40 ml de R6G a 20 pM),
comparado a areia pura e ao carvao ativado usado em filtro comercial que apresentaram
eficiéncia de remocdo muito baixa para a mesma solugcdo de Rodamina 6G (< 10%). Dentre
as amostras preparadas a amostra AOG300-3 produzida com uma razdo de massa de
AC/areia de 3% e temperatura de 300°C/2h apresentou uma eficiéncia de remocgé&o de até
99% em filtragem por coluna, em condi¢des de concentracdo de solugdo aquosa de 20 uM
de Rodamina 6G e 1,0 g de composito para até 80 ml de solucdo. A capacidade méaxima de
remocao foi de 0,40 mg/g.

Resultados de eficiéncia de remocao de R6G semelhantes ao obtido para a amostra
AOG300-3 também foram obtidos para as amostras AOG250-4 e AOG250-5, porém estas
amostras apresentaram eficiéncia de remocdao ligeiramente menor comparado a AOG300-3.

No teste de remogé&o por contato, os resultados foram analisados utilizando o modelo
de cinética de adsorcdo de Lagergren. A melhor condicdo de remocgédo de R6G da agua foi
uma capacidade de 0,047 mg/g para as amostras AOG250-4, AOG250-5, e AOG300-3.

A microscopia Optica permitiu avaliar a morfologia do compdsito antes e depois do
processo de filtragem, identificando a presenca de uma camada de acido citrico pirolisado
de coloracdo marrom (resultado do processo de pir6lise) observada pré-filtragem, como
também do poluente R6G sobre a superficie do AOG observado pos filtragem. A coloracéo
marrom do material, observada nas imagens de microscopia 6ptica, variou conforme a
temperatura e a quantidade de acido citrico utilizado na preparacéo do compoésito AOG.

Além disso, imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV) revelaram outras
caracteristicas da superficie, confirmando a presenca de uma camada 6xido de grafeno
depositada sobre o substrato de areia e observaram-se também rachaduras e microporos na
morfologia da camada pirolisada formada sobre a areia, analisado pré-filtragem. Imagens de
MEV de amostras analisadas pos-filtragem mostraram regides de acumulo de Rodamina 6G

sobre a superficie dos compositos AOG estudados.
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Andlises de espectroscopia de energia dispersiva (EDX) permitiram caracterizar as
espécies atdbmicas presentes nas amostras de substrato e do compdsito AOG, antes e
depois do processo de filtragem. A homogeneidade da deposi¢édo do OG sobre o substrato
de areia foi confirmada por EDX, nas amostras analisadas antes do processo de filtragem. O
acumulo de R6G sobre a superficie dos compdésitos também foi confirmada, nas amostras
analisadas pés-filtragem. Para aplicacdo préatica o compdésito AOG produzido é capaz de
remover aproximadamente 0,4 g de R6G (20 uM) de 1,0 litro de agua utilizando 1,0 kg de

compdésito em processo de filtragem por coluna.
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APENDICE A

IMAGENS DE FILTRACOES

Imagens dos resultados das filtrac6es para os compdsitos de parametros
de 3% 300 °C para variagdo de tempo, o primeiro frasco contem o compdésito, o
dltimo frasco a direita contém a solugédo de filtragem de referéncia (10 uM), e os

frascos do meio sao os volumes filtrados de 5 ml em 5 ml.

a)

Figura A-1: Imagens das filtragens das amostras de 3%, 300 °C. a) 2h. b) 4h. c) 6h.
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Imagens dos resultados das filtracdes para o compdsito AOG300-3 para
variacdo de massa de composito. O ultimo frasco a direita contém a solugéo de

filtragem de referéncia (10 uM).

Figura A-2: Imagens das filtragens das amostras de 3%, 300 °C, 2h. a) 0,2 9. b) 0,49.¢c) 0,6 g,
d) 0,8 g.



