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INTRODUÇÃO: 

 A crescente poluição dos recursos hídricos, causada pelas atividades antrópicas, reduz a disponibilidade 

de água em quantidade e qualidade. Os tratamentos convencionais não removem de forma eficaz contaminantes 

como fármacos [1]. Nesse contexto, a adsorção surge como uma solução promissora, devido ao baixo custo, fácil 

manipulação e eficiência na purificação da água [2]. 

 O óxido de grafeno (GO) é um nanomaterial adsorvente, que pode ser obtido pela oxidação do grafite, e 

possui grupos funcionais que favorecem a interação com compostos orgânicos [3]. Para aumentar sua eficiência 

na adsorção de poluentes aromáticos, o GO pode ser reduzido a rGO, restabelecendo duplas ligações conjugadas 

que intensificam as interações do tipo π-π [4]. O método convencional utiliza hidrazina monohidratada, que é 

conhecidamente tóxica [5]. Para se evitar o uso de reagentes tóxicos, a comunidade científica tem se dedicado a 

utilizar agentes redutores naturais para a redução do GO, podendo-se destacar o uso de extrato de eucalipto, 

cafeína e açúcar de cana [6]. 

O rGO apresenta densidade de cargas negativas, o que pode limitar sua eficiência na adsorção de 

poluentes orgânicos ricos em elétrons devido à repulsão eletrônica. Para contornar essa limitação, este projeto 

propôs a modificação do rGO com N,N-dimetil-2-hidroxietilamina, seguida da protonação do grupo amina com 

ácido clorídrico, dessa forma inserindo grupos positivamente carregados. O rGO modificado foi então incorporado 

em membranas de poliacrilonitrila e utilizado em testes de adsorção em batelada. 

METODOLOGIA: 

O óxido de grafeno (GO) foi sintetizado pelo método de Hummers [7] modificado, a partir da pré-oxidação 

do grafite com H2SO4, K2SO4. O grafite pré-oxidado foi oxidado com uma solução de H2SO4, NaNO3 e KMnO4 para 

a formação do GO. O material formado foi lavado com uma solução de H2SO4 a 3% e H2O2 a 0,5%, depois com 

uma solução de HCl a 10%, seguido de água destilada. Por fim, o GO foi dialisado para remoção dos sais 

remanescentes. O GO foi reduzido utilizando extrato de cenoura como agente redutor, servindo de alternativa ao 

método convencional que utiliza hidrazina. A reação ocorreu em sistema de refluxo com volumes iguais de extrato 

de cenoura e suspensão de GO 1 g/L, durante 7 dias, com aquecimento a 300 °C e agitação magnética vigorosa. 

O líquido iônico, tetrafluoroborato de 1-metilimidazólio ([MIM]+BF4
-), foi sintetizado seguindo a metodologia 

de Joseph, Sahoo e Halligudi [8], na proporção 1:2 de 1-metilimidazol e ácido tetrafluorobórico, respectivamente. 

A reação aconteceu sob agitação magnética por duas horas, com a temperatura mantido próxima de 0 ºC. Por fim, 

o material teve a água removida por meio de um rotaevoporador. O óxido de grafeno reduzido catiônico (rGO+) foi 

sintetizado a partir da esterificação do rGO com N,N-dimetil-2-hidroxietilamina, utilizando o líquido iônico como 



 

 

XXXIII Congresso de Iniciação Científica da UNICAMP – 2025  2 

solvente e catalizador. A reação ocorreu em sistema de refluxo com aquecimento a 110 ºC e agitação magnética 

a 250 rpm por 24 horas. Por fim, o material foi tratado com uma solução 0,1 M de HCl. Os materiais foram 

imobilizados em membranas de poliacrilonitrila (PAN) para os testes de adsorção. As membranas foram 

preparadas pelo método de inversão de fases a partir da solução de PAN, que foi feita dissolvendo PAN e LiCl em 

N,N-dimetilformamida sob agitação magnética e aquecimento até completa dissolução do polímero, depois 

adicionou-se 10% em massa dos materiais, conforme relatado por Neves et al [9]. 

Os testes de adsorção 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 

concentrações foram determinadas através da espectroscopia de UV-VIS e em seguida calculou-se o percentual 

de remoção e a capacidade de adsorção. Após essa etapa, variou-se os parâmetros do pH e a relação das massas 

entre adsorvato e adsorvente. Nas melhores condições prosseguiu-se com os estudos cinéticos, isotérmicos e 

termodinâmicos da adsorção. Os materiais foram caracterizados por potencial Zeta, difração de raios X (DRX) e 

espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e as membranas foram caracterizadas por 

microscopia eletrônica de varredura (MEV), microscopia de força atômica (AFM) e ângulo de contato com água. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO: 

As medições do potencial Zeta (Fig. 1a) do rGO indicaram que a carga superficial diminuiu com o aumento 

do pH, variando entre −27 e −30 mV. Esta tendência era esperada, uma vez que, em pH ácido, os grupos COOH 

do rGO estão protonados, enquanto, que em condições básicas, estes grupos são desprotonados, aumentando a 

carga eletronegativa da superfície. Para o rGO+ os valores obtidos são menos negativos, confirmando a 

funcionalização efetiva do rGO, variando entre −19 e −20 mV. Embora tenha ocorrido a funcionalização do rGO 

com o aminoálcool, a carga superficial do rGO ainda apresenta valores negativos devido à presença de grupos 

oxigenados presentes no material. Na análise de FTIR do rGO+ (Fig. 1b), o aparecimento da banda 1704 cm-1 

está relacionado com a formação de ésteres [10, 11] e a nova banda 1564 cm-1 é atribuída à flexão NH devido a 

presença do grupo amina [12]. A análise de DRX (Fig. 1c) do GO revelou um pico em 11,79º (2θ), que indica a 

presença de grupos oxigenados, como hidroxilas, epóxidos e carboxilatos, e outro em 22,5º (2θ), já os 

difratogramas do rGO e do rGO+ tiveram o desaparecimento do pico em 11,79º, indicando a redução dos grupos 

oxigenados, e o surgimento de um em 23,74º e 23,56º (2θ), respectivamente, sugerindo uma diminuição do espaço 

interplanar entre as folhas do grafeno depois da redução do GO para rGO e um ligeiro aumento depois da 

esterificação.  

Figura 1. Análises dos nanomateriais, a) potencial Zeta, b) FTIR, c) DRX. 
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As análises do ângulo de contato com água das membranas de PAN e PAN@rGO+ (Fig. 2) indicaram 

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

característica hidrofílica. Nas análises de MEV (Fig. 3), as 

membranas de PAN apresentaram superfície relativamente 

lisa, enquanto a incorporação do rGO+ produziu uma 

superfície mais rugosa, com a presença de vários 

aglomerados. Na análise AFM (Fig. 4), a membrana de PAN 

apresentou uma rugosidade quadrada média (SQ) de 11,01 

nm, indicativa de uma superfície relativamente homogênea e 

lisa, como seria de esperar para uma matriz polimérica sem 

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

dispersão do material rGO+ na matriz polimérica, que tende 

a gerar heterogeneidades topográficas devido à natureza 

lamelar do rGO e à presença de grupos funcionais amina. 

Os testes de adsorção 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 

significativo na adsorção pela incorporação do rGO+ nas 

membranas, dessa forma seguiu-se os testes com a 

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

(Fig. 6) indicaram que a CIP é melhor adsorvida em pH 6 e a 

MOX em pH 8, dessa forma os testes seguintes foram feitos 

nessas condições. Avaliando-se a variação de massa de 

rGO+ na membrana PAN (Fig. 7), indicou maior percentual de remoção da CIP usando-se a membrana 10%, 

enquanto a MOX foi melhor removida empregando-se a membrana de 20%. 

  

 

Figura 5. Resultados dos testes de adsorção em batelada com a MOX a esquerda e CIP a direita 

Figura 2. Ângulo de contato com a água da 

membrana de PAN a esquerda e da membrana 

PAN@rGO+ a direita 

Figura 3. MEV da membrana de PAN a 

esquerda e da membrana PAN@rGO+ a direita 

Figura 4. AFM da membrana de PAN a 

esquerda e da membrana PAN@rGO+ a direita 
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Figura 6. Resultados dos testes de variação do pH com a MOX a esquerda e CIP a direita 

 

Figura 7. Resultados dos testes de variação de massa com a MOX a esquerda e CIP a direita 

Figura 8. Estudo da isoterma da CIP a direita e da MOX a esquerda 

No estudo cinético (Fig. 9), os contaminantes 

foram rapidamente adsorvidos nas primeiras horas, a 

partir das 4 horas a MOX atinge um platô com 

aumento gradual na adsorção, enquanto a CIP teve 

um aumento mais expressivo a partir das 15 horas, 

atingindo o máximo da adsorção as 21 horas. 

No estudo da isoterma (Fig. 8), o teste em 

batelada foi feito em diferentes concentrações dos 

contaminantes, entre 5 e 120 mg/L, a 25, 35 e 45 ºC. 

As membranas de PAN@rGO+ apresentaram maior 

capacidade de adsorção da CIP com o aumento da 

concentração, com significativo incremento com o 
Figura 9. Estudo da cinética da MOX e CIP com as 

membranas PAN@rGO+ 
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aumento da temperatura. A MOX também apresentou maior capacidade de adsorção em maiores concentrações 

e temperaturas. Chegando a um máximo de adsorção de 80,7 mg.g-1 para CIP e 51 mg.g-1 para MOX. 

CONCLUSÕES: 

 As caracterizações dos materiais confirmaram a redução do GO pelo extrato de cenoura e a 

funcionalização e protonação do rGO com o aminoálcool. O ângulo de contato com água indicou que as 

membranas são hidrofílicas, característica importante para serem aplicadas na purificação da água. O MEV e AFM 

mostraram as imperfeições e rugosidades da superfície das membranas PAN@rGO+, características que podem 

beneficiar a adsorção pelo aumento da área superficial em relação às membranas de PAN. As membranas 

apresentaram resultados promissores para a adsorção dos contaminantes estudados. Os modelos matemáticos 

serão aplicados para explicar os mecanismos da adsorção e determinar a capacidade de adsorção máxima no 

equilíbrio. 
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