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RESUMO

No presente trabalho o compdsito de 6xido de grafeno e silica foi sintetizado in situ em
condicbes de bancada pelo método sol-gel, com diferentes teores de 6xido de grafeno (GO),
pelos métodos tanto de catalise &cida, quanto béasica. Os compdsitos obtidos foram
caracterizados pelas técnicas de espectrofotometria no infravermelho com transformada de
Fourier, microscopia eletrénica de varredura e sistema de energia dispersiva, bem como
microscopia confocal Raman, e suas capacidades de adsorcdo para o corante azul de
metileno foi avaliada. Foi possivel obter xerogéis monoliticos macroscopicos de estrutura
compacta e uniformes, com uma eficiente combinag&o entre o nanomaterial 6xido de grafeno
e a matriz polimérica de silica, como demonstrado pelo Raman. Os compdsitos sintetizados
empregando catalise basica mostraram um baixo rendimento em relacdo aos obtidos por
catalise acida. Os resultados obtidos nos testes de adsor¢cdo com o emprego de GO mostrou
maior regularidade na eficiéncia de adsorcao e um aumento médio de cerca de 20% quando
comparados com o material de silica pura, além de uma aparente alteracdo no mecanismo de
adsorcdo, quando submetidos aos modelos de isotermas. Estudos posteriores poderiam ser
realizados visando a utilizacdo e o aperfeicoamento dos métodos empregados no presente
trabalho, no desenvolvimento de colunas cromatograficas alternativas ou mesmo na
modificagéo de eletrodos.
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ABSTRACT

In this work the composite of graphene oxide and silica was synthetized in situ in bench
conditions through sol-gel method, with various contents of graphene oxide, through the acids
and the basics methods of catalysis. The composites obtained was characterized with the
techniques of Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron microscopy and
energy dispersive system, as well as Raman confocal microscopy, and its capacities of
adsorption for the cationic dye methylene blue was evaluated. It was possible to obtain
macroscopic monolithic xerogels with a compact structure and uniform, with an efficient
combination between the graphene oxide nanomaterial and the polymeric matrix of silica, as
shown in Raman. The composites that was synthetized through basic way of catalysis
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presented a low yield compared with the ones obtained through acid way. The results obtained
in the adsorption tests to the materials with application of graphene oxide showed a higher
regularity in the adsorption efficiency and a demonstrated an average increase of
approximately 20% compared to the pure silica material, besides an apparent change in the
adsorption mechanism, when submitted to the isotherms models. Further studies could be
performed in order to use and improve the methods employed in this work in the development
of alternative chromatographic columns or even in the modification of electrodes.

Keywords: Composite. Silica. Graphene oxide.
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1. INTRODUCAO

Ao longo da histéria da humanidade pode-se tracar uma relacao direta entre a emissao
de poluentes e o nivel de desenvolvimento tecnoldgico e industrial. Se a tecnologia avancou
a passos largos, ainda engatinhamos com relacdo ao que fazer com os residuos dos seus
processos. Neste campo, 0s materiais usados como adsorventes se mostram como uma
alternativa possivel para o tratamento e remocao seletiva de certas espécies em solugdes,
como, por exemplo, metais pesados e compostos aromaticos (como BTEX). A adsorcédo se da
como uma interacao, da qual se constitui um equilibrio dindmico, entre um adsorvente (como
por exemplo, carvao ativado) e um adsorvato, sendo este o soluto que se tem interesse em
que seja removido de solucdo. Trata-se de um processo que se da na interface entre a fase
do adsorvente e do fluido no qual se encontra o adsorvato. Tém-se, entdo, uma ampla gama
de fatores que podem influir na eficiéncia de um adsorvente para determinado soluto
(pretendido como adsorvato), tais como area superficial da particula de adsorvente, natureza
da “adesao” —fisica ou quimica- do adsorvato ao adsorvente, solvente, pH, temperatura, dentre
outras. (IUPAC, 2014) Uma vez removido o material adsorvente, tém-se a remoc¢do do
composto nele “aderido” e a purificagao da solugao.

Gong e colaboradores (2015) relatam a deficiéncia do tratamento de efluentes que
frequentemente apresentam metais pesados e pigmentos, sendo, assim, necessario
investigar métodos eficientes para adsorcdo de ambos. Foram capazes de demonstrar
eficiéncia nessa tarefa ao utilizar areia recoberta com 6xido de grafeno (GO) como adsorvente.
O GO possui capacidade de dispersar em agua, assim a areia foi empregada como substrato
com o intuito de diminuir a disperséo do GO em 4gua e aumentar a area superficial do material.

Costa e colaboradores (2008) destacam vantagens nos compostos hibridos
organoinorgéanicos, cujas caracteristicas sdo combinadas dos seus predecessores e cujo
componente inorganico € a silica, como a capacidade de controlar os processos quimicos
envolvidos nas reacgfes de gelificacdo. O método sol-gel para sintese de compostos a base
de silica consiste num método no qual ha formagao de uma rede polimérica de silica (formula
minima geral, SiO,) tridimensional produzida e macroscopicamente observavel.
Adicionalmente, salienta a possibilidade de realizar essa sintese do hibrido através da reacéo
de gelificacao, dada pelo processo sol-gel, em uma dispersdo do material de carater organico
na presenca do alcoxido de silicio.

O oxido de grafeno obtido a partir do método de Hummers demonstra possuir alto nivel
de funcionalizagcdo predominantemente por meio de grupos alcodis e epoxys, além de
remanescentes regides cuja hibridizacdo do carbono permanece sp? (DIMIEV, 2012). Este
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contraste se mostrou influente na adsor¢gdo de p-nitrofenol por Fang Liu e colaboradores
(2016), no qual é postulado que a adigéo de 6xido de grafeno ao material € capaz de aumentar
a area superficial e a intensidade das interagbes 11-1T entre o 6xido de grafeno e os anéis
arométicos existentes no p-nitrofenol. Rui Shi e colaboradores (2015) destacam que a
presenca de grupos hidréfilos na estrutura garante, consequentemente, a possibilidade de
adsorcao de substéncias hidrofilicas, polares, pigmentos, ions de metais pesados, aldeidos,
ésteres, espécies basicas, dentre outros.

Assim sendo, o presente trabalho tem por objetivo obter compdésito de 6xido de grafeno
e silica sintetizado in situ em condi¢des de bancada pelo método sol-gel, com diferentes teores
de 6xido de grafeno tanto em catédlise acida quanto basica e avaliar sua eficacia quanto
adsorvente

2. REFERENCIAL TEORICO

Hintzea e colaboradores (2016) relatam um método bem sucedido para obtencdo de
um nanocompdsito de silica e GO, empregando uma razdo molar de 1:1:0,1, a mesma
empregada por Watcharotone e colaboradores (2007) na producao de filmes finos condutores,
relativos, respectivamente, a etanol, 4gua e tetrametil ortossilicato.

A reacéo de gelificacdo pode ser resumidamente descrita em duas etapas: a hidrolise
do ortossilicato de tetra-alquila (equagéo 1) e a condensacdo dos grupos Si-OH formados,
resultando em uma rede polimérica (equacdes 2 e 3). (Brinker, 1990)

Si(OR)4 + H20 — (RO)3 Si-OH + ROH  eq. 1

=SiOH + OH-Si = — = Si-O-Si = + H20 eq. 2

=Si-OH + RO-Si = - =Si-O-Si=+ ROH eq. 3

O uso de diferentes tipos de catalisadores, sendo estes acidos ou bases, tem papel
fundamental no produto da sintese, como destacado por Benvenutti e colaboradores (2009),
sendo o produto seco da sintese em meio acido genericamente dotado de uma matriz
compacta e reticulada, possuidora de microporos (2 nm) (PAVAN, 2003); enquanto que na
sintese catalisada em meio basico, o produto sera& um composto com particulas primarias

esféricas e constituido por mesoporos (2-50 nm).

Minitha e colaboradores (2017) destacam as caracteristicas de adsorcao do GO e rGO
(6xido de grafeno reduzido) com relacéo ao corante catibnico azul de metileno e ao corante

anionico alaranjado de metila, possuindo o0 GO uma eficiéncia de adsor¢éo superior a 90% até
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uma concentracdo de 125 ppm e um tempo 6timo para alcancar o equilibrio de adsorcao de
50 minutos relativo ao azul de metileno.

A adsorcao é um fenbmeno fisico-quimico onde o componente na dissolvido em um
fluido é transferido para a superficie de uma fase sélida. Os modos de adsor¢éo subdividemse
basicamente em dois blocos, sendo estes a do tipo fisica ou do tipo quimica. A adsorcao fisica
ocorre por interacdes ndo-covalentes, do tipo forcas de Van der Waals. Estas interacdes tém
um longo alcance, porém sao fracas. A quimissorcdo, corresponde a uma interacao de tipo
quimico, na qual ha constituicdo de ligagbes quimicas entre adsorvato e adsorvente.
(Droguett, 1983; Masel 1996).

Parte fundamental do estudo dos fendmenos de adsorcdo consiste nas isotermas de
adsorcao, estas se baseiam nas relacdes existentes nos equilibrios entre a concentracdo na
fase fluida e a concentracdo nas particulas adsorventes, sob temperatura constante. O
comportamento de cada tipo de mecanismo de adsorcdo é estudado por meio de modelos
matematicos que correlacionam as concentragdes e/ou massas de adsorvente e adsorvato
em determinado momento do estudo.

No modelo da isoterma de Langmuir, tém-se, na sua forma linear, a equagao:

Ce 1 1
Ceo 1,4
Qe  Qmax ©  QmaxKyL eg. 4

Onde:

Qe: massa de soluto adsorvido por massa do adsorvente (mg/g); Ce: Concentracdo de
equilibrio (mg/l); Qmax: Capacidade maxima de adsorcdo do adsorvente (mg/g); K.: Constante
de Langmuir.

A eficiéncia de um material no que diz respeito a sua qualidade como adsorvente o se
relaciona de forma diretamente proporcional ao moédulo do Qmax, bem como para baixos valores
de K, sendo 6timo para aplicacdo em concentracées baixas (Metcalf & Eddy, 2003).

A fim de avaliar o carater quanto favoravel ou desfavoravel, pode-se utilizar o
parametro de R.. Se o mddulo deste for superior a unidade, tém-se um processo desfavoravel;
se igual a 1, tém-se isoterma linear; se encontrada no interior de 0 a 1, tém-se um processo
favoravel; se igual a zero, tém-se um processo irreversivel. Tal parametro é calculado pela
equacao:

1

R, =——
b 14K, Qumax eq.5

J& no modelo das isotermas de Freundlich, ttm-se, em sua forma de descri¢do linear,
a equacgao:

1
InQ, =InK,4 +;lnCe eq. 6
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Onde:

Qe: Massa de soluto adsorvido por massa do adsorvente (mg/g); Ce:
Concentracao de equilibrio (mg/L); Kad € n: Constantes experimentais. Kaq Se relaciona com a

capacidade da adsorcdo do adsorvente, “n” correlaciona o efeito da concentragcdo na
capacidade da adsorcdo e representa a intensidade da adsor¢cdo, sendo que esta sera

classificada quanto favoravel quando o valor de “n” se encontrar entre 0 e 10.

3. METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS

O acido sulfarico (P.A.), o etanol absoluto (99,5%), o acido cloridrico (P.A.) e hidréxido
de sddio (microperolado) foram comprados da Casa Americana de Artigos para Laboratorios
LTDA. O permanganato de potassio foi obtido da Synth. O tetraetil ortossilicato 99,5% (TEOS)
foi comprado da Sigma-Aldrich Inc. Foram utilizados nas etapas de sintese: uma centrifuga
FANEM Baby®/Centrifuge Mod 206; Agitador mecanico Quimis e magnético Fisatom 752 A;
Banho de ultrassom Cole-Parmer 8891; Estufa de secagem Quimis. Nas demais etapas
utilizaram-se ainda: Espectrofotbmetro UV-Vis Agilent 8453; Espectro infravermelho com
transformada de Fourier IRAffinity-1 Shimadzu; pHmetro DM-22 Digimed; Prensa Shimadzu
SSP-10A e bomba de vacuo Fisatom 825; Microscopio Confocal Raman WITEC® Alpha 300R
e microscopio eletrénico de varredura e sistema de energia dispersiva JEOL JMS6510.

3.2 METODOS

3.2.1 Sintese e Caracterizacdo do Oxido de Grafeno

Vistos 0s pontos de interesse nos itens supracitados, propde-se no presente trabalho
primeiramente a obtenc@o do Oxido de grafeno pelo método de Hummers modificado, este
extensivamente descrito na literatura e essencialmente consistente na oxidacdo do grafite em
meio acido sulfurico e permanganato de potassio, seguidos de lavagem do material, esfoliacdo
em meio aquoso por banho de ultrassom e caracterizacdo pelas técnicas de
espectrofotometria UV-Visivel (UV-Vis), microscopia eletrbnica de transmissdo (MET),
microscopia eletrdnica de varredura (MEV), espectroscopia Raman (Raman), espectroscopia
no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e difragdo de raio X (XDR).
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3.2.2 Sintese e Caracterizagédo do Material Compdésito

3.2.2.1 Sintese do Material

O composito foi obtido pela sintese em reator de vidro sob agitacdo magnética
frequente e subsequente adicdo de etanol absoluto, tetraetil ortossilicato (TEOS) e 4gua em
razdo molar 1:1:0,1, vide razdo de WATCHARONE, 2007, respectivamente, seguindo-se de
200 pL de solucao 0,5 mol/L de catalisador, sendo este ou HCI ou NaOH. O compésito foi
preparado com teores variando de 0,00% a 0,10% (m/m) de 6xido de grafeno, por meio de
volumes de suspensdo aquosa 3,0 mg/mL, relativo a massa de TEOS adicionada, com
subsequente adicdo de dgua g.s.p. razdo molar estipulado. Apds o inicio da gelificacdo, a
agitacdo foi desligada e o material deixado em repouso sob capela de exaustdo por um dia
para digestdo. O material foi macerado a po fino e lavado em papel de filtro com varias por¢oes
de 4gua deionizada e etanol, secos sob capela e estufa a 50°C e guardados em dissecador
para posteriores caracterizacfes de MEV, FTIR e Raman.

Aqui se opta por nomear as amostras com diferentes teores de 6xido de grafeno com
o teor deste empregado na sintese em questao seguida da letra “a” caso a amostra tenha sido
obtida por catalise pela via acida, no caso com uso de acido cloridrico, ou “b” caso a via de

catalise utilizada seja catalise basica, ho caso com uso de hidroxido de sodio.

3.2.2.2 Caracterizagdo do Material

3.2.2.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Sistema de Energia Dispersiva
(EDS)

Foi realizada andlise por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com aplicacéo de
uma fina camada de ouro sobre a amostra, a fim de melhorar a resolugéo das imagens, para
as amostras de 0,00%a a 0,10%a. Juntamente foi empregado o sistema de energia dispersiva

(EDS) a fim de obter-se a composig&o elementar das amostras-

3.2.2.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os Espectros no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos
transferindo uma porgéo do material a ser analisado juntamente a KBr anidro para um cadinho
de &gata e macerando-os até “ponto de talco”, sendo transferidos e prensados para formagéao
de pastilha em prensa hidraulica sob vacuo, seguindo-se rapidamente da andlise em FTIR,

empregando-se uma pastilha de KBr puro como “branco”.
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3.2.2.23 Microscopia Confocal Raman (Raman)

As analises em microscoépio e espectrofotdbmetro Raman se deram com utilizacdo da
linha de lazer correspondente a 522 nm (verde). As amostras foram preparadas a partir dos
produtos das sinteses nos teores de 0,00%a a 0,10%a macerando-as em cadinho de agata
até po fino, sendo transferidas para tubos de ensaio nos quais foram preparadas suspensées
em agua, das quais 5 pL foram pipetadas para placas de Si, seguido de repouso sob capela
de exaustdo para secagem da amostra.

3.2.3 Testes de Adsorcédo

Para os testes de adsor¢éo foram preparados corpos monoliticos do xerogel, visando
uma aplicacéo prética para o material como adsorvente final. Para tal fim, volumes conhecidos
da mistura reacional foram transferidos para “formas”, sendo que o processo de digestao,
lavagem e secagem foi repetido para estes, submetendo-os, tanto antes quanto apds a
adsorcao de azul de metileno (MB) a microscopia confocal e espectroscopia Raman. Os testes
de adsorcéo se deram para os corpos preparados com teor maximo de GO, 0,10%a e para o
“branco”, 0,00%a.

Foram realizadas as cinéticas de adsor¢do, com quantificagdo do MB por
espectroscopia UV-Vis pelo método da Curva Analitica, e comparada a eficiéncia da adsorgéo
dos corpos antes e ap0s banho em solucdo aquosa de hidréxido de sodio 3,0 mol.L-1 por um
periodo de 30 horas, visando aumentar a area superficial do compdsito e, consequentemente,
a eficiéncia de adsor¢do. Determinado o tempo 6timo para a adsorcao, foram realizadas as
modelagens de Langmuir e Freudlich.

3.23.1 Construcdo da Curva Analitica para o Azul de Metileno

SolugBes de concentragcdo conhecida de azul de metileno (MB) foram usadas para a
construcdo das curvas analiticas, obtendo-se seus espectros eletrénicos com uso de cubeta
de quartzo com 1,000 cm de caminho éptico.

3.2.3.2 Estudos Cinéticos de Adsorcao

Os estudos de cinéticos de adsorcao foram realizados em duplicata com uso de um
béquer de 10 ml, empregando-se os corpos monoliticos de xerogel em formato de “pastilha”,
preparados como descrito no item 3.2.2. Para todos os testes, duas pastilhas foram imersas
em 5,00 ml de solucdo de MB de concentrag@es iniciais conhecidas, sob agitagdo magnética
constante, com uso de uma rede metalica de aco-inox. Para realizacdo das medidas, a
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agitacdo magnética foi desligada, uma aliquota das solug@es foi transferida para a cubeta de
quartzo com emprego de uma pipeta de Pasteur, sendo repostas na sequéncia ao meio,
ligando-se a agitagdo magnética e dando prosseguimento a cronometragem. A partir dos
dados de absorbancia obtidos para as diferentes solucdes foi possivel determinar, com 0 uso
da curva analitica, as concentracdes de equilibrio do MB.

3.2.3.2.1 Estudo Comparativo Entre A Eficiéncia de Adsorcdo antes e apds Banho dos
corpos em solugéo de NaOH

Tendo em vistas que a adsorgdo € um processo de superficie e se relaciona de forma
diretamente proporcional a area superficial, e sabendo que as bases fortes atacam
guimicamente a silica, constituindo um equilibrio com o hidrogenossilicato, pensou-se em
tratar quimicamente as pastilhas com uso de solugdo aquosa de hidroxido de sodio por um
periodo de 30 horas, seguidas de lavagem e secagem empregando-se 0 mesmo procedimento
utilizado nas sinteses. Partindo disso optou-se por analisar de um ponto de vista do
comportamento cinético a adsor¢ao decorrente da interagao entre o material, com teor maximo
de GO (0,10%a), e 0 MB.

3.2.3.2.2 Estudos das Isotermas de Adsorcao

Para os estudos de adsorgdo foram preparadas dez solugdes aquosas de MB em
diferentes concentracdes, a partir das quais se construiu novas curvas analiticas, para os
picos nos comprimentos de onda relativos a 292 e 664 nm. Foram transferidos 2,50 ml de
cada solucdo empregada na construcao da nova curva analitica, juntamente a um corpo de
teste na forma de “pastilha”, preparado como descrito no item 3.2.3, a tubos de ensaios
devidamente tampados, sendo submetidos na sequéncia a agitacdo em mesa agitadora orbital
a velocidade de 230 rpm, com inclinag@o de 45° para maximizar a eficiéncia da agitagdo, por
um periodo de 50 minutos. Apos esse tempo os tubos foram retirados da mesa e o MB restante
em solucéo quantificado com o uso da curva analitica. Para as solu¢des de concentragdo
elevada, foi empregado o pico de menor sensibilidade a 292 nm; enquanto para as solu¢des
de concentracdes mais moderadas o pico de maior sensibilidade a 664 nm foi usado. Os testes
foram realizados para os corpos preparados com o teor maximo de GO, 0,10%a, e para os de
“silica pura”, 0,00%a.

4. RESULTADO E DISCUSSAO

4.1. Sintese e Caracterizacio do Oxido de Grafeno
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O GO foi obtido e caracterizado pelas técnicas supracitadas, sendo tais dados
coerentes com 0s encontrados na literatura, como mostra a Figura 1.

Figura 1 - Dados de caracterizacéo, respectivamente, UV-Vis, MET, MEV, Raman, FTIR e XDR do
oxido de grafeno obtido pelo método Hummers modificado e utilizado no presente trabalho.
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4.2  Sintese e Caracterizagdo do Material Compdésito
4.2.1 Sintese do Material Composito

O material composito xerogel foi obtido com diferentes teores de éxido de grafeno. Nas
amostras das sinteses com via de catalise acida, 0,03%a, 0,08%a e 0,10%a foi obtido um
material de aparéncia vitrea, enquanto nas amostras 0,01%a e 0,05%a, 0 material possuia
aparéncia menos cristalina, fato que pode ser atribuido a uma possivel demora no
desligamento da agitacdo uma vez iniciado o processo de gelificagdo. Foi possivel obter um
rendimento muito préximo ao previsto pela estequiometria da reagéo global (Equacao 1),
sendo maceradas e lavadas em papel de filtro Sartorius 390 (3 — 5 um). As fotos dos produtos
de gelificacéo obtidos podem ser observadas na Figura 2.

Figura 2 - Produtos de gelificac@o das sinteses com emprego da catdlise 4cida com as respectivas
notacdes adotadas, relativas aos teores de GO empregados.
S =

—

Autor: Gustavo Arantes Lorga
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Para emprego de catdlise basica os rendimentos foram muito inferiores ao previsto
estequiometricamente, sendo necesséria raspagem com espatula das paredes do frasco para
recuperacao do material, seguidos de filtracdo e lavagem em membrana de Nylon 66 0,2 um
x 47 mm de forma a recuperar quantitativamente o material, tal qual pode ser visto na Figura
3 dos materiais 0,00%b e 0,10%b. Tal via de catélise talvez tenha sido pouco favorecida em
funcdo de uma possivel diminuicdo da solubilidade do TEOS com aumento do valor de pH,
pois foi possivel evidenciar que, diferentemente da catalise acida, ndo foi formada uma fase
homogénea no meio reacional. Possivelmente esta reacdo poderia ser viavel por esta via de
catélise com uso de base mais fraca, como hidroxido de aménio, todavia o aporte da espécie
catalisadora (OH") seria em uma ordem muito inferior se comparada com o obtido com o0 uso
de acido cloridrico (H*), ndo sendo possivel a comparacédo entre os produtos obtidos entre
estes. Por estas razbes e em funcéo de tdo baixo rendimento, optou-se por abandonar esta
via de catélise.

Figura 3 - Produtos sinteses obtidos pela via de catalise basica sobre membrana de Nylon com as
respectivas notacdes adotadas, relativas aos teores de GO empregados.

'Autor: Gustavo Arantes Lorga

Os produtos obtidos por catélise acida (0,00%a — 0,10%a), foram macerados para
caracterizacao, foi possivel observar que estes formam um gradiente partindo do branco para
um amarronzado mais intenso. Notou-se, porém, que amostra 0,08%a ficou com uma
intensidade de marrom-acinzentado superior a de 0,10%a, fato que pode ser explicado por
alguma transformagé&o quimica néo intencional do GO no processo de secagem em estufa.

As imagens dos materiais macerados podem ser vistas na Figura 4.
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Figura 4 - P6s finos obtidos pela maceracao dos produtos das sinteses por catdlise acida com as
respectivas notacdes adotadas, relativas aos teores de GO empregados.
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Pode-se observar, porém, que o po fino obtido a partir do material de maior teor de GO
obtido por catalise basica ficou visivelmente mais escuro do que o de mesmo teor obtido por
catalise acida, desta forma mais estudos de caracterizagdo com finalidade comparativa se
fazem necessérios.

4.2.3 Caracterizacao do Material Compdsito
4.2.3.1 Microscopia Eletrdnica de Varredura e Sistema de Energia Dispersiva

Os dados obtidos por tais técnicas podem ser observados nas Figuras 5 e 6. E possivel
notar que os cristais de silica obtidos pela catalise acida apresentam uma estrutura compacta

caracteristica desta via.

Figura 5 - Imagens de MEV dos pés finos dos produtos das sinteses por catélise 4cida. Barras de
referéncia nos cantos inferior-direito relativas as medidas de 10 um e 5 um, respectivamente.
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O EDS foi capaz de detectar em todas as amostras nas quais o GO se encontrava
presente os elementos Silicio, Oxigénio e Carbono, tal qual seria esperado, tratando-se de um
hibrido de 6xido de silicio (SiO,) com 6xido de grafeno (CxOyH;). Também foi possivel notar a
deteccdo de aluminio, nestas com carga de GO aplicada, possivelmente em funcédo de
impurezas resultantes da sintese deste. Na amostra 0,00%a a analise mostrou tdo somente a
presenca de Si e O, ndo sendo capaz de detectar outros elementos.

Figura 6: Imagens de EDS dos p6s finos dos produtos das sinteses por catélise acida,
respectivamente 0,00%a e 0,10%a, com as respectivas notacdes adotadas, relativas aos teores de
GO empregados na sintese. Contagem elementar com os diferentes elementos detectados nas
amostras sem, e com maximo teor de GO.
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4.2.32 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os Espectros no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) foram obtidos da
forma supramencionada, podendo ser vistos na Figura 7.

Figura 7 - Espectros FTIR relativos as amostras dos compositos de silica obtidas por catalise acida. O
eixo das ordenadas ndo mantém seus valores para fins de comparacao.
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Como relatado por Ramezanzadeh e colaboradores (2016), as vibrages do tipo Si-
OSi se encontram evidenciadas na faixa de 1.090 cm correspondem a vibracGes assimétricas
entre estes atomos, enquanto que na faixa 465 cm vibracdes do tipo bending evidenciam o
mesmo tipo de ligacdo. Ligagbes do tipo Si-O-C séo evidenciadas nos comprimentos 1124 cm’
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1 (assimétricas) e 694 cm? (bending), como nido é possivel verificar bandas nesses
comprimentos, conclui-se que tanto a gelificacdo foi quantitativa (transformacéo do TEOS em
SiOy), quanto que a silica e 0 GO ndo interagem quimicamente entre si compondo ligacdes
gquimicas covalentes nas condi¢c8es de sintese.

De maneira geral, os espectros FTIR com diferentes teores de GO, bem como o
“branco” 0,00%a, se apresentaram homogéneos. Postula-se que tal homogeneidade nos
espectros resultantes possa ser devida a contaminac¢des por alcool usado na lavagem, ndo
gquantitativamente seco ou ainda em fun¢éo do baixo teor de GO aplicado, uma vez que o
Raman comprova sua presenca nas mesmas.

4231 Microscopia Confocal Raman (Raman)

Na amostra 0,00%a nao foi possivel verificar as bandas D e G que sao caracteristicas
dos materiais grafiticos, no caso o 6xido de grafeno (DIENG, 2011). Na amostra 0,01%a as
bandas relativas ao GO se encontraram pouco evidentes em contraste com o ruido, enquanto
em todas as outras amostras, porém, estas bandas se mostraram claramente, e com
intensidade crescente, o que evidéncia em favor da obtencdo do hibrido. Como mostra a
Figura 8.

Figura 8 - Imagens de Microscopia Confocal com lentes 50x e 100x e espectro Raman
(Espalhamento Raman (cm-1) X Intensidade do sinal (u.a.)), respectivamente.
Microscopia Confocal Raman
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Espectros e Imagens obtidos em Microscopio Confocal Raman do Centro de Pesquisas em

Nanomateriais (MACKGRAPHE) da Universidade Presbiteriana Mackenzie

Adicionalmente, pode-se perceber que no hibrido de silica obtido houve aumento
consideravel na intensidade da banda também caracteristica por volta de 2900 cm-.



Universidade Presbiteriana Mackenzie

4.3 Testes de Adsorcéo
4.3.1 Construgéo da Curva Analitica para o Azul de Metileno

Obteve-se as equacbes da reta, com valores de R2? superiores a 0,9970 e os
coeficientes de absortividade para o0 composto nos comprimentos de onda relativo ao seu pico
de maior sensibilidade, 664 nm, e ao pico de menor sensibilidade, 292 nm, €eeanm = 0,1748
L/(mg.cm) e €2920m = 0,0938 L/(mg.cm) respectivamente. Como mostra a figura 9.

Figura 9 - Curvas analiticas nos comprimentos de 292 nm e 664 nm, e espectros eletrdnicos do azul
de metileno.
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4.3.2 Estudos de Adsorcéo

4.3.2.1 Estudo Comparativo Entre a Eficiéncia de Adsorgdo antes e apds Banho dos

corpos em solugcdo de NaOH

Os resultados dos corpos de prova antes e apds banho com solugédo de NaOH, pode
ser visto na Figura 10. Observa-se a alteracdo no padrao de reflexdo da luz de especular para
difusa, indicando que houve aumento na irregularidade da superficie, o que néo foi possivel

notar visualmente, porém, nos corpos 0,00%a.

Figura 10 - Corpos de compdsitos xerogéis obtidos nas condi¢des de sintese 0,10%a,
respectivamente, antes e apds serem submetidos a banho em solu¢éo de NaOH.
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Além disso, para um teste comparativo de adsor¢éo, as pastilhas 0,10%a corroidas em

NaOH apresentaram desempenho notavelmente superior quando comparadas com as
pastilhas néo tratadas. Como pode ser evidenciado na Figura 11.

Figura 11 - Estudo cinético comparativo de solu¢do de MB com corpos tratados (corroidas) ou ndo

(original) com solucdo de NaOH.
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Desta forma, optou-se por realizar todos os testes de adsorcdo apds tratamento e

lavagens dos corpos em solucéo alcalina.

4322

Estudos das Isotermas de Adsorcéo

Apos realizar os testes e quantificar o MB remanescente em solugdo, foi possivel notar

gue houve um aumento médio de = 20% nos valores de Qe com a adigdo GO, denotando

melhora na eficiéncia de adsorcao para os corpos preparados da forma supracitada nos itens

3.23e4.3.2.1.
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Figura 12 — Comparacéao entre dos valores de Qe obtidos pelas médias das duplicatas em funcéo da
variagdo do valor da concentracao inicial de MB utilizada em cada teste.
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Pode-se notar visualmente que o MB efetivamente adsorveu aos materiais de silica,
pois apos o tempo de agitacdo estipulado no experimento 0s corpos xerogeis adquiriram uma
tonalidade azulada crescente em fungé&o do aumento da concentragdo de MB empregada no

teste, vide Figura 13.

Figura 13 - Fotografia dos materiais 0,00%a e 0,10%a respectivamente, ap0s agitacdo em solucdes
de azul de metileno, retirados apds os 50 minutos estipulados
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Os pontos referentes as médias das medidas de concentracao para na determinacao
das isotermas de adsorcao para o material 0,00%a se mostraram pouco ordenados com maior
tendéncia ao modelo de Freundlich, ja para os materiais 0,10%a 0s mesmos pontos se
ordenaram de maneira mais regular, adequando-se ao modelo de Langmuir. Vide Figura 14.

Figura 14 - Isotermas de adsorgdo que mais se adequaram as modelagens de Freundlich e Langmuir
para os materiais 0,00%a e 0,10%a, respectivamente. Sendo Ce a concentracdo no tempo estipulado
e Qe arazdo m/m (mg/g) entre adsorvato e adsorvente.
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Quando comparadas as isotermas nas modelagens cujos valores de adequacao linear
R? corresponderam a valores mais proximos de 1, foi possivel observar que, entre os
experimentos realizados para os corpos 0,00%a e para 0,10%a , houve mudanca do modelo
mais adequado, sendo na auséncia de GO, isto é, silica pura, mais adequada a modelagem
de Freundlich, enquanto quando adicionado 6xido de grafeno, a adsor¢cdo passou a se
adequar mais & Modelagem de Langmuir.

Uma vez definidas as isotermas, pelas relagdes do modelo de Freundlich, p6de-se
calcular que a adsorcéao na auséncia de GO possui valores de a n =1,60 e K,4=6,14. Estando
Kad No intervalo de 1 a 10, o processo de adsorcao é classificado como favoravel.

Ja com a adigdo de GO, pelas relagbes do modelo de Langmuir, foi possivel obter
valores de Qmix= 0,60 mg/g e K;=1,10, sendo desta forma o valor de R .=0,60. Desta forma,
como R. para o material 0,10%a se encontra no intervalo de 0 a 1, a isoterma em questéo é

classificada como descritiva de um processo favoravel.

O modelo de Langmuir se adequa quando trés condicfes basicas sao satisfeitas: o
processo de adsorcdo ocorrer em monocamada; todos os sitios disponiveis para adsorcao
sdo equivalentes em termos de energia, sendo a superficie disponivel uniforme; ndo existir
interagdo entre as moléculas adsorvidas (Atkins, 1997). Disto, pode-se inferir que o material

0,10%a satisfaz tais condi¢c8es, pois bem se adequa a este modelo.

5. CONSIDERACOES FINAIS

Foi possivel sintetizar e obter o compdsito combinando 6xido de grafeno e silica por
sintese in situ pelo método sol-gel com uso de catalise 4cida e basica, resultando em xerogéis
macroscopicos de estrutura polimérica compacta, sendo este caracterizado quanto a suas
propriedades quimicas e a sua capacidade de adsorcdo, tendo ainda seu mecanismo de
adsorcgéao alterado em funcéo da adicéo de GO.
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O GO foi incorporado de forma eficiente a matriz polimérica da silica, com diferentes
cargas, sendo detectado pela técnica Raman ap6s extenso processo de lavagem com agua e
etanol.

Logrou-se ainda aumentar a regularidade e a eficiéncia no processo de adsor¢do em
funcdo da adicdo de GO, além de haver uma aparente alteracdo em seu mecanismo, sendo
para ambos 0s materiais classificadas como processos favoraveis, todavia mais estudos se
fazem necessérios.
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