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INTRODUGAO:

A crescente poluicao dos recursos hidricos, causada pelas atividades antrépicas, reduz a disponibilidade
de agua em quantidade e qualidade. Os tratamentos convencionais ndo removem de forma eficaz contaminantes
como farmacos [1]. Nesse contexto, a adsorgdo surge como uma solugédo promissora, devido ao baixo custo, facil
manipulacao e eficiéncia na purificacdo da agua [2].

O oxido de grafeno (GO) é um nanomaterial adsorvente, que pode ser obtido pela oxidagdo do grafite, e
possui grupos funcionais que favorecem a interagdo com compostos organicos [3]. Para aumentar sua eficiéncia
na adsorgao de poluentes aromaticos, o GO pode ser reduzido a rGO, restabelecendo duplas ligagdes conjugadas
que intensificam as interagdes do tipo -1 [4]. O método convencional utiliza hidrazina monohidratada, que é
conhecidamente toxica [5]. Para se evitar o uso de reagentes téxicos, a comunidade cientifica tem se dedicado a
utilizar agentes redutores naturais para a redugdo do GO, podendo-se destacar o uso de extrato de eucalipto,
cafeina e agucar de cana [6].

O rGO apresenta densidade de cargas negativas, 0 que pode limitar sua eficiéncia na adsorgédo de
poluentes organicos ricos em elétrons devido a repulséo eletrénica. Para contornar essa limitagdo, este projeto
propds a modificagdo do rGO com N,N-dimetil-2-hidroxietilamina, seguida da protonagcdo do grupo amina com
acido cloridrico, dessa forma inserindo grupos positivamente carregados. O rGO modificado foi entdo incorporado

em membranas de poliacrilonitrila e utilizado em testes de adsor¢do em batelada.
METODOLOGIA:

O 6xido de grafeno (GO) foi sintetizado pelo método de Hummers [7] modificado, a partir da pré-oxidagao
do grafite com H2S04, K2SQO4. O grafite pré-oxidado foi oxidado com uma solugao de H2SO4, NaNO3z e KMnOg4 para
a formagao do GO. O material formado foi lavado com uma solugéo de H2SO4 a 3% e H202 a 0,5%, depois com
uma solucdo de HCI a 10%, seguido de agua destilada. Por fim, o GO foi dialisado para remogédo dos sais
remanescentes. O GO foi reduzido utilizando extrato de cenoura como agente redutor, servindo de alternativa ao
método convencional que utiliza hidrazina. A reag&o ocorreu em sistema de refluxo com volumes iguais de extrato
de cenoura e suspensao de GO 1 g/L, durante 7 dias, com aquecimento a 300 °C e agitagdo magnética vigorosa.

O liguido idnico, tetrafluoroborato de 1-metilimidazélio ([MIM]*BF4°), foi sintetizado seguindo a metodologia
de Joseph, Sahoo e Halligudi [8], na proporgao 1:2 de 1-metilimidazol e acido tetrafluorobdrico, respectivamente.
A reagao aconteceu sob agitagdo magnética por duas horas, com a temperatura mantido préoxima de 0 °C. Por fim,
o material teve a agua removida por meio de um rotaevoporador. O éxido de grafeno reduzido catiénico (rGO+) foi

sintetizado a partir da esterificagdo do rGO com N,N-dimetil-2-hidroxietilamina, utilizando o liquido i6bnico como
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solvente e catalizador. A reagao ocorreu em sistema de refluxo com aquecimento a 110 °C e agitacdo magnética
a 250 rpm por 24 horas. Por fim, o material foi tratado com uma solugdo 0,1 M de HCI. Os materiais foram
imobilizados em membranas de poliacrilonitrila (PAN) para os testes de adsorgdo. As membranas foram
preparadas pelo método de inversao de fases a partir da solugao de PAN, que foi feita dissolvendo PAN e LiCl em
N,N-dimetilformamida sob agitagcdo magnética e aquecimento até completa dissolugdo do polimero, depois
adicionou-se 10% em massa dos materiais, conforme relatado por Neves et al [9].

Os testes de adsorgao foram feitos em batelada em agitadores orbitais. Os testes iniciais foram realizados
com 5 mL de amostras a 50 ppm dos contaminantes, a 180 rpm e a temperatura ambiente por 24 horas. As
concentragdes foram determinadas através da espectroscopia de UV-VIS e em seguida calculou-se o percentual
de remogao e a capacidade de adsorcéo. Apds essa etapa, variou-se os parametros do pH e a relagao das massas
entre adsorvato e adsorvente. Nas melhores condigbes prosseguiu-se com os estudos cinéticos, isotérmicos e
termodinamicos da adsorgao. Os materiais foram caracterizados por potencial Zeta, difragdo de raios X (DRX) e
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e as membranas foram caracterizadas por

microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia de forga atdbmica (AFM) e angulo de contato com agua.
RESULTADOS E DISCUSSAO:

As medi¢des do potencial Zeta (Fig. 1a) do rGO indicaram que a carga superficial diminuiu com o0 aumento
do pH, variando entre -27 e —30 mV. Esta tendéncia era esperada, uma vez que, em pH &acido, os grupos COOH
do rGO estao protonados, enquanto, que em condi¢des basicas, estes grupos sdo desprotonados, aumentando a
carga eletronegativa da superficie. Para o rGO+ os valores obtidos sdo menos negativos, confirmando a
funcionalizagao efetiva do rGO, variando entre -19 e —20 mV. Embora tenha ocorrido a funcionalizagdo do rGO
com o aminoalcool, a carga superficial do rGO ainda apresenta valores negativos devido a presencga de grupos
oxigenados presentes no material. Na analise de FTIR do rGO+ (Fig. 1b), o aparecimento da banda 1704 cm-1
esta relacionado com a formagéao de ésteres [10, 11] e a nova banda 1564 cm-1 ¢ atribuida a flexdo NH devido a
presenga do grupo amina [12]. A analise de DRX (Fig. 1¢) do GO revelou um pico em 11,79° (26), que indica a
presenga de grupos oxigenados, como hidroxilas, epoxidos e carboxilatos, e outro em 22,5° (20), ja os
difratogramas do rGO e do rGO+ tiveram o desaparecimento do pico em 11,79°, indicando a redugcéo dos grupos
oxigenados, e o surgimento de um em 23,74° e 23,56° (20), respectivamente, sugerindo uma diminui¢cao do espago
interplanar entre as folhas do grafeno depois da reducdo do GO para rGO e um ligeiro aumento depois da
esterificagao.
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Figura 1. Andlises dos nanomateriais, a) potencial Zeta, b) FTIR, c) DRX.
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As andlises do angulo de contato com agua das membranas de PAN e PAN@rGO+ (Fig. 2) indicaram

valores de 39,27° e 42,03° respectivamente. Por serem inferiores a 90° indicam que as membranas possuem

caracteristica hidrofilica. Nas analises de MEV (Fig. 3), as

membranas de PAN apresentaram superficie relativamente
lisa, enquanto a incorporagdo do rGO+ produziu uma
superficie mais rugosa, com a presenga de varios
aglomerados. Na analise AFM (Fig. 4), a membrana de PAN
apresentou uma rugosidade quadrada média (SQ) de 11,01 Figura 2. Angulo de contato com a 4gua da
nm, indicativa de uma superficie relativamente homogéneae  membrana de PAN a esquerda e da membrana

lisa, como seria de esperar para uma matriz polimérica sem  PAN@rGO+ a direita

aditivos, por outro lado a incorporagao do rGO+ elevou a SQ para 25,05 nm. Este aumento pode ser atribuido a

dispersdo do material rGO+ na matriz polimérica, que tende
a gerar heterogeneidades topograficas devido a natureza
lamelar do rGO e a presenca de grupos funcionais amina.
Os testes de adsorcdo em batelada foram feitos com
cloridrato de ciprofloxacino (CIP) e cloridrato de
moxifloxacino (MOX) e as membranas de PAN e
PAN@rGO+. O teste inicial (Fig. 5) revelou o ganho

Figura 3. MEV da membrana de PAN a
esquerda e da membrana PAN@rGO+ a direita RaitAtnm $q25.05nm

significativo na adsorgéo pela incorporagédo do rGO+ nas

membranas, dessa forma seguiu-se os testes com a 0.27 ym
0.00 pm

membrana PAN@rGO+. Os ensaios com variagao de pH

(Fig. 6) indicaram que a CIP é melhor adsorvidaem pH6 e a
Figura 4. AFM da membrana de PAN a

MOX em pH 8, dessa forma os testes seguintes foram feitos esquerda e da membrana PAN@rGO+ a direita

nessas condi¢cdes. Avaliando-se a variagdo de massa de
rGO+ na membrana PAN (Fig. 7), indicou maior percentual de remog¢édo da CIP usando-se a membrana 10%,

enquanto a MOX foi melhor removida empregando-se a membrana de 20%.
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Figura 5. Resultados dos testes de adsorgdo em batelada com a MOX a esquerda e CIP a direita
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Figura 7. Resultados dos testes de variacdo de massa com a MOX a esquerda e CIP a direita
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Figura 8. Estudo da isoterma da CIP a direita e da MOX a esquerda
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Figura 9. Estudo da cinética da MOX e CIP com as
membranas PAN@rGO+

No estudo cinético (Fig. 9), os contaminantes
foram rapidamente adsorvidos nas primeiras horas, a
partir das 4 horas a MOX atinge um platd com
aumento gradual na adsorgéo, enquanto a CIP teve
um aumento mais expressivo a partir das 15 horas,
atingindo o maximo da adsorgéo as 21 horas.

No estudo da isoterma (Fig. 8), o teste em
batelada foi feito em diferentes concentragdes dos
contaminantes, entre 5 e 120 mg/L, a 25, 35 e 45 °C.
As membranas de PAN@rGO+ apresentaram maior
capacidade de adsorgédo da CIP com o aumento da

concentragdo, com significativo incremento com o
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aumento da temperatura. A MOX também apresentou maior capacidade de adsorgdo em maiores concentragoes

e temperaturas. Chegando a um maximo de adsorgdo de 80,7 mg.g-' para CIP e 51 mg.g! para MOX.
CONCLUSOES:

As caracterizagbes dos materiais confirmaram a reducdo do GO pelo extrato de cenoura e a
funcionalizagdo e protonacdo do rGO com o aminoalcool. O angulo de contato com agua indicou que as
membranas sao hidrofilicas, caracteristica importante para serem aplicadas na purificagdo da agua. O MEV e AFM
mostraram as imperfeigdes e rugosidades da superficie das membranas PAN@rGO+, caracteristicas que podem
beneficiar a adsor¢do pelo aumento da area superficial em relagdo as membranas de PAN. As membranas
apresentaram resultados promissores para a adsor¢gao dos contaminantes estudados. Os modelos matematicos

serao aplicados para explicar os mecanismos da adsorgao e determinar a capacidade de adsorgcdo maxima no

equilibrio.
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