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RESUMO

A agua é o recurso natural de maior importancia e um dos mais disponiveis no planeta.
Indispensavel para qualquer atividade humana, ela é utilizada para o consumo e para
fins lucrativos. A exploragdo de forma intensiva desse recurso desencadeou
problemas de poluig&o nos corpos hidricos. A eutrofizagcdo € um processo de acumulo
de matéria organica, rica em nutriente, na agua que propicia 0 aumento da quantidade
de algas e plantas, tornando a agua imprépria para consumo e nociva aos organismos
aquaticos. Este processo ocorre principalmente devido ao aumento no teor de fosforo
e nitrogénio na agua. A partir deste cenario, o presente trabalho desenvolveu nano
materiais tridimensionais baseados em grafeno, sintetizados a partir da oxidacéo
guimica do grafite, através de rotas sintéticas ambientalmente sustentaveis e de baixo
custo, objetivando a adsor¢éo do fosfato pelo material e avaliar os fatorem que podem
influenciar seus resultados, como forga i0nica, temperatura e pH. Os materiais
desenvolvidos apresentaram uma boa e alguns casos até melhor eficiéncia
comparando com os da literatura, o material mais eficiente conseguir remover até 98%
do Fosfato presente na dgua, notou-se também que todos os fatores influenciaram na
adsorcdo, como pH que o melhor desempenho foi nos valores 7e 12, com o
adicionamento de NaCl, aumentou a for¢a ibnica melhorando a eficiéncia em até 99%,
e que quanto maior a temperatura menor € a eficiéncia da adsor¢cao, em um teste em
um ambiente real, os materiais obtiveram uma remocdo de até 90% do nutriente
presente na agua . A eficiéncia destes materiais € um grande passo para problemas
ambientais, como eutrofizacdo, devido sua aplicabilidade e alta capacidade de

remocao observadas nos materiais.

Palavras-Chave: Eutrofizacdo; Adsorcao; Fosfato;



ABSTRACT

Water is the most important natural resource and one of the most available on the
planet. Indispensable for any human activity, it is used for consumption and for profit.
Over time, man began to intensively exploit this resource and, consequently, triggered
pollution problems in the water bodies. Eutrophication is a process of accumulation of
nutrient-rich organic matter in water that causes increased amounts of algae and
plants, using water used for consumption and harmful to aquatic organisms. This
process occurs mainly due to the increase of phosphorus and nitrogen content in
water. From this scenario, the present work developed in three-dimensional graphene-
based nano materials, synthesized from chemical oxidation of graphite, through
environmentally sustainable and low-cost synthetic routes, aiming the phosphorus
adsorption by material and to evaluate the factors. that can influence your results, such
as ionic strength, temperature and pH. The materials include good and some cases
even better efficiency compared to the literature, or the most efficient material can
remove up to 98% of Phosphate present in water, plus all factors that affect adsorption
such as pH or better, the performance was at values 7 and 12, with the addition of
NacCl, the ionic strength improving efficiency up to 99%, and the lowest temperature
with adsorption economy, in a real environment test, the materials obtained once
remove up to 90% of the nutrient present in water. The efficiency of these materials is
a major step towards environmental problems such as eutrophication due to their

applicability and high removability observed in the materials.

Keywords: Eutrophication; Adsoprtion; Phosphate;
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1. INTRODUCAO

A é&gua é o recurso natural primordial mais disponivel no planeta Terra,
fundamental para o meio ambiente e indispensavel para as atividades humanas. A
utilizac&o dos recursos hidricos é variavel de acordo com a sua aplicacédo e qualidade,
podendo ser usada para consumo humano, atividades agricolas, uso industrial,
turismo, pesca, entre muitas outras aplicacdes (GUARDA,2014).

Com o passar dos anos, houve um aumento da demanda pela utilizagédo dos
recursos hidricos, o que levou uma crescente exploracdo, tornando-os mais
suscetiveis ao processo de poluicdo por meio de substancias que alteram a natureza
do corpo hidrico, prejudicando e limitando os seus usos (RUI, 2017). O fésforo € um
bom exemplo de componente que pode contaminar um meio aquéatico.

O elemento fosforo é um nutriente essencial para todos 0s organismos.
Entretanto, quando ele é encontrado em quantidade superior de 0,02 mg. Lt em rios,
pode levar ao processo de eutrofizagdo (STATHAM, 2012), esse fendbmeno consiste
no crescimento desordenado de algas e plantas estimulado pela presenca de nutriente
como o fosforo e o nitrogénio. Algas e plantas em excesso acabam por consumir o
oxigénio presente na agua, o que causa a morte da vida aquatica e torna a agua
imprépria para consumo (DUAN, 2016).

Em muitos estudos o fésforo ndo é considerado um poluente, no entanto, este
potencial j& foi analisado em diversos estudos. A ligacdo do fésforo com o crescimento
de algas no processo de eutrofizacdo ja é levada em consideracao ha décadas (KLEIN
& AGNE,2012).

A presenca de fésforo em corpos hidricos, geralmente, é encontrada na forma de
fosfatos (POa4)* classificados como fosfatos condensados (meta, piro e outros
polifosfatos), ortofosfatos e fosfatos, que séo ligados a compostos organicos
(LOGANATHAN, 2014).

Os métodos convencionais para remocéao de fosforo da agua séo por meio de

precipitacdo biolégica ou quimica, tais métodos ndo sédo suficientemente eficientes
para a sua remocao total (KEELEY, 2016).

Novas tecnologias para a remocao de fosforo tém sido desenvolvidas e uma
gue tem demonstrado bons resultados é a utilizacdo de sedimentos minerais puros
para a adsorcéo do fosfato, com o intuito de remover de forma eficiente e aplicavel o

nutriente presente na agua, controlando o seu indice poluidor (KAIMIN FAN, 2017).
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Os materiais que tém conquistado um grande avanco para a adsorcdo do
fosforo presente em agua sdo os nanomateriais oriundos do carbono, entre eles, o
nanocarbono amorfo, os nanotubos de carbono e mais recentemente materiais
baseados em grafeno. (CAO,2014).

A grande utilizacdo destes materiais ocorre gracas as suas capacidades de
remocao de poluentes, ja que os nanomateriais de carbono fornecem muitos sitios
ativos e uma area especifica bastante elevada. O grafeno bidimensional (2D), por
exemplo, possui uma alta mobilidade de portadores de carga, alta resisténcia e uma
area de superficie especifica muito grande, sendo considerado excelente para a
adsorcdo de diversos contaminantes como nutrientes e metais pesados (CRUZ,
2012).

E é nesse sentido que o presente trabalho se encaixa, pois 0 objetivo principal
€ avaliar a adsorcéao de fosforo, na forma de fosfato, em meio aquoso utilizando alguns
nanomateriais tridimensionais baseados em grafeno, desenvolvidos em no grupo de
pesquisa, GQMATE Pampa. Vamos aprofundar nesse estudo uma avaliacdo dos
principais fatores que podem afetar a eficiéncia do processo, como temperatura, pH e
forca idnica. O estudo é de grande importancia, pois sd0 poucos 0s estudos
envolvendo nanomateriais de carbono, em especial utilizando o grafeno para
adsorgdo desse nutriente, sendo ainda inexistentes a utilizacdo de materiais
tridimensionais baseados em grafeno para esse fim. Dessa forma o trabalho ir4
contribuir com a literatura e auxiliard no desenvolvimento de novas técnicas de

tratamento de 4gua, que sejam mais eficientes do que as convencionais
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2. OBJETIVOS

2.1

O trabalho € composto por objetivos gerais e especificos.

Geral

O trabalho tem como objetivo avaliar os fatores que afetam a adsorcao de

fésforo em materiais tridimensionais baseados em grafeno.

2.2

Especificos

Os objetivos especificos do trabalho sdo compostos pelos seguintes tépicos:

2.3.

Sintese dos diferentes materiais tridimensionais de grafeno a serem utilizados
no trabalho;

Avaliacdo da capacidade de adsorc¢ao de fésforo, na forma de fosfato, utilizando
0os materiais tridimensionais de carbono com diferentes quantidades de
grupamentos oxigenados na superficie, avaliando diferentes fatores
influenciadores como temperatura, pH e forca iénica.

Aplicacdo do método em um sistema real, utilizando uma amostra da agua de

um lago eutrofizado.

Justificativa

A realizacédo do trabalho é justificada pelos seguintes topicos:
e Desenvolvimento de novos métodos para a remocéo de nutrientes como
o fésforo de sistemas aquéticos.
e Contribuicdo para a literatura, visto que o tema ainda é pouco discutido.
e Criagao de solugbes baratas e altamente eficientes para o problema

eutrofizacao.
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AREA DE ESTUDO

A regido escolhida para avaliar a aplicabilidade do material a ser desenvolvido
corresponde a uma area em que ocorre uma situagéo real de eutrofizacdo (Figura 1).
A regido escolhida é localizada no municipio de Cacapava do Sul-RS, Brasil, na
Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA) sendo uma regido alagadica com
presenca de bastante flora e fauna local. Ha presenca de grande quantidade de algas,
tornando o local propenso ao processo de eutrofizacao.

A universidade constantemente deposita seus efluentes liquidos na regido
alagadica, os residuos ali lancados sdo de esgoto do campus e o laboratério de
Quimica pertencente na UNIPAMPA.

Figura 1-Local de estudo
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Eutrofizacéo

O fésforo é um nutriente de extrema importancia para os solos e para as
plantas, sendo indispensével para o melhor crescimento da vegetacdo (BARBOSA,
2009).

Devido a causas antropolégicas, como atividades de mineragédo ou utilizacao
de agrotéxicos, hA um aumento da quantidade de fosforo em ambientes aquaticos.
Quando o mesmo nutriente € lixiviado para os corpos hidricos, oriundos das rochas
ou dos agrotéxicos organofosforados, os componentes derivados do fésforo, como
ortofosfatos e fosfatos, causam um tipo de poluicdo, um processo bastante comum,
conhecido como eutrofizag&o ou hipertrofizagdo (MORI et al., 2009).

A eutrofizacdo, € o processo conhecido pelo aumento excessivo de nutrientes
nos corpos hidricos, interferindo na qualidade e na quantidade de matéria organica
presente na agua (DIMBERG,2014), a causa mais comum € o aumento de nitrogénio
e o fésforo, elevando no crescimento acelerado de algas e plantas (BEUSEN,2016).

Os indicadores quantificaveis da eutrofizacdo nos ecossistemas incluem o
aumento de produtos primarios, algas e microalgas que acabam aumentando a
turbidez, sombreamento, o aumento do conteddo de nitrogénio, logo uma maior
disponibilidade desses nutrientes, assim diminuindo a quantidade de oxigénio da
superficie (MORGANE,2019).

Atualmente a eutrofizagcdo pode ser observada em varios lagos, areas
costeiras e rios do mundo. Em algumas regies como na Asia e paises de clima
guente, se tornam crises ambientais, econdmicas e social de grande importancia

(SMITH, V.H, 2009). Na Figura 2 é possivel ver uma um ambiente com eutrofizacao.
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Figura 2- Lagoa eutrofizada.

Fonte: Autor (2019)

4.2 REMOCAO DE FOSFORO

Com a relacdo ao fosforo ligado a problematica da eutrofizagdo, houve a
necessidade da criacdo de medidas de remoc¢ao do nutriente. Varias tecnologias tém
sido empregadas e testadas no decorrer dos anos, COmo a remogao por pProcesso
biolégico e precipitacdo quimica. Os métodos convencionais sdo bastante utilizados
nas ETEs (Estacao de Tratamento de Esgoto) para a remocao do fosforo e da matéria
organica presente na agua (DELAZARE,2004), no entanto esses métodos estédo longe
de serem os ideais, pois possuem muitas vezes uma nula ou baixissima eficiéncia na
remocdo desse elemento, e acabam gerando bastante residuo no processo final,
como o lodo que ainda ha bastante dificuldade de encontrar uma disposicao final.

4.2.1 Remocao de fésforo por processo biolégico

A remocao por processo biolégico (Figura 3) € uma das medidas mais utilizadas
para a remocao do fésforo, sendo possivel ser feita de forma anaerébica e aerdbica.
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Figura 3-: Processo de remocéo bioldgica do fésforo
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O processo de remocdao biologica do fésforo é baseado na funcionalidade de
algumas bactérias presentes na biomassa dos lodos ativados. As bactérias
heterotréficas, possuem a capacidade de acumular, dentro da célula, fosfato na forma
de polifosfatos, quando estdo em boas condicbes para 0 seu crescimento. Ao
crescerem, sdo capazes de consumir o fosforo presente (WANG et al, 2008).

O reator possui sua configuracdo composta por dois tanques, um primeiro
sendo anaerobico seguido por um tanque de lodo ativado. O tempo de retencdo €
préximo de uma hora no tanque anaerdbico, mantendo contato com o lodo ativado por
retorno (SUKACOVA; TRTILEK & RATAJ, 2015).

No periodo anaerébico, os microrganismos existentes no lodo liberam
moléculas de ortofosfato, com o objetivo de gerar energia para que eles possam
consumir a matéria organica e, com isso, acumular biopolimeros. No processo de
hidrolise, a energia é fornecida para as moléculas (CAMPOS, 2006).

No setor anaerébico do sistema sdo criados microrganismos para
armazenarem fosforo. Essa zona permite o desenvolvimento de organismos capazes

de permanecerem com fosforo no sistema, elevando seus niveis troficos.

4.2.2 Remocéo por precipitacdo quimica

O processo de precipitacdo promove um efluente livre de matéria organica em

suspensao. Na remocao do fosforo ocorre a formacgéo de ortofosfatos, ndo soluveis,
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gue sao removidos gracas ao processo de separacao dos sélidos retirando juntamente
o lodo biologico em excesso (FERRARI,2004).

A técnica de precipitacdo consiste na coagulacdo das impurezas contidas na
agua, onde as particulas denominadas coloides passam a manter bastante tempo em
suspensao apos a coagulacdo, devido ao efeito dos coagulantes que provocam a
desestabilizac&o delas, facilitando a sua remocao.

O processo de precipitacdo adiciona sais metélicos, formando os ortofosfatos.
Sao eles o ferro (Fe (Ill) ou Fe (I1)), o célcio (Ca (ll)) e o aluminio (Al(lll)). Os sais de
maior utilizacdo séo sulfato de aluminio (Al (SO4)3.18H20), cloreto Férrico (FeCls),
sulfato ferroso (FeSOa4) e cloreto ferroso (FeClz). (SEDLAK,1991).

Segundo Metcalf e Eddy (2002), fatores como: concentracdo de fésforo,
concentracdo de sélidos suspensos e alcalinidade sdo determinantes na escolha do
produto para a remocdo (GUAIBERTO,2009).

A remocédo de fosforo ocorre com a incorporagdo de particulas presentes no
meio, como espécies quimicas precipitadas, microrganismos, soélidos que sao
subsequentemente removidos. A precipitacdo ocorre quando € adicionada, aos sais
metalicos, a base de Fe, Al e Ca. A remocao € possivel gracas aos cations formados
desses metais. Na medida em que é tratado o esgotamento sanitario, a parte organica
do fésforo € hidrolisada, transformando-os em ortofosfatos. O processo pode ocorrer
na presenca ou nao de oxigénio (MANO,2006).

De acordo com Marguthi (2009), a adsor¢cédo do fésforo por processos fisico-
guimicos, como a precipitacdo, apresenta uma melhor remocao comparada com 0s
processos bioldgicos, devido a sua grande flexibilidade. Entretanto, no processo de
precipitacdo hd um aumento de producgéo de lodo comparando com outros sistemas.
Dependendo do coagulante aplicado pode-se acarretar efeitos inibitdrios no processo,

reducéo da alcalinidade e pH, e a necessidade de novas unidades para a operagao.

4.3 Adsorcéao do fosforo

A adsorcao € o método mais vantajoso para a remocao do fosforo comparando
com os demais métodos ja existentes, pelo fato de ser eficiente, econdmico e mais
simples de ser operado em meio aquoso (LOGANATHAN et al., 2014).

Para o processo de adsorc¢do do fosforo, varios tipos de adsorventes ja foram

utilizados, entre eles, 6xidos ou hidroxidos metalicos, 6xidos de grafeno
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funcionalizado, polimeros, materiais de carbono modificados, materiais porosos entre
outros (SHIQUAN, 2018).

A eficacia do processo de adsorcado depende exclusivamente da escolha do
adsorvente apropriado. No caso do fosforo, seus mecanismos de sor¢éo incluem uma
troca de ligantes, precipitacdo e troca aniénica (SOMAYEH,2013).

Diversos materiais naturais possuem a propriedade de fazer troca ibnica, como
0s compostos alumino silicatos cristalinos com propriedades de troca catidnica, porém
eles sdo capazes de atuar como trocadores anidnicos, zedlitas, apatita, bentonita,
diatomita e materiais de carbono (D.L. SPARKS,2003).

A aplicacdo de materiais solidos eficientes, oriundos de minérios naturais, tem
chamado bastante ateng¢do nos ultimos tempos, por permitir uma remog¢do maior do
fosforo em comparagdo aos métodos convencionais. Os materiais sintetizados tém
inimeras vantagens, devido a sua abundancia, baixo custo e por serem atoxicos para
o meio. (Di WANG,2018).

Algumas etapas importantes devem ser levadas em consideragdo como a
relacédo ao efeito do pH, concentracéao inicial, tempo de contato, cinética de adsorcéao.
A relacdo do efeito de pH é o aspecto mais consideravel dentro do processo de
adsorcéo, devido a sua variacédo interferir no resultado (SHIQUAN,2018).

O pH tem bastante relevancia na qualidade da adsor¢éo do fésforo, o intervalo
gue apresenta maior exatiddo € de 5 a 7, sendo que, em valores menores que 3,
ocorre a interferéncia da adsorcdo, comprometendo sua funcionalidade e exatidao
(ROTHE,2008).

De todos os sorventes estudados para a realizacéo da adsorcéo, os materiais
modificados de carbono tém chamado bastante atencdo nas Ultimas décadas
(L1U,2013).

Os materiais de carbono, como o grafeno, tém sido bastante utilizados para a
remocdo de poluentes na agua nos ultimos anos, devido a sua grande area de
adsorcao, baixa densidade e uma grande quantidade de sitios ativos que promovem
uma melhor adsor¢do com o meio (VADAHANAMBI,2013).

A aplicacdo de materiais de carbono, em especial de espécies de grafeno,
para a remocao do fosforo presente na agua tem tido resultados promissores na ultima
década. Trabalhos realizados tém mostrado uma melhoria na remocéo do nutriente,
tornando-o bastante eficiente se comparado aos métodos de remocao tradicionais
(MOHAMMED,2017).
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4.4 Materiais de Carbono

O carbono € um elemento de extrema importancia para a vida na terra, também
€ bastante aplicado para inimeras tecnologias, devido a sintese dos seus materiais.
Pode ser naturalmente encontrado de trés maneiras, sendo elas, com diferentes
configuracdes eletronicas: diamante (sp®), grafite (sp?) e carbono amorfo (sp?e spd).
Entretanto possuem al6tropos sintéticos, como fulereno, nanotubos de carbono e
grafeno (HIRSCH,2010). Na Figura 4 é possivel observar os alotropos de carbono

sintéticos com a relacao do ano de seu descobrimento.

Figura 4-Alo6tropos de carbono sintético
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Fulereno Nanotubo de Carbono 2001
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Fonte: Adaptado de HIRSCH,2010.

O grafeno € um nanomaterial oriundo do mineral grafite, possui em sua
estrutura 6 atomos de carbono distribuidos em anéis, onde sdo estendidos e
alternados infinitamente no plano 2D (CASTRO, 2011). O grafeno tem seus atomos
com hibridizagdo sp?ligados em um reticulo bidimensional, em uma rede hexagonal,
com um atomo de espessura com a estrutura de “colméia”, figura 5, ligados a 0,142
nm de distancia entre si (SA, 2011)
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Figura 5-Estrutura do grafeno onde os atomos de carbono estdo ligados em uma
estrutura tipo de favo de mel

Fonte: PHIRI (2017)

Desde a sua descoberta em 2004 o grafeno tem sido utilizado em diferentes
areas, devido as suas caracteristicas e funcionalidades (Novoselov,2012)

Segundo Lee (2008), de acordo com parametros obtidos pelo médulo de
Young, hd uma alta resisténcia mecanica, em alguns casos, de até100 vezes maior
do que filmes de ferro com a mesma espessura e 200 vezes maior do que a do ago.

De acordo com Geim (2009), devido as suas ligacdes covalentes inter
atdmicas, o grafeno se torna uma substancia mais dura que o diamante capaz de fazer
0s planos se curvarem quando uma for¢ca mecéanica € aplicada em sua estrutura. Na
industria eletrbnica o grafeno é bastante utilizado, em transistores e em circuitos
eletrdnicos de alta frequéncia. O uso é devido as suas impressionantes propriedades
eletronicas, por possuir baixa densidade, e uma estrutura cristalina, diminuindo a
probabilidade de disperséo de elétrons. (ALLEN,2009).

Uma outra funcionalidade que esta sendo explorada das espécies grafeno é
sua a capacidade de remocao de poluentes da agua, como metais pesados, ndo
metais e nutrientes, devido ao seu grande numero de sitios ativos e elevada area de
adsorcao (YEH, 2015).

Além de grafenos bidimensionais, € possivel também a obtencéo de folhas de
grafeno oxidados, e grafenos tridimensionais (3D), tais como hidrogeis de 6xido de
grafeno reduzido, grafenos porosos e espumas de grafeno (LIU YS,2014).

No grafeno 3D (Figura 6), a microestrutura fornece uma grande area de
superficie acessivel para a formacdo de duplas camadas elétricas e um grande

transporte de elétrons. Os tamanhos dos seus poros podem variar de centenas de


https://www.scopus.com/authid/detail.uri?authorId=22135804300&amp;amp%3Beid=2-s2.0-84867304039
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nanométros a varios micrométros (Qi, Z,2014). Na Figura 6, observa-se um conjunto

de imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) de um Grafeno-3D

Figura 6-Material tridimensional de grafeno (a) grafeno 3D (b,c,d) MEV do material de

grafeno

K
Fonte : ZHU (2015)

Dentre as principais aplicacdes dos nanomaterias tridimensionais de grafeno
podeos citar:
I.  Remocédo de corantes de aguas contaminadas (CHEN, 2013).
II.  Remocéo de Oleos e solventes orgéanicos (GE, J. et al, 2017)
[ll.  Remocé&o de metais pesados (VILELA,2016)
IV.  Dessalinizacdo de dgua (WERBER, 2016)
V. Mitigagcédo de CO:ze tratamento de ar (YUN, S, 2016)
VI.  Desenvolvimento de supercapacitores (SHIYONG, 2015)
VII.  Células solares (YIJU Li,2017)

Como ja discutido os nanomateriais de grafeno 3D (3D-rGO), sdo bastante
utilizados devidos suas funcgdes, e propriedades, por isso foram escolhidos como
adsorventes para estudo de adsorcéo de fosforo, importante no estudo é analisar os
fatores que possam interferir no processo, como pH, forca ibnica, e temperatura.
Analisando a aplicabilidade dos materiais podendo tornar solucbes para varios
problemas ambientais como a eutrofiza¢do, problema crescente em varias regides do

mundo.


https://onlinelibrary-wiley.ez96.periodicos.capes.gov.br/action/doSearch?ContribAuthorStored=Li%2C%2BYiju
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5. MATERIAIS E METODOS

A metodologia utilizada durante todo o trabalho € apresentada nos préximos
topicos, contendo os materiais utilizados e os métodos aplicados.

a. Materiais

Na Tabela 1, € mostrado uma lista de todos os reagentes e equipamentos
utilizados.

Tabela 1- Materiais utilizados

Reagentes/Equipamentos
Otimizac&do da metodologia para estudo de adsorcgéo de P:
Molibidato de amdénio
Tartarato Antiménio e Potassio
Acido Ascorbico
Acido oxalico
Fosfato de Potassio Dibasico Anidro P.A.
Oxidacéao do grafite:
Grafite natural
Acido sulfarico concentrado
Peréxido de Hidrogénio
Acido cloridrico
Etanol
Acetona
Oxido de grafeno reduzido tridimensional (3D-rGO):
Acido ascorbico
Equipamentos:
Agitador magnético
Espectrofotdmetro UV-Visivel BEL SP 2000 UV
Autoclave

Fonte: Autor (2019)

5.2 Metodologia

A metodologia utilizada no trabalho é dividida em trés partes, otimizacdo da
metodologia para estudo de adsorcdo, sintese dos materiais tridimensionais, e
aplicacdo dos nanomateriais na remocao de fosforo. A sintese dos nanomateriais
inclui a fase de oxidacao do grafite (HUMMERS; OFFEMAN, 1958), esfoliagdo do
oxido de grafite e reducéo do 6xido de grafeno por uma rota ja desenvolvida em nosso
grupo de pesquisa, GQMATE Pampa. Apés a sinteses, realizaram-se 0s testes de

sua eficacia na remocao de fosforo da agua em sistemas controlados e aplicacdo em
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um sistema real. Os experimentos foram feitos no laboratorio de quimica da

Universidade Federal do Pampa, campus Cacapava do Sul.

5.3 Otimizacdo da metodologia para estudo de adsorcao de fosforo.

A metodologia para estudo de adsorcdo do foésforo nos nanomateriais
tridimensionais foi realizada a partir da adaptagcdo e otimizacdo do trabalho de
SCHNITZLER (2008). E seguiu a seguinte ordem:

1) Preparo da solucdo de reagente de molibdato com 0,205 mol. L%, realizada

dissolvendo 2,533 g de molibidato de aménio em 10 mL de H.O (Solugéo A).

2) Preparo da solucdo de reagente de Tartarato Antimbnio e Potassio com 0,0027
mol. L™ (Solugdo B), realizada a partir da dissolugdo de 0,053 g de Tartarato
Antimdnio e Potassio em 10 mL de HO.

3) Preparo de uma solucéo de Acido Ascorbico 0,16 mol L%, dissolvendo 0,2816 g do
reagente em 10 mL de H;O.

4) Preparo de uma solucéo de de Acido oxalico 0,80 mol. L, a partir da dissolu¢éo
de 1,008 g do reagente em 10 mL de H:O.

5) Preparo de uma solugédo mée de fosfato de potassio dibasico anidro (K2HPO4). com
1,5x102 mol. L. Preparada dissolvendo-se 0,0653g do reagente K;HPO,em 25
mL de H>0. Uma diluicdo dessa solucdo deu origem a uma solucao de 500 pmol.
L de K;HPO..

Em uma segunda etapa de cada umas das solucdes (A e B) foram misturadas

com 10 mL de &cido sulfirico 4,5 mol. L1, para melhor solubilidade.

Preparo da curva analitica

Para construcdo da curva analitica, forma utilizados baldes volumétricos de 25
mL, contendo quantidades de K:HPO4 que deram origem a solucdes na faixa de
concentracdo de 10 a 150 umol. Lt. Para cada ponto adicionou-se 125 pL da solucéo
de molibdato, 63 pL de acido ascérbico, 63 uL de acido oxalico, apés os baldes foram
completados com H20. A absorbancias das solugdes finais foram medidas num
Espectrofotometro UV-Visivel BEL SP 2000 UV, no comprimento de onda de 880

nandmetros.
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5.4 Sintese dos materiais tridimensionais de Grafeno

As etapas da sintese incluem a oxidacéo quimica do grafite, esfoliacdo do 6xido
de grafite para o 6xido de grafeno e a reducédo do 6xido de grafeno para o 6xido de
grafeno reduzido, a metodologia aplicada, foi de Hummers e Offeman (1958)
modificada por (MATOS, 2015).

Um cuidado que se deve ter com o processo do oxido de grafeno, € na
realizacdo de uma rota ambiental amigavel, com o intuito da diminuicdo de reagentes
toxicos e nos gastos. O acido ascorbico é escolhido como agente redutor, conhecido
como vitamina C. Esse reagente tem como propriedade uma capacidade moderada
de reducdo e auséncia de toxidade (DAVIES, 2007). E além de ndo prejudicar o0 meio

ambiente, apresenta um preco acessivel comparado aos demais.

5.5 Oxidagéo do grafite (GrO)

A realizacdo do processo de oxidacdo do grafite € baseada no método de
Hummers e Offeman (1958). Utiliza-se 1,0 g de grafite natural (20nm) em um baldo
de fundo redondo, em banho de gelo, no mesmo baldo adiciona-se 60 mL de &cido
sulfarico concentrado (H2SOa), seguido de quinze minutos de agitacdo em agitador
magnético. Remove o banho de gelo e acrescenta lentamente 3,5 g de permanganato
de potassio (KMnQOg), permanecendo em agitacdo branda em temperatura ambiente
por 2 horas.

ApoOs as 2 horas, o sistema reacional é levado novamente em banho de gelo e
adiciona-se lentamente 200 mL de agua deionizada (H20). Essa mistura permanece
sob agitacdo por 10 minutos e em seguida, adiciona 3,0 mL de perdxido de hidrogénio
(H202), o processo € deixado em decantacao por aproximadamente 65 horas.

Apoés o tempo de 65 horas, inicia-se o processo de lavagem. Este procedimento
consiste em 4 etapas, a adicdo de reagentes na solucéo, agitacdo branda em agitador
magnético, decantacdo do material e posterior remocao do liquido residual, de forma
a lavar o oxido de grafite. Realiza-se um total de 5 lavagens.

A solucdo contendo o oxido de grafeno é transferida para um béquer,
adicionando 500 mL de agua deionizada e agita-se a mistura por 1 minuto. O material
em suspensao na mistura decanta depois de 1 hora e o liquido residual da solugéo foi

removido com uma pipeta.
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Na segunda lavagem acrescenta 250,0 mL de acido cloridrico 10% (HCI) na
solucéo anterior decanta do 6xido de grafite ocorreu em 20 minutos.

A terceira lavagem, adiciona 250 mL de etanol, com 1 minuto em agitacao e
esperando 1 hora para decantagcdo.Na quarta lavagem, adiciona-se 250 mL de
acetona e o tempo de decantacdo também € de 1 hora. Na quinta e ultima lavagem,
utiliza-se 500 mL de agua deionizada, e apoés € levado a decantagao por 15 horas.

O 6xido de grafite é transferido para um baldo volumétrico 500 mL, e adiciona
H20O deionizada até completar o volume. Posteriormente a solucdo de GrO é

armazenado em um frasco, o qual mantido em refrigeracéo para a conservacao.

5.6 Reducéo do 6xido de grafeno (GO) para o 6xido de grafeno reduzido
tridimensional (3D-rGO)

Utiliza-se 25 mL de 6xido de grafeno (GO), e 25 mL de H20, em um béquer de
100,0 mL. Em cada uma das dispers@es de GO, adiciona-se diferentes concentracdes
do &cido ascérbico que agird como agente redutor.Foram preparadas 4 diferentes
amostras do 3D-rGO por obtencdo de uma variacdo da concentracdo do &cido
ascorbico.

As massas do redutor adicionados foram, 0,0440 g, 0,0880 g, 0,2200 g, e 0 g,
sendo a ultima a amostra controle. As solu¢des serdo agitadas com o auxilio de um
bastdo de vidro até a completa dissolucdo. As amostras sdo submetidas a autoclave
por 90 minutos a 120°C.

ApOs esse processo, ocorre a reducdo do Oxido de grafeno para 6xido de
grafeno reduzido (3D — rGO). O material sélido é separado do liquido por filtracdo. As
amostras sdo lavadas lentamente com H20 deionizada e transferidas para um vidro
de reldgio para a secagem na estufa a 60°C por 12 horas.

AplOs a secagem 0s materiais tridimensionais baseados em grafeno estdo

prontos para aplicacao.
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5.7 Comprovacao espectroscopica da adsorcdo do féosforo no nanomateriais
tridimensionais de grafeno

Para a comprovacao da adsorcéo do fésforo no nanomateriais tridimensionais
de grafeno foram realizadas medidas de espectroscopias Raman e infravermelho
(FTIR) utilizou amostra de 3D-rGO pura, e uma amostra de 3D-rGO ap0s 0 processo
de adsorcdo do fosforo. O equipamento utilizado foi o Renishaw Raman Imaging
Microscope System 3000 acoplado a um microscopio éptico.

As amostras foram caracterizadas por FTIR no modo de refletancia total atenuada
(ATR) através do equipamento espectrofotdbmetro Vertex-70 (Bruker).

5.8 Aplicacdo dos nanomatérias

No presente trabalho a capacidade desses nhanomateriais removerem o fosforo
da 4gua via adsorcao avaliada em funcdo da mudanca de parametros como pH, forca
ibnica, temperatura. A metodologia de estudo de adsorc¢ao foi adaptada dos trabalhos
de Vansudesan (2016) e Zong (2013), sendo modificadas de acordo com a

disponibilidade de equipamentos e reagentes.

5.8.1 Efeito do pH

O estudo do processo de adsor¢cdoem fungédo do pH foi realizado da seguinte
forma: 5 mL de uma solucdo de concentragéo de 100 mol. L' do reagente Fosfato de
Potéassio Dibasico Anidro P.A. (K2HPO4) foi colocado em 3 diferentes tubos de ensaio,
tendo os valores de pHs ajustados para 7, 3 e 12, . O pH foi ajustado com o auxilio do
pHmetro, e dos reagentes, acido cloridrico (HCI) e hidroxido de sédio(NaOH), de 0,05
mol/L , e 0,01 mol/L de respectivas concentracdes.

ApoOs coloca-se uma massa de 10 mg do 3D-rGO em cada tubo, deixando o
material interagindo com as solug¢des por um periodo de 24 horas, em agitacado. Apos
esse tempo, realiza-se mede-se o0 valor da absorbancia da solugdo no
Espectrofotdbmetro de UV-Visivel BEL SP 2000 UV, em 880nm para quantificar o

fosforo remanescente e por diferenca calcular concentragdo adsorvida no material.



Para célculo de capacidade de adsorcao € utilizado a seguinte equacao:

" N° de moles de adsorvato
Adsorgao =

g ou area de adsorvente

(Equacéo 1)
Adsorcdo=mg/g

Para calculo da Eficiéncia da adsorcéo € utilizado a seguinte equacao:

Eficiéncia (%) =(Ci-Cf) *100
¢ (Equacéo 2)
Ci=Concentrag&o inicial
Cf=Concentracao final
Na Figura 7, é representado em fluxograma a metodologia aplicada.

Figura 7 Fluxograma da metodologia de Efeito de pH

Fonte: Autor (2019)
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5.8.2 Forca l6nica

No estudo de forca ibnica, o processo de adsorcéo se inicia com o preparo de
uma solucédo de fésforo conhecida, 100 mol. L, do reagente Fosfato de Potassio
Dibéasico Anidro P.A. (K2HPOa4), para estudo de forga idnica é necessario a utilizagéo
de um tipo de sal, com intuito de aumentar a quantidade de elétrons livres, o escolhido
foi o Cloreto de Sodio (NaCl), no estudo utilizou-se diferentes concentracdes do sal,
sendo: 0, 1,0 e 0,1 mol. L2,

Em cada tubo de ensaio foi colocado 5 mL da solucdo de K2HPO4, dissolvendo
as diferentes massas de NaCl em cada um dos tubos. Apds coloca-se uma massa de
10 mg do 3D-rGO em cada tubo, deixando o material interagindo com as solucdes por
um periodo de 24 horas, em agitacdo. Apos esse tempo, mede-se o valor da
absorbancia da solugdo no Espectrofotometro de UV-Visivel BEL SP 2000 UV, em
880nm para quantificar o fésforo remanescente e por diferenca calcular concentracao

adsorvida no material.

Na Figura 8, é esquematizado um fluxograma para um melhor entendimento da

metodologia aplicada.



Figura 8 Fluxograma da metodologia de forga idnica
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Adicionar no Adicionar no Néo é
tubo NaCl (0,1 tubo NaCl (1,0 adicionado ao

mol/l) mol/l) tubo NaCl

Os tubos sao levados ao agitador por 24 horas

\
Apos as 24 horas, € lido no
Espctrofotometro UV-Visivel e feito os
calculos de adsor¢céao

Fonte: Autor (2019)

5.8.3 Efeito de Temperatura

No estudo de efeito de temperatura é analisado como o processo de adsorcéo
e afetado quando o meio se encontra em diferentes temperaturas, 0 método se inicia
com o preparo de uma solucéo conhecida de fésforo, 100 mol. L, do reagente Fosfato
de Potéssio Dibasico Anidro P.A. (K2HPOa4), é utilizado 5 mL da mesma solugdo em
cada tubo de ensaio, e junto € adicionado 10 mg do 3D-rGO, deixando interagir com
a solucéo por 24 horas.

Durante o tempo, a temperatura dos tubos é controlada, sendo préximo de 4°C,
22°C e 50°C. Ap6s o término do processo as amostras sdo levadas ao

Espectrofotometro de UV-Visivel BEL SP 2000 UV, na qual sdo analisadas. Para
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célculo de capacidade de adsorcao é utilizada a Equacao 1, e para eficiéncia do
processo Equacao 2.
Na Figura 9, é representado em fluxograma a metodologia aplicada

Figura 9 Fluxograma da metodologia de efeito de temperatura
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Espctrofotometro UV-Visivel e feito os
calculos de adsorgéo

Fonte: Autor (2019)

5.8.4 Aplicacdo do 3D-rGO em um ambiente real

Na Figura 10, é esquematizado um fluxograma para um melhor entendimento
da metodologia aplicada A analise inicia com a coleta das amostras de uma regido
eutrofizada, o local do ponto de coleta € mostrado na Figura 1 e Figura 2. Apés a
coleta é realizado a metodologia de SCHNITZLER (2008) com o intuito de quantificar
a concentracgéo de fosforo presente na agua.

Para estudos de adsorcéo é utilizado 5 mL da amostra coletada em cada tubo
de ensaio, € adicionado 10 mg de 3D-rGO, o qual interage com a solugéo por 24 horas,
em agitacdo.Com a finalizacdo do tempo os tubos sdo levados ao Espectrofotdbmetro

de UV-Visivel BEL SP 2000 UV, no quais séo lidos em 880 nm, objetivando quantificar
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o fésforo restante. Os calculos de adsorcédo foram realizados com a utilizacdo da

Equacéo 1, para eficiéncia do processo Equacéo 2.

Figura 10 Fluxograma da metodologia do estudo de adsorgdo em ambiente real
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UV-Visivel para + 10 mg de
determinacao de 3D-rGO, em
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Os tubos sao levados ao agitador por 24 horas

\J
Apos as 24 horas, € lido no
Espctrofotometro UV-Visivel e feito os
calculos de adsorgao

Fonte: Autor (2019)

6. RESULTADOS E DISCUSSOES

A figura 11 apresenta uma fotografia das amostras de 3D-rGO, com suas
concentracfes do agente redutor utilizado. Verificou-se uma maior compactacao dos
nano materiais a medida que a concentracdo do agente redutor aumenta.

Sendo a amostra #0 3D-rGO, o material com 0 g de Acido Ascorbico, #5 3D-
rGO, com 5 g de Acido Ascérbico, #10 3D-rGO, 10 g de Acido Ascorbico, #25 3D-rGO,
25 g de Acido Ascérbico.
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Figura 11 Amostras de 3D-rGO e suas concentracdes de Acido Ascorbico

Fonte: Autor (2019)

6.1 Otimizacdo da metodologia para estudo de adsorcao de fosforo

Nas figuras 12, encontra as curvas analiticas do Fosforo, que é bastante
utilizada para o trabalho, foi necessario a criacdo de duas curvas analiticas, para uma
melhor exatiddo da mesma, pois o processo foi repetido inUmeras vezes e foi
concluido que com duas curvas seria 0 melhor desempenho do processo, para uma

diminuic&o do erro e uma maior exatidao.

Figura 12 Curva Analitica do Fésforo
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Possivel identificar na Figura 12 (curva a), uma relacdo em concentracao de
fésforo versus absorbancia, a faixa de concentracdo do nutriente varia no intervalo de
30 a 160 umol. L1. A equacdo da reta é dada pelo valor de Absorbancia = 0,003x +
0,439 [P], que sera bastante utilizada no decorrer do trabalho. O coeficiente de
Correlacdo de Pearson (r) que é a relacéao entre as variaveis (X, Y), foi encontrado no
valor de 0,9899, quanto mais préximo a 1, ha uma maior exatiddo no método
(FIGUEIREDO,20009).

Na Figura 12 (curva b) é possivel identificar uma relacdo em concentracao de
fésforo versus absorbancia, a faixa de concentracao do nutriente varia no intervalo de
5 a 300 umol. L1, A equacédo da reta é obtida pelo valor de Absorbancia = 0,0139x +
0,0942 [P]. O Coeficiente de Correlacdo de Pearson (r), foi encontrado no valor de
0,9888, mostrando uma alta eficiéncia do método por chegar proximo a 1.

6.2 Espectroscopia Raman

Os resultados encontrados na espectroscopia Raman sdo apresentados na
Figura 13. Na faixa espectral, s&o visivelmente observadas duas bandas
caracteristicas de materiais de carbono nas amostras: uma banda encontrada em
~1360 cm™, banda D e outra centrada em ~1585 cm, banda G. Além disso, nota-
se a presenca de uma terceira banda menos evidente , em ~1620 cm™, a qual é

denominada banda D’.

Figura 13 Espectroscopia Raman do 3D-rGO
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Fonte: Autor (2019)
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A presenca destas bandas € algo bastante comum na literatura ( MATOS,2015;
Khalili,2016; Muzyka,2018), devido os albétropos de carbono apresentarem suas
impressoes digitais em espectroscopia Raman, com a presenca de pelo menos uma
das bandas D, G e D, em torno de 1350 cm? , 1580 cm? e 1620 cm™ ,
respectivamente.

Em ambas amostras, é possivel ver a banda D que esta relacionada a falhas
nas ligacdes sp? com a presenca de defeitos na folha de grafeno, apresentando
ligagdes incompletas (MATOS,2015; Muzyka,2018), e sua intensidade depende do
numero de defeitos e atomos de oxigénio presentes na superficie do material [186].

E presente nas amostras como ja dito anteriormente a banda G referente ao
movimento no plano dos atomos de carbono, sendo bastante sensivel para efeitos de
deformacédo. A posicdo e a intensidade dela podem trazer informacdes referentes ao
grau de gratifizacdo da amostra, onde deslocamentos para maiores numeros de onda
indicam diminuicdo no grau. Mesmo assim, o alargamento da banda indica uma maior
heterogeneidade. (FERRARI, 2006; FERRARI, 2007). Por fim, a banda D’ também é
relacionada a desordem ou defeitos na estrutura. O aumento da banda D’ também
pode indicar que alguma estrutura esta interagindo com as folhas de grafeno. Esse
aumento € observado no espectro do material (linha em vermelho) apds a adsorcéo
do fésforo.

As bandas do fosforo, sdo encontradas nas seguintes regides de, 363, 438 e
467 cm-1, que sdo as impressodes digitais Raman tipicas do nutriente, entretanto as
mesmas e fésforo ndo podem ser vistas em nenhuma das amostras. O que néo indica
gue o fosforo ndo foi adsorvido uma vés que o sinal Raman do Carbono é muito mais
intenso que o do fésforo. (RAMIREDDY, 2015).

6.3 Infravermelho de Fourier (FTIR)

Na figura 14, sdo mostrados os espectros de FTIR referente as duas

amostras, ambas de 3D-rGO.
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Figura 14 Espectroscopia de infravermelho (FTIR) do 3D-rGO
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Fonte: Autor (2019)

Comparando ambas amostras, € visivel que o aparecimento de novas bandas
relacionadas a grupos funcionais na amostra de 3D-rGO apds a adsorcao do que na
gue foi analisada apos a adsorcéo (pois as bandas em 1348 — 1367 cm-1, que sdo

atribuidas ao grupo C-OH, sdo mais intensas no material onde ndo ocorreu a
adsorc¢dao, possibilitando que no material adsorvido os grupos funcionais podem ter se
ligados ao fosforo presente, ocorrendo uma quimissorcao, ocorrendo alteracdes
moleculares das substancias envolvidas no processo(CARABANTE,2010; LIU, 2015).

A faixa na qual pode ser encontrado o fosforo de acordo com a literatura é
nas bandas préoxima a 1000 e 700 cm™ (EISA,2015), nas amostras € possivel ver uma
diferenca nessas bandas quando comparadas, essas bandas estdo presente no
material apos adsorcéo, possibilitando crer que seja o fosforo que fica aderido apds o

processo de adsorcéo.

6.4 Aplicacdes dos nanomateriais

A seguir estao os resultados e discusséo referente aos testes das aplicacdes
dos nanomateriais desenvolvidos, relacionando com fatores que podem influenciar

sua eficacia.
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6.4.1 Efeito do pH

Nas Figuras 15 e 16, é possivel verificar os resultados da adsorcdo de (PO4)*
(figura 15) e a eficiéncia do processo (figura 16), utilizando os nanomateriais 3D-rGO,
logo é analisado como o funcionamento pode ser influenciado na presenca de
diferentes pH.

Figura 15 Capacidade de Adsorcédo de (PO4)* em diferentes pH
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Figura 16 Eficiéncia da adsorcdo de (POa4)*
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Possivel verificar que todos os materiais obtiveram boa capacidade de
adsorcéo do (PO4)*, nota-se uma maior capacidade de adsorcéo e eficiéncia em pH
mais neutros e basicos, no intervalo de 7-12, obtendo uma eficiéncia média de 91,5%
no pH 7, e 93% no pH 12, em meio mais basico, conforme diminui o pH o tornando
mais acido , descreve a capacidade e a eficiéncia da adsorcdo, sendo a eficiéncia
média de 83%.

Os nanomateriais de grafeno 3D-rGO, foram capazes em seu ponto maior de
eficiéncia a remocéao de 4,6 mg/g do nutriente, também é possivel verificar que quanto
menor a presenca do agente redutor ha uma maior eficacia do procedimento.

Os 3D-rGO mostraram uma maior eficacia comparado com outros trabalhos
com o mesmo objetivo como o de Lui (2016),e os materiais desenvolvidos obtiveram
uma eficiéncia préxima com o do Vasudevan (2012), entretanto os materiais
desenvolvidos pelo pesquisador, ndo séo eficazes em ambientes com o pH maiores
gue 5-7, tornando os 3D-rGO mais eficazes, e o tornando mais versateis por poderem
ser aplicados para efluentes basicos .

Em todos os casos em ambientes mais acidos, (pH= 3) ha uma dificuldade
de remocado de fosforo mesmo com materiais oriundos de carbono como de outra
origem. (LIU,2018; ROTHE,2008).

O melhor desempenho da adsorcdo, € notado no material com o que nédo
contem concentracdo de agente redutor, 0 (3D-rGO), devido a presenca de grupos
funcionais, quanto a menor concentracéo de Acido Ascérbico, ha uma maior presenca
de grupos funcionais, como confirmado na Espectroscopia FTIR, como a presenca de
carboxilas e hidroxilas (SITKO et al., 2013), que influenciam de forma positiva no
processo de remocao, devido ao aumento do grupo OH na solugao ,ja confirmado no
Raman, a repulséo eletrostatica é aumentada devido a competicao de ions hidroxilas
com fosfato no sitios ativos, e ocupando seus lugares ( LI et al, 2011; ZHANG, 2012).
A adsorcéo do fosfato se manteve um valor constante, proximo ao pH 7, atribuidos

aos efeitos de troca ionica e interagéo acido-base de Lewis (ZONG, 2013).

6.4.2 Forca lénica

E possivel verificar nas Figuras 17 e 18, os resultados da adsorcdo de (PO4)*
com diferentes concentracdes de NaCl (figura 17) e a eficiéncia do processo (figura

18), utilizando os nanomateriais 3D-rGO, analisando como o funcionamento pode ser
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influenciado com a interac&o da forca ibnica, que ao adicionar o NaCl acaba forcando
a troca de ions na solucéo .

Figura 17 Capacidade de Adsorcéo de (PO4)* com concentracdes de NaCl
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Figura 18 Eficiéncia da adsorcdo de (POa4)*
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Verifica-se que em todos 0s casos houve uma boa adsorcdo do material, ja que
todos obtiveram bons resultados. Entretanto, é notavel a diferenca com a presenca de
NaCl, mesmo que baixa, visivel que em todos os materiais de 3D-rGO,

independentemente da quantidade utilizada do reagente redutor, com o
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adicionamento do sal todas as amostras obtiveram um melhor desempenho
comparando com o que ndo ha a presenca do mesmo.

Comparando com o material que obteve um melhor desempenho, 0 3D-rGO,
obteve uma remocdo de 4,8 mg/g de (POa4)* quando adicionado NaCl, enguanto o
mesmo material quando n&o adicionado o sal obteve uma remocéo de 4,4 mg/g de
(PO4)*.

A eficiéncia do processo também foi bastante diferente quando utilizado o NaCl
na solugdo, em concentracéo de 0,1 mol. L-*do sal, obteve uma eficacia média de
adsorcdo de 99,24 %, quando em concentra¢do de 1,0 mol. L1, encontrou-se a
eficacia média de 98,25%. Quando nao adicionado o sal obtém uma eficiéncia de
91,56%, provando que mesmo que pequena ha uma diferenca na adsorcao quando
na solu¢édo ha uma maior quantidade de ions.

O pesquisador Zong(2013) confirmou que a adsor¢ao do fosfato no adsorvente
é influenciada pelo aumento da forca ionica, em seu trabalho aonde teve uma leve
influéncia, indicando que o processo de adsorcédo € governado por um mecanismo de
adsorcdo complexo, necessitando mais estudos remetende a forca ibnica devido a
complexidade. Resultados semelhantes foram observadosem estudos anteriores
publicados ( ZHANG, 2009; KANG; 2011).

Pode-se notar nos resultados que néo se segue uma linearidade, isto pode ser
explicado pela diferenca da porosidade do material estudado, e em todos os
resultados € perceptivel a falta de linearidade pelo autor, entretanto todas as vezes

gue o resultado é repetido, aparece o0 mesmo resultado.

6.4.3 Efeito da Temperatura

Nas Figuras 20 e 21, é possivel verificar os resultados da adsorcdo de (POa4)*
(figura 19) e a eficiéncia do processo (figura 20), utilizando os nanomateriais 3D-rGO,
€ analisado como o funcionamento pode ser alterado quando a adsorcéo é realizada

em diferentes temperaturas, sendo 4°C, 22°C e 50°C.
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Figura 19 Capacidade de Adsorcéo de (POa4)3 em variacdes de temperatura
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Figura 20 Eficiéncia da adsorcédo de (POa4)%
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E possivel verificar em todos os casos uma boa adsor¢do do Fosfato no
material de 3D-rGO em todos os casos estudados, independente da concentracéo de
agente redutor do material ou da temperatura presente.

Entretanto a variagdo da temperatura interferiu significativamente nos

resultados, nota-se que em temperaturas mais baixas e ambientes obteve uma
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adsorcao melhor do que quando em temperaturas mais elevadas, o mesmo pode ser
observado em trabalhos anteriormente publicados. Assim como mostrado nos
trabalhos ja publicados (ZONG, 2013; LIU, 2015; MAHDAVI, 2016) que em todos 0s
resultados mostraram que conforme aumenta a temperatura diminui a capacidade de
adsorcao.

O aumento da temperatura e o decréscimo da eficiéncia da adsorcao, pode se
tornar um grande problema, ja que a eutrofizacdo é um processo mais comum de
ocorrer em ambientes de climas quentes (COSTA, 2018), logo devido a altas
temperaturas da agua dificultara a remocdo do contaminante.

A eficiéncia do processo obteve uma variacdo grande em diferentes
temperaturas, nota-se que conforme ha um amento da temperatura, menor é a
eficiéncia do processo, a eficiéncia media na menor temperatura foi de 93,80% de
adsorcao, em temperatura ambiente, proximo de 22°C, obteve uma eficiéncia média
de 88,20%, enquanto que em temperaturas elevadas, a eficiéncia diminuiu, préximo
de 75,48%.

Assim como no resultado de pH discutido nos tépicos anteriores, € possivel
determinar que novamente o material que possuiu uma melhor adsorcéo foi 0 com
nao possui agente redutor, que ja exemplificado anteriormente a interacdo dos grupos
funcionais e como influenciam na adsorcgéo.

Portanto, conforme aumenta a temperatura ha uma diminuicédo da eficiéncia de
adsorcao do material, logo a adsorcao do fosfato no nano material de 3D-rGO, é uma
reacdo endotérmica (MAHDAVI, 2016).

6.4.4 Aplicagao do 3D-rGO em um ambiente real

E possivel verificar na Figura 21 os resultados da eficiéncia do processo de
adsorcao utilizando os nanomateriais 3D-rGO, sendo analisado em um ambiente real,
com possivel presenca de eutrofizacao.

Diferente das andlises de efeito de pH, forca ibnica e temperatura que se
iniciavam com uma solugcédo conhecida de fosforo (100 umol. L), realizada em
laboratério, no caso do ambiente real se iniciou com uma concentracdo do nutriente
de 27,5 umol. L1, presente nas amostras coletadas, os resultados sdo mostrados na
Tabela 2. Vale ressaltar que a amostra coletada possuia o pH proximo a 7 e a

temperatura encontrada era de 20°C.
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Tabela 2- Concentragdo do (POa4)* encontradas na dgua antes e apés a interacéo
com o nano material

Material Concentracao inicial Concentracao final
0 3D-rGO 27,5 umol. Lt 2,14 ymol. L1
5 3D-rGO 27,5 umol. L1 2,64 umol. L1
10 3D-rGO 27,5 umol. L1 2,21 umol. L1
25 3D-rGO 27,5 pymol. L1 3,51 pmol. L?

Fonte: Autor (2019)

Figura 21 Eficiéncia da adsorcéo de (PO4)%
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Verifica-se que em todas amostras houve uma boa adsor¢cdo do material,
obtendo resultados satisfatorios. A eficiéncia do processo foi alta, visto que o material
mais eficiente conseguiu remover 92,3 % do nutriente presente na agua, e o valor
médio de todos os materiais proximo 90% de remocao.

O material mais eficiente foi o 0 3D-rGO, sendo 0 que ndo apresenta agente
redutor, porem o que contém uma maior quantidade de grupos funcionais, como ja
discutidos nos demais resultados e comprovados na Espectroscopia FTIR.

Portanto pode se dizer que o material possui alta capacidade de remocao de
(PO4)*, sendo bastante aplicavel a amostras reais, possibilitando o tratamento de

efluentes e regides com presenca do nutriente.
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7. Concluséo

A sintese realizada dos nanomateriais de grafeno 3D € semelhante aos
descritos na literatura, quanto grupamentos funcionais e a sua morfologia, e defeitos
cristalinos. Entretanto com a vantagem de ser obtidos com um custo menor e de forma
ambientalmente amigavel, evitando problemas ambientais, e com a aplicabilidade em
paises em desenvolvimento por necessitar de menos gastos comparados com 0s
demais. Foi observado que apresentam um desempenho semelhante ou superior aos
existentes na literatura, quanto a remocéao de fosfato na agua.

O nanomaterial mais eficaz do trabalho conseguiu uma eficiéncia de remocao
proximo a 99 %, sendo capaz de remover 4,70 mg/g de (PO4)* da agua. O fatores
como pH, forga ibnica, e temperatura influenciam diretamente na eficiéncia do
material. Notou-se que em pH neutros e basicos o material consegue remover 0 anion
fosfato melhor do que em pH mais acidos, a temperatura também influencia
diretamente no resultado, pois observou-se que com o0 aumento da temperatura se
tem uma eficiéncia menor, o acréscimo de NaCl, com a finalidade de estudar a forca
ibnica, também influenciou o resultado, mostrou que com a adi¢do do sal, houve uma
melhor adsorcédo, contudo, faz-se necessarios um aprofundamento nas analises de
forca idnica, utilizando-se tecnologias de maior precisdo quantitativa, e ou célculos
tedricos a fim de elevar a confiabilidade dos resultados, j& que ndo é muito discutida
na literatura.

Os materiais de grafeno do trabalho foram bastante eficientes para remocao do
Fosfato em agua de um ambiente real, mostrando que eles sdo bastantes promissores
e aplicaveis, podendo ser uma alternativa para remocao de fosforo do ambiente, visto
gue o nutriente em altas concentracdes pode acarretar problemas de eutrofizacdo. Os
materiais podem abranger outras vertentes em um vasto campo de pesquisas,
incluindo geoquimica ambiental, quimica de materiais, fisica, engenharia ambiental,

engenharia de materiais etc.
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