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RESUMO

A disposicdo inadequada de residuos sélidos urbanos pode promover a
contaminacdo de aguas superficiais e subterrdneas por meio da percolacdo de chorume,
introduzindo elementos potencialmente toxicos nos mananciais utilizados para
abastecimento publico. Considerando as limitagcbes dos sistemas convencionais de
tratamento de agua na remocéao desses contaminantes, este trabalho teve como objetivo
desenvolver, caracterizar e avaliar a aplicacdo de uma esponja tridimensional de 6xido
de grafeno reduzido (rGO) como material adsorvente complementar para remediacdo de
aguas contaminadas. O 6xido de grafeno foi sintetizado pelo método modificado de
Hummers, seguido de liofilizacdo para obtencdo da estrutura tridimensional e posterior
reducdo térmica para formacdo do rGO. Foram desenvolvidos dispositivos
experimentais para simulacdo de lencol fredtico contaminado e sistemas de fluxo de
adsorcdo, utilizando solugbes provenientes de amostras contaminadas por chorume e
solucdes de nitrato de chumbo (Pb(NO3),), adotando o chumbo como contaminante-
modelo. A caracterizacdo dos materiais foi realizada por espectroscopia no
infravermelho (FTIR), espectroscopia UV-VIS, analise termogravimétrica (TG/DTG),
microscopia eletrnica de varredura (MEV) e espectroscopia de absorcdo atdbmica em
chama (FAAS). Os resultados confirmaram a formacéo das estruturas de GO e rGO,
bem como a obtencdo de esponjas macroporosas com elevada area superficial. Nos
testes de adsorcéo, observou-se reducdo significativa da concentracdo de chumbo nas
amostras tratadas, com valores finais proximos ou inferiores aos limites de potabilidade
em alguns ensaios. As analises por MEV/EDS evidenciaram a adsor¢do do chumbo em
toda a superficie do material. Além disso, verificou-se que as esponjas de GO
apresentaram capacidade adsortiva superior as de rGO, atribuida a maior quantidade de
grupos oxigenados disponiveis para interagdo com o0s ions metalicos. Os resultados
demonstram o potencial de aplicacdo das esponjas de 6xido de grafeno e Oxido de
grafeno reduzido como materiais adsorventes complementares em sistemas de
tratamento de agua destinados a remocao de metais potencialmente toxicos provenientes

da contaminag&o por chorume.

Palavras-chave: oOxido de grafeno reduzido, Oxido de grafeno, adsorcdo, chumbo,

chorume, tratamento de agua.
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1. INTRODUCAO

A deposicao inadequada de residuos so6lidos domiciliares, comerciais, industriais
e oriundos de servicos de saude (RSU) é um problema social e ambiental que abrange a
maioria dos municipios brasileiros. A falta de recursos econémicos para implantar e
manter sistemas de disposi¢cdo de residuos sélidos adequados as exigéncias das
legislacGes ambientais torna-se um dificultador para as prefeituras municipais, que sdo
responsaveis pelo gerenciamento dos RSUs gerados. Aliado as questdes financeiras, o
historico de tradicdo de deposicdo e queima de residuos, principalmente em cidades do
interior, é dificil de ser substituido pela ado¢do de técnicas que mitiguem os impactos
ambientais negativos (LEITE et al, 2021).

O Estado de Minas Gerais, em concernéncia com a Lei Federal n° 12.305/2010
(Politica Nacional de Residuos Solidos), adotou a classificacdo de trés tipos de técnicas
de deposicdo de RSUs no solo: 1) Deposito de residuo a céu aberto (“lixdo”), essa
técnica é absolutamente proibida pela legislacdo ambiental e consiste simplesmente na
deposicdo de RSUs em areas quase sempre rurais proximas as sedes dos municipios,
sem nenhum critério técnico ambiental de escolha dessas areas, muitas vezes as areas
adotadas encontram-se sobre lencdis fredticos ou a montante de corpos hidricos
préximos, que quase sempre acabam contaminados pela percolacdo do chorume gerado
nos macicos de lixo. 2) Aterro controlado, essa técnica consiste em adotar uma area para
a deposicdo de RSUs, através de uma escolha que utilize critérios técnicos para a
mitigacdo de impactos ambientais, a técnica foi criada como um paliativo. 3) Aterro
sanitario, essa técnica de deposicdo de RSUs consiste em um empreendimento de
engenharia no qual a area para a implantacdo do projeto passa pelo crivo de escolhas
técnicas de localizagéo, elaboracdo de um projeto técnico de implantacdo, com a adocéo
de diversas medidas de mitigacdo de impactos ambientais dentre 0s quais, 0 preparo de

impermeabilizacéo de solo da base do aterro.

A grande maioria dos municipios brasileiros ndo tem capacidade técnica e
econbmica para realizar os estudos de impactos ambientais exigidos pelos 6rgaos
ambientais publicos, quanto mais para realizar o projeto, a implantacdo e, sendo a etapa
mais onerosa, a manutencdo operacional do aterro sanitario. Na maioria das vezes, sao
o0s corpos hidricos superficiais e subterraneos as vitimas diretas da utilizacdo de técnicas

inadequadas de gerenciamento de RSU.
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Figura 1 — a) Depésito de lixo a céu aberto (Carlos Chagas-MG); b) Aterro controlado (Congonhas-
MG); c) Aterro sanitario (Pouso Alegre-MG).
Fonte: autor.

As EstacBes de Tratamento de Agua (ETAs) se utilizam de processos
convencionais de tratamento de &gua, quais sejam: coagulacdo, floculagdo e filtracdo.
Principalmente em municipios de menor porte, as ETAs optam por corpos hidricos para
a instalacdo de adutoras de captacdo de dgua para seus sistemas. Esses corpos hidricos
podem ser corregos, lagoas, rios, nascentes, enfim, o que estiver disponivel para o
abastecimento dos municipios. Caso esses corpos hidricos estejam localizados a jusante
de éreas destinadas para a deposicdo de RSU ou recebam recarga hidrica de lengois
fredticos que possam estar suscetiveis a percolacdo de chorume, corre-se o risco do
corpo hidrico estar contaminado por elementos potencialmente toxicos, como 0s metais
pesados, 0s quais 0s sistemas convencionais de tratamento das ETAs ndo tenham a
capacidade operacional de total descontaminacdo. Nesses casos, 0s corpos hidricos séo
interditados para o0 uso de consumo humano, animal e muito provavelmente para a

agricultura.

Ao longo de mais de vinte anos de trabalhos em consultoria ambiental
especializada em RSU, pudemos observar em diversos municipios de Minas Gerais 0s
impactos ambientais negativos da deposi¢do inadequada de RSUs. Os sistemas de
tratamento de agua utilizados pelas ETAs, em especial nos municipios de menor porte,
conseguem retornar as aguas captadas nos mananciais as suas caracteristicas de
potabilidade, atendendo aos critérios das legislacbes especificas — em especial Portaria
GM/MS n° 888/2021 — porém, estudos técnicos indicaram que tais sistemas apresentam
eficiéncia limitada na remocdo de micropoluentes emergentes e elementos
potencialmente tdxicos presentes em lixiviados de RSUs. Faz-se mister, entdo, investir
em tecnologias que possam auxiliar os sistemas convencionais das ETAS, no intuito de

viabilizar a utilizacdo dos corpos hidricos que possam estar classificados como Classe
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4, ou seja, que ndo podem ser utilizados para o abastecimento para 0 consumo humano

devido a contaminacdo por elementos potencialmente toxicos.

Como tecnologia de desenvolvimento de novos materiais, o 6xido de grafeno
tem sido pesquisado e utilizado como material adsorvente para a descontaminagéo de
efluentes liquidos. Assim, considerando a relevancia do problema e a necessidade de
aprimoramento dos processos de tratamento de agua, esse projeto propds avaliar a
viabilidade do uso da esponja de rGO, como material adsorvente complementar aos
sistemas convencionais de ETAs. A esponja de rGO apresenta diversas vantagens como
a possibilidade de trabalhar com diversos tipos de dispositivos para o fluxo de agua
através do rGO, elevada area superficial especifica, abundancia de grupos funcionais
oxigenados, alta condutividade termoelétrica, alta estabilidade quimica e eletroquimica,
alta flexibilidade e elasticidade, extrema éarea de superficie hidrofébica (CHABOT et al,
2014) e alta capacidade de interacdo com espécies metalicas e organicas. Verificar a
eficiéncia adsortiva do rGO como complementar aos sistemas convencionais de
tratamento de agua foi considerado bastante interessante e relevante, dadas as
possibilidades de emprego do rGO em estrutura tridimensional de esponja.

O oxido de grafeno reduzido (rGO) é um material bidimensional de atomos de
carbono com hibridizagdo sp®, mas com menor concentracdo de grupos éxidos que o
oxido de grafeno (GO). O processo de reducdo do éxido de grafeno diminui as suas
caracteristicas de hidrofilicidade e ampliam as suas caracteristicas de hidrofobicidade, o
que permite a producdo de estruturas tridimensionais com formagao de macro poros, as
esponjas. Essa reducao de grupos oxigenados € obtida através de processos quimicos ou
térmicos. Suas principais propriedades fisico-quimicas incluem alta condutividade
térmica (de 2.000 a 2.500 W/m.K) e elétrica (superior a 80.000 S/m), alta resisténcia
mecénica (mddulo de Young proximo de 1 TPa), leveza, maleabilidade e mobilidade de
elétrons variando de <1 a mais de 300 cm?®/V.s devido & restauracdo da estrutura

hexagonal conjugada do carbono.

O o6xido de grafeno, reduzido ou ndo, tem grande capacidade adsortiva e vem
sendo utilizado como material para descontaminacdo de dgua. A elevada area superficial
(de 300 a 1.500 m%/g), associada aos grupos oxigenados presentes (epoxidos, carbonilas

e hidroxilas), conferem ao rGO grande capacidade adsortiva e potencial para tratar

! Resolugio CONAMA N° 357 de 17.03.2005.
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aguas e outros efluentes contaminados, por exemplo, por elementos quimicos
potencialmente toxicos (CHABOT et al, 2014 e THAKUR et al, 2023).
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2. OBJETIVOS

A motivacdo para esse projeto advém da experiéncia com a consultoria
ambiental para municipios e empresas privadas do Estado de Minas Gerais,
principalmente, na area de gestdo de residuos sélidos urbanos, quando puderam ser
observados os impactos negativos provocados pela percolagdo de chorume de depdsitos
de residuos a céu aberto em mananciais aquiferos. A possibilidade de utilizar o 6xido de
grafeno reduzido em estrutura tridimensional de esponja para complementar as
operacdes de tratamento de agua das ETAS, surgiu como uma possibilidade para unir os
conhecimentos profissionais adquiridos, com os conhecimentos adquiridos no curso de

Quimica Tecnoldgica.
2.1. Objetivo geral

e Desenvolver, caracterizar e avaliar uma esponja tridimensional de Oxido de
grafeno reduzido (rGO) como material adsorvente para a remocgéo de elementos
potencialmente tdxicos, selecionados entre os elementos Zn, Cd e Pb em aguas
contaminadas por percolacdo de chorume de residuos solidos urbanos, visando

sua aplicacdo potencial em processos de remediacdo de recursos hidricos.

2.2. Objetivos especificos

e Produzir amostras de agua contaminadas por chumbo utilizando dispositivos
experimentais de simulacdo de lencol freatico e percolagdo de chorume;

e Sintetizar 6xido de grafeno (GO) pelo método modificado de Hummers;

e Obter 6xido de grafeno reduzido (rGO) na forma de esponja tridimensional por
tratamento térmico;

e Caracterizar o material sintetizado por técnicas espectroscopicas, térmicas e
morfologicas, incluindo espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR), analise
termogravimetrica (TGA) e microscopia eletrénica de varredura (MEV-EDS);

e Avaliar a capacidade adsortiva da esponja de rGO para remocdo do elemento
selecionado entre Zn, Cd e Pb em soluc¢des aquosas contaminadas;

e Determinar a eficiéncia de remocdo do elemento selecionado por meio de
analises por espectrometria de absor¢do atdbmica em chama (FAAS);

o Correlacionar as propriedades estruturais e morfoldgicas da esponja de rGO com

seu desempenho na adsorc¢do de chumbo em &gua.
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3. REFERENCIAIS TEORICOS

Para conduzir as pesquisas de referenciais tedricos para esse projeto foram feitas
consultas na web através de sites de consultas de artigos cientificos como o portal da
Capes disponibilizado pela UFMG. As consultas foram realizadas através de palavras-
chaves como “Analise de agua com chorume”, “Tratamento de chorume”, “Sintese de

oxido de grafeno”, “Sintese de 6xido de grafeno reduzido” e outras.

Segundo Thakur et al (2024), nas pesquisas relacionadas a remocao de metais
pesados, conhecidos como elementos potencialmente tdxicos, com a utilizacdo de
nanomateriais como o Oxido de grafeno, as palavras-chaves que mais aparecem Sao:
“removal”, “heavy metals”, ‘“adsorption”, “pollution”, “accumulation” e
“contamination”; especificamente, o chumbo ¢ o cadmio sdo os elementos quimicos

com maior incidéncia nesse tipo de pesquisa.

3.1. Contaminacdo de mananciais aquiferos por chorume

Segundo Thakur et al (2024), 97,5% da agua da Terra € constituida de agua
salgada, que ndo pode ser utilizada sem processos de purificacdo; dos 2,5% de agua
remanescentes, 70% esta confinada em calotas de gelo e glaciares; o restante esta
concentrado em &guas subterraneas e somente 0,007% do total de dgua na Terra esta
acessivel para o uso imediato humano; e, a United Nations World Water Development
Survey estima que dois milhdes de toneladas de residuos (quimicos e poluentes
industriais, efluentes domésticos, RSU, residuos hospitalares, etc) sdo descarregados
diariamente em mananciais aquiferos. Dessa forma, contaminantes de preocupacao
emergente (CECs), incluindo corantes, metais pesados e quimicos organicos sdo

descarregados em corpos hidricos.

Os elementos potencialmente toxicos (EPTs), termo utilizado pela IUPAC
(Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) para designar os metais pesados
enquanto contaminantes, sdo poluentes que precisam ser removidos dos mananciais
aquiferos, pois, eles ttm um impacto bioacumulativo nocivo a saide humana, que incide
diretamente nas popula¢fes que utilizam as aguas contaminadas como fontes de
distribuicdo de A&gua potavel, irrigacdo para cultivos da agricultura e para a

dessedentagé@o de animais de criagéo.
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Nas pesquisas sobre o impacto de contaminacdes de mananciais aquiferos por
percolacdo de chorume, procurou-se identificar artigos cientificos que tivessem por
objeto a andlise das aguas impactadas. Segundo Oliveira et al (2009), em suas pesquisas
sobre a influéncia do aterro municipal de Manaus sobre as aguas superficiais da
circunvizinhanca® foi realizada a anélise de componentes principais (PCA) com enfoque
nos elementos Al, Cd, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn e Co; a producdo de residuos sélidos no
Brasil, estimada em 230.000 t/dia, é basicamente composta por matéria organica,
papeis, vidros, plasticos e metais e esses componentes tém o potencial de contaminar

aguas com os elementos quimicos pesquisados.

O estudo de Manaus teve como objetivo estudar os metais do enfoque e
variaveis fisico-quimicas (pH, condutividade elétrica e temperatura) em dois periodos
sazonais (seco e chuvoso) em amostras de chorume (dreno e lagoas) no aterro de
Manaus (aterro controlado) e aguas coletadas na circunvizinhanca. Foram coletadas
amostras de agua e chorume nas superficies de lgarapés e lagoas entre 25 e 30 cm de
profundidade e também diretamente de um dreno de chorume que escoa livremente pelo
aterro. Foram coletados 1.000 mL de amostras em cada ponto em recipientes de
polietileno previamente esterilizados com solucdo de acido nitrico a 10%. Apoés a
mistura os valores de pH, condutividade e temperatura foram realizados in situ,
utilizando-se pHmetro digital WTW330i e condutivimetro Lutron CD-4303, ambos com
termOmetros digitais acoplados (OLIVEIRA et al, 2009).

Foi detectado que no sistema aquético da regido ha uma concorréncia em termos
de adsorcao/complexacdo entre os coldides inorganicos e organicos; o primeiro formado
pelas particulas sélidas carreadas pelas chuvas e o segundo pelo chorume. Os autores
concluiram que os elementos Al, Cd, Fe e Pb foram o0s metais pesados cujas

concentragdes se encontravam acima dos limites estabelecidos pelo CONAMA.

Segundo a revisdo sistematica realizada por Leite et al (2021) sobre a influéncia
da disposicdo final dos residuos sélidos nos recursos hidricos®, a ABRELPE —
Associacao Brasileira de Empresas de limpeza Pablica e Residuos Especiais, em 2018
estimou que foram geradas 79 milhdes de toneladas de residuos sélidos no Brasil e que

40,5% desta geracgéo teve destinacdo inadequada. Os autores Riguetti et al (2014) em

2 Artigo 1.
¥ Artigo 2.
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sua pesquisa sobre a contaminagdo por Mn, Zn, Cd, Pb, Hg e Cr pelo chorume do aterro
sanitario em Dourados — MS*, determinaram que a populacdo de Dourados era de
207.498 habitantes, com 181.000 residindo em area urbana; o aterro sanitério construido
em 2004, produziu em 2011, 12.480 m® de chorume e 64.422 toneladas de RSU. Foram
coletadas amostras de chorume oriundas de reservatorios de tratamento de chorume
(aerdbio e anaerdbio). As concentracbes dos metais foram determinadas por
espectrometria de absorcdo atdmica, modalidade chama. Foi realizada a comparacéo de
resultados entre os dois reservatorios e entre as coletas empregando-se analise de
variancia com nivel de confianca de 95%, demonstrando-se diferencas somente entre as

coletas.

Os elementos Mn, Zn e Pb apresentaram maiores concentragdes nos periodos
chuvosos e os demais elementos (Cd, Hg e Cr) no periodo de seca. De forma geral,
apenas o indice pluviométrico interferiu nas concentracdes dos metais estudados e nédo
se observaram variacdes de pH e condutividade elétrica ao longo do experimento
(RIGHETTI et al, 2014).

Em Dourados, normalmente, o chorume ¢é recirculado ou enviado para estacdes
de tratamento de esgoto onde é submetido a degradacdo microbioldgica e descartado,
juntamente com o esgoto, em aguas superficiais. Esse tratamento ndo é eficiente para
chorume maduro, que apresenta nitrogénio amoniacal e substancias himicas, que sédo de

dificil degradacédo e, varios tipos de elementos potencialmente toxicos — metais pesados.

A recirculacdo, reintroducdo do chorume sobre o macico de residuos, reduz a
quantidade de compostos organicos e inorganicos devido aos processos de adsorcao,
precipitacdo e complexagdo que ocorrem quando o chorume entra em contato com 0s
residuos aterrados e com o solo de cobertura, mas também ndo € uma solugéo

permanente.

O chorume tem composi¢cdo quimica muito complexa. Pode ser dividido em
quatro fragcdes: matéria orgéanica dissolvida; compostos orgénicos xenobioticos;
macrocompostos inorganicos como Ca, Mg, Na, K, NH,", Fe, Cl, SO4*, HCO3"; metais
pesados e outros elementos potencialmente toxicos como Cd, Cr, Cu, Pb, Mn, Ni, Zn,
Hg, As, Ti, Se e Te (WANG et al, 2024).

* Artigo 3.
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Os elementos potencialmente toxicos metalicos reagem com ligantes difusores e
com macromoléculas, o que lhes confere propriedades de bioacumulacdo, de
biomagnificacdo na cadeia alimentar e persisténcia no ambiente. Todos 0s metais
bivalentes reagem facilmente com as proteinas, através dos grupos tiois e aminos,
competindo com nutrientes essenciais. O Pb?* é absorvido pela proteina ligante do
célcio depositando-se nos 0ssos, afetando o sistema nervoso central e periférico; o Cd*
entra nas células sanguineas, acumula-se nos rins, no figado e nos musculos, podendo
provocar lesdo renal, irritacdo grave no estdbmago, enfraquecimento dos 0ssos e
deformidade no esqueleto; o Cr, 0 Mn e 0 Zn sdo elementos essenciais, mas quando em
excesso S&0 perigosos & salde e ao meio ambiente; o Cr®* ndo tem funcdo metabdlica e
é extremamente toxico; excesso de Mn pode causar distdrbios da fala e de memoria e
doencas degenerativas; excesso de Zn leva a interacdo competitiva com outros minerais

essenciais a salde.

Nos estudos de Riguetti et al (2014), a determinacdo da concentracdo dos metais
foi feita por espectrometria de absorcdo atbmica, num espectrometro Perkin Elmer A
Analyst 200, chama ar/acetileno, com lampadas de catodo oco, nos comprimentos de
onda (nm): Mn = 279,5; Zn = 213,9; Cd = 228,8; Pb = 244,8; Hg = 253,7 e Cr = 357,9.
Cada metal foi determinado por curva de calibracdo com o0s seguintes limites de
deteccdo (mg L™): Mn = 0,04; Zn = 0,020; Cd = 0,009; Pb = 0,025; Hg = 0,016 e Cr =
0,05. O tratamento estatistico dos resultados foi realizado por andlise de varidncia
(ANOVA). Para comparacdo dos resultados foi aplicado o teste de Tukey com nivel de
confianca de 95%. Os célculos foram realizados pelo programa estatistico Assistal 7.6
beta 2014. Foram considerados os valores maximos permitidos para concentracdo de
metais em efluentes liquidos, segundo a Resolugdo n° 430/2011 CONAMA (dispbe
sobre as condicdes e padrbes de lancamento de efluentes).

Como resultado, Riguetti et al (2014), detectou que o chorume novo, até 05
anos, é levemente 4&cido, pH<7,0, predominam os 4&cidos volateis e produtos
nitrogenados sendo altamente biodegradavel. Em aterros na fase metagénica, acima de
05 anos, o pH ¢ alcalino >8,0. Nessa fase, a decomposicdo da matéria organica € intensa
com formacao de CO, e sais, principalmente bicarbonatos e sulfetos. Quanto maior a
quantidade de solidos totais dissolvidos (STD), maior sera a condutividade do chorume.
Todas as amostras apresentaram valores elevados de condutividade elétrica, acima de

500 mS m™. Isso indicou que o chorume analisado era altamente poluidor podendo, ao
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longo do tempo, provocar a contaminacdo e a salinizacdo de um provavel ambiente

receptor.

O pH alcalino torna 0 meio redutor fazendo com que os ions metalicos sejam
precipitados na forma de sulfetos, sulfatos, carbonatos e oxi-hidroxidos. Quando ha
recirculacdo, também pode ocorrer retencdo de metais no solo de cobertura por

processos de adsor¢do e precipitacao resultante do contato chorume/solo/lixo.

A principal fonte de Hg, Pb e Zn é a matéria organica resultante da
decomposicdo do lixo. Os metais ferrosos e galvanizados, os plasticos e 0s papeis,
também sdo fontes de Pb, Zn e Cd. O Mn é utilizado em baterias, porcelanas, etc. Os
metais estdo presentes também em ladmpadas, pilhas, restos de produtos quimicos,
eletrbnicos e varios outros residuos que vdo para o aterro por coleta convencional
(RIGUETTI et al, 2014).

Utilizando os trés artigos cientificos citados como fontes primarias de
determinacdo de quais elementos potencialmente toxicos seriam utilizados como objeto
dessa pesquisa, para verificar a eficiéncia da esponja de 6xido de grafeno reduzido no
tratamento de dguas contaminadas por percolacdo de chorume, chegou-se a elaboracéo
da Tabela 1.

Tabela 1 — Intersecdo de elementos potencialmente toxicos detectados em contaminacdo de agua
por chorume nos artigos cientificos pesquisados.

Artigo Objeto de pesquisa Contaminantes quimicos detectados
Influéncia do aterro municipal de
01 Mar)aus sqb.re as agyas superficiais da Al Cd. Fe e Pb
circunvizinhanca: um enfoque ao
estudo de metais pesados
A mflqenma d,a_dlsposu;ao final dos Cita os elementos potencialmente tdxicos de forma
02 residuos sélidos nos recursos . N
PASSNS o - generalizada, incluindo Zn, Cd e Pb
hidricos: uma revisdo sistematica
Manganés, zinco, cadmio, chumbo, Meses > precipitacdo Meses < precipitacdo
03 mercurio e cromo no chorume de
aterro sanitario em Dourados — MS, Mn, Zn e Pb Mn, Zn, Pb, Cd, Hg e Cr
Brasil

Uma vez realizada a comparagdo entre as pesquisas apresentadas nos artigos
cientificos citados, determinou-se a possibilidade de verificar a presenca de zinco,
cadmio e chumbo nas amostras de chorume adquiridas para o projeto, devido ao elevado
fator de toxicidade desses elementos potencialmente tdxicos ao organismo humano e ao

seu potencial bioacumulativo. A intencdo da escolha pelos elementos também se
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fundamentou na necessidade de limitar o objeto de pesquisa dada a complexidade da
matriz de chorume, almejando, caso possivel, a determina¢do de um Unico elemento

potencialmente tdxico a ser utilizado nas pesquisas do projeto.

3.2. Sintese do Oxido de grafeno e 6xido de grafeno reduzido e utilizacdo da
esponja de rGO como adsorvente

A sintese de 0xido de grafeno (GO) pelo método de Hummers modificado é uma
pratica j& bastante usual em laboratérios que trabalham com materiais & base de GO
para diversos fins. Essa sintese é corriqueiramente realizada pelo LIMAN (Laboratério
de Inovacdo em Materiais Nanoestruturados) do Professor Marcelo Machado Viana da
UFMG. Procurou-se, entdo, consubstanciar os conhecimentos em artigos cientificos que
explorassem ndo somente a sintese do GO em si, mas que apresentassem finalidades

especificas em seus usos.

No estudo apresentado em artigo cientifico pela pesquisa de Oliveira et al
(2022), o objetivo foi analisar a capacidade do rGO como material adsorvente na
estrutura de membranas. Foram sintetizadas membranas laminares de 6xido de grafeno
reduzido (rGO) sobre um suporte de acetato de celulose e essas foram comparadas
quanto a rejeicdo de azul de anilina, por meio de duas metodologias de producdo do

rGO: reducdo agregante e ndo agregante.

Foram produzidas dispersbes de GO por uma modificacdo do método de
Hummers, as quais passaram por tratamento termoquimico para reducdo do GO e foram
utilizadas para deposicdo sobre um suporte de acetato de celulose, utilizando-se o
método de filtracdo assistida por vacuo. As analises para caracterizacdo das dispersdes e
membranas foram feitas por difracdo de raios X (DRX), microscopia eletronica de
varredura (MEV) e testes de estabilidade em agua nas membranas.

Como objeto para 0 método de analise foi estudada a rejeicdo de azul de anilina,
utilizado como material a ser filtrado, os permeados de cada uma das membranas, bem
como do substrato como recebido, foram analisados por espectrofotometria UV-VIS e a
concentracdo do permeado estimada a partir de uma curva de calibragdo previamente
produzida. Foram observadas diferencas de estabilidade da membrana, a depender da
metodologia de reducdo utilizada, bem como expressivo incremento de rejeicdo de azul
de anilina em relagdo ao substrato como recebido de acetato de celulose (OLIVEIRA et
al, 2022).

22



A funcdo da reducdo do oOxido de grafeno é eliminar, diminuir, 0s grupos
funcionais de oxigénio por meio de um processo de reducdo, para buscar a forma mais
proxima ao grafeno puro. Para a reducdo pode ser utilizado o &cido ascorbico (AA)
como substituto para a hidrazina. Outro material importante na reducdo do GO ¢é o
dispersante, geralmente um polimero, que tem a funcdo de proteger as folhas de
aglomeracéo. Oliveira et al (2022) usou como classificagdo arGO para rGO agregante
sem dispersante e, narGO para rGO n&o agregante com dispersante. Para a producdo das
dispersdes de GO, narGO e arGO foram utilizados os materiais: grafite, Graflake 99550
+ 50 mesh, da Nacional de Grafite; H,SO, P.A. 98%; da B. Herzog; NaNO3 P.A. da
Vetec; KMnO,4 99,3% da Vetec; H,O, P.A. 32% da Vetec; agua deionizada; NH,OH
P.A. 29% da Vetec; &cido ascorbico (C¢HgOg) P.A, 99% da Synth; poli(4-estireno
sulfonato de sddio) 30% (PSS), massa molecular 200.000g/mol da Sigma-Aldrich. Para
a producdo das membranas a base de grafeno, Oliveira et al (2022) utilizou dispersdes
de GO, narGO e arGo; &gua deionizada; suporte mecanico poroso de ndo tecido TNT
(non-woven); membrana de acetato de celulose (AC), utilizada como substrato poroso
para deposicdo da camada seletiva de grafeno, com didmetro 25mm e poros 0,22um; e
peca de Teflon com 4 posicdes com furos, para acomodacdo dos suportes de néo tecido

e dos substratos de AC.

Como descreve Chabot et al (2014), o grafeno é uma folha simples
bidimensional de atomos de carbono arranjados em uma estrutura hexagonal. Foi
descoberto em 2004, através de um processo de esfoliacdo feito com fitas adesivas. As
estruturas de grafeno ideais podem ser alcancadas por essa técnica de esfoliagcdo
mecanica e sdo altamente ordenadas, exibem extensas areas superficiais (2.630 m?g™),
alto médulo Young (1 TPa), alta condutividade térmica (5.000 W mK™), forte
durabilidade quimica e alta mobilidade de elétrons (2,5 x 10° cm?V*s™). Porém, essa
técnica ndo atende a necessidade de quantidade de grafeno para atender a demanda
existente em escala industrial. Dessa forma foram desenvolvidas outras técnicas de
producéo do grafeno, como o método de Hummers modificado, que produz o éxido de
grafeno (GO) e a sua posterior reducdo para 6xido de grafeno reduzido (rGO), que

restaura a estrutura do grafeno.

No método de Hummers modificado os reagentes chaves da reacdo quimica para
a formacdo do o6xido de grafeno séo o &cido sulfdrico (H,SO,) e 0 permanganato de

potassio (KMnQO,). Esses dois reagentes formam uma espécie fortemente oxidante, o di-
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manganesheptoxido (Mn,0O7). Quando uma mistura desses dois reagentes € aquecida em
torno de 35-40°C e colocada em contato com o grafite, uma série de micro detonagdes
ocorrem e funcionalizam a superficie do carbono. Essa funcionalizacdo consiste em
grupos primarios de epoxidos e hidroxilas, que sdo altamente hidrofilicos e formam
fortes ligacdes de hidrogénio com a agua. Segundo Chabot et al (2014), a intercalacéo
com &gua pode causar expansdo, aumentando a distancia entre os planos do grafite de
0,335 nm para 0,6-1,2 nm, entdo, apos agitagdo com vortex ou sonicacao fraca, formam-
se forcas de Van der Waals, que estruturam finas monocamadas ou poucas camadas de

oxido de grafeno.

As estruturas tridimensionais de rGO, esponjas, podem ser geradas utilizando-se
as propriedades do Oxido de grafeno para produzir dispersdes de altas concentracGes.
Durante os primeiros estagios de reducdo térmica, os planos basais do GO passam de
um estado hidrofilico para um estado mais hidrofébico. As ligactes de hidrogénio com
a agua vao sendo enfraquecidas e as atracGes de forcas de Van der Waals entre os
planos aumentam, criando algumas folhas de grafeno alongadas. Caso essas estruturas
nédo sejam perturbadas, elas formam uma estrutura tridimensional porosa — esponja — de
oxido de grafeno reduzido (Figura 2). Apos a formacdo, a estrutura devera passar por
um processo de desumidificacdo (CHABOT et al, 2014).

Figura 2 — a) Dispersdes de GO ap6s submetidas a redugdo por &cido ascérbico a 100°C por
diferentes periodos de tempo; b) Imagem SEM de uma tipica esponja de rGO formada com 180°C
em autoclave; ¢) Imagens de diferentes concentracdes de GO antes da estrutura; d) Ap6s a

estrutura ser formada ela fica mais compacta e densa com a reducao.
Fonte: Chabot et al (2014).
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A producdo de estruturas tridimensionais de 6xido de grafeno reduzido pode ser
realizada utilizando reator hidrotérmico (autoclave) para conseguir alcancar altas

temperaturas e pressoes, segundo Chabot et al (2014), dispersdes aquosas de GO de 2
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mg/mL sdo reduzidas em processos de autoclavagem em periodos de 1-12 horas. Esses
processos podem produzir alguns hidrogeis densos, unidos por muitas interagdes n-n e
forcas de Van der Waals. Aumentando o tempo de reducéo, a razdo C/O é aumentada de
3,4 (1 hora) para 5,3 (12 horas) e também a condutividade das esponjas alcanca 0,005 S
cm™. Além disso, as esponjas vao se tornando mais densas com o aumento do tempo de
exposicdo em autoclave. A forca da esponja de rGO é mensurada por seu regime
elastico em baixo estresse em moédulos de armazenamento que alcancem 470 kPa e

estabilidade em temperaturas acima de 100°C.

3.3. Elementos quimicos selecionados para ensaios de adsorcéo com esponja de
rGO

Zinco, cadmio e chumbo foram os elementos quimicos considerados como uma
intersecdo entre as pesquisas em artigos cientificos sobre a contaminacdo de corpos
hidricos superficiais e subterraneos por deposicio de RSU em solo ndo
impermeabilizado. Em funcdo da maior facilidade em obtencdo do chumbo para
pesquisas laboratoriais, optou-se, primeiramente, em utilizar esse elemento quimico
para a detec¢do da capacidade de adsor¢do do GO, objetivando o tratamento de agua
contaminada com esse elemento quimico. Essa escolha mostrou-se, posteriormente,

assertiva devido a ocorréncia nas amostras de chorume utilizadas para o projeto.

Estudos indicaram que a adsorcdo de Pb®* por GO é mais eficiente que a
adsorcdo de Cd?*, quando ocorre a utilizacdo de 4-acetamidotiofenol na soluc&o. No
caso do Pb*, 0 anel aromatico reorienta-se na direcdo da folha de GO (Figura 3), que
pode ser relatada como estabelecendo uma ligagao n-n (POURJAVID et al, 2014). Esse
dado mostra-se interessante quando o contaminante se tratar de compostos aromaticos,

como alguns corantes, o que pode ocorrer em uma matriz complexa como a de chorume.

Figura 3 — (a) Adsorcéo de Pb(I1) em GO; (b) Adsorcéo de Cd(l1) em GO, ambos complexados com
4-acetamidotiofenol.

25



Pourjavid et al (2014), teoriza que a energia de adsor¢édo (Eags) pode ser utilizada
como uma escala quantitativa para investigar a adsorcdo de complexos em folhas de GO
(Quadro 1). A energia de adsor¢do pode ser considerada como a intensidade de

interacdo entre complexos metalicos e superficies de GO.
Eads = EGO+compIexo - (EGO + Ecomplexo) (Equagéo 1)
Quanto mais negativo for a E,gs, mais estavel é o sistema.

Quadro 1 — Interacdo entre complexos metalicos. * Médulo de interacéo de ligantes; ® PBE/6-
311G*//PM6 nivel computacional.
Fonte: POURJAVID et al, 2014.

Complexo | Modo® | PM6 | PBEP/PM6 | E,q
cd(In) 1 00 |00 -28,2
2 0,7 |2899 -
3 19,4 [639 -
Pb(11) 3 40,1 [ 0,0 -137,9
2 427 |58 -
1 00 |126,1 -

E.qs: energia de adsor¢do; Modelos computacionais: PM6 e PBE/6-311G

Os estudos sobre o 6xido de grafeno reduzido (rGO) no arranjo tridimensional
tém permitido a sintese de esponjas com baixa densidade e extensa lista de propriedades
incluindo o tamanho em macro escala, grande &rea de superficie, menos
reempilhamento, microestrutura altamente interconectada, elevada resisténcia e
flexibilidade, réapidos transporte i6nico e condutividade eletronica (CHABOT et al).
Unindo-se a essas propriedades a caracteristica de hidrofobicidade, o que representa
uma vantagem para o tratamento de efluentes em Estacdes de Tratamento de Agua
(ETA). A natureza hidrofébica do rGO, que repele a &gua, auxilia na adsorcdo de
compostos organicos apolares, que compartilham dessa caracteristica. As interacdes
hidrofobicas auxiliam na remoc¢do de poluentes com baixa solubilidade em agua. A
natureza inerte do O0xido de grafeno garante sua estabilidade e resisténcia a degradacao
quimica, permitindo a sua utilizacdo por periodos prolongados em tratamento de
efluentes como os de ETAs. Na adsorcdo, os elementos potencialmente toxicos se
aderem ao Oxido de grafeno através de atracdo por forcas de Van der Waals, interacoes
eletrostaticas e empilhamento n-w, fazendo uso de toda a sua abundante area superficial.
Adsorcao quimica, facilitada por seus grupos oxigenados formam ligacdes covalentes
com os contaminantes. Além disso, materiais a base de oxido de grafeno podem ser

regenerados, contribuindo para a sua sustentabilidade (THAKUR et al, 2024).
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Segundo Thakur et al (2024), para avaliar as capacidades adsortivas do GO e do
rGO, para cations em aguas contaminadas, Jahan et al (2022), determinou por FTIR,
que os grupos funcionais oxigenados do GO podem ser convertidos em rGO. Para
comparar suas capacidades adsortivas, ambos foram colocados em concentracdes
adsorventes por 4 horas. Tanto 0 GO, quanto o rGO eliminaram 98,67% dos cations
presentes demonstrando capacidades superiores de adsor¢do. A capacidade do GO foi
de 3.333 mg/g e a do rGO foi de 2.000 mg/g. Os resultados mostraram que em ambos a
adsor¢ao foi facilitada por atragdes eletrostaticas, interagdes n-m e ligagdes de
hidrogénio. A maior quantidade de grupos funcionais 6xidos do GO aumenta a sua
capacidade adsortiva em relagdo ao rGO em 60% e, a area superficial do GO (9,10
m?/g) contrasta com a area superficial do rGO (0,60 m?/g). A Figura 5 apresenta uma
ilustracdo de como é o processo de adsorcdo fisico-quimica do rGO em relacdo a
contaminantes em efluentes.

Figura 5 — Preparacao de rGO (reducdo quimica do GO com acido citrico) e processo de adsorcao

de azul de metileno (MB) utilizando rGO.
Fonte: THAKUR et al, 2024.

Graphite GO rG

L H Adsorption
y rGO A mechanism

Resumindo, Thakur et al (2024), pondera as vantagens do 6xido de grafeno
como adsorvente como sendo a sua imensa area superficial; sua funcionalizacdo de
grupos oxigenados com grande capacidade de formar ligagdes; sua porosidade, exibindo
micro e meso poros (GO) e macro poros (rGO), que aumentam a sua area superficial e
condigdes fisicas de adsorcdo; sua capacidade de adsorver em diferentes condicOes de
pH; a possibilidade de aumentar a capacidade adsortiva em temperaturas maiores; e, as
condi¢gdes de hidrofilicidade ou hidrofobicidade em relagdo ao GO e ao rGO

respectivamente.
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3.4. Comparacdo do o6xido de grafeno reduzido com o carbono ativado para
tratamento de aguas contaminadas

O oxido de grafeno tem sido utilizado para a remocéo de contaminantes de agua,
principalmente, por sua arquitetura extremamente permeavel e superficie de cobertura,
da mesma forma o carvéo ativado também vem sendo utilizado (THAKUR et al, 2024).
Segundo Thakur et al (2024), adsorventes multifuncionais representam um avango
significativo na tecnologia de adsor¢do. Esses materiais podem adsorver de forma
simultanea elementos potencialmente toxicos — metais pesados, compostos organicos e

microrganismos, evitando processos que necessitam de multiplos reatores.

As estruturas porosas como adsorventes envolvem a criacdo de materiais com
tamanhos especificos de poros. Micro, meso e macroporos permitem a rapida
penetracdo dos poluentes no adsorvente e isso, € particularmente interessante para
moléculas grandes ou coléides. Varios materiais sdo explorados para esse fim, inclusive
o carvdo ativado (THAKUR et al, 2024).

A comparacdo entre o 6xido de grafeno, dxido de grafeno reduzido e o carvédo
ativado como materiais adsorventes para a remogao de chumbo (Pb?*) em tratamentos
de 4gua necessariamente passa pelo viés econémico. Apesar de o 6xido de grafeno ser
um material largamente estudado em pesquisas com materiais nanométricos, o carvao
ativado possui um custo-beneficio interessante para a escala de utilizacdo industrial. O
oxido de grafeno reduzido tem uma eficiéncia de adsorcdo significativamente maior do
que o carvao ativado devido aos seus grupos funcionais oxigenados (carbonila,
hidroxila e epoxidos), que tém a capacidade de se ligarem fortemente aos ions de
chumbo, através de interacdes eletrostaticas; a capacidade de adsorc&o de Pb?* no éxido
de grafeno pode superar 700 mg/g. Ja o carvdo ativado, embora seja um &timo
adsorvente, tem sua capacidade de adsorcdo de elementos potencialmente toxicos
inferior a do GO e rGO.

Os mecanismos de remocdo do Oxido de grafeno envolvem a troca idnica, a
complexacéo de superficie e interacdes eletrostaticas entre os fons de Pb®* e 0s grupos
oxigenados; no carvao ativado, a adsor¢do depende da estrutura fisica dos poros, area

superficial, e em menor escala, dos grupos funcionais presentes na superficie.
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Os dados de comparacao entre as propriedades fisico-quimicas de adsorcdo e
custo beneficio de utilizacdo do carvdo ativado e do Oxido de grafeno constantes da
Tabela 2 sdo confirmados nos estudos de Bibi et al (2025) e Saeidi et al (2015).

Tabela 2 — Comparacéo de caracteristicas do carvéo ativado e 6xido de grafeno como adsorventes
de Pb*".

CARACTERISTICA CARVAO ATIVADO OXIDO DE GRAFENO
Custo de produgéo Baixo Alto
Tempo de processo Lento (alta retencéo) Répido (cinética rapida)
Dessorcdo Féacil Boa (mantém alta eficiéncia)
Versatilidade Alta (filtrac&o) Alta (modificavel)
Tipo de adsorvente Fisico Fisico e quimico
Avrea superficial entre 500 e 1.500
m?/g; Entre 200 e 2.600 m?/g (folhas
Propriedades texturais* Micro, meso e macroporos; isoladas);
Volume total de poros entre 0,20 e Micro, meso e macroporos
0,60 cm®/g
Capacidade adsortiva** Variacbes de 2 a 45 mg/g para Pb®* | Variagdes de 55 a 96 mg/g para Ph**
Desafios na forma de processo para
Limitacoes Menor atividade para Pb?* utilizacdo como material adsorvente
(desenvolvimento de dispositivos)

* Bibi et al (2025); ** Saeidi et al (2015)

Segundo Bibi et al (2025), o carvédo ativado tem sido utilizado como material
adsorvente para o tratamento de dgua devido a sua alta area superficial, porosidade e
estabilidade quimica. O carvdo ativado possui uma estrutura porosa que facilita o
aprisionamento de moléculas organicas, porém, o desempenho do carvao ativado pode
ser limitado por fatores como a cinética lenta e desafios de regeneracdo que aumentam
0s custos operacionais de seu uso. J& o 6xido de grafeno vem ganhando maior destaque
como adsorvente devido as suas propriedades fisico-quimicas. Seus grupos funcionais
oxidos permitem que o GO interaja com poluentes através de ligaces de hidrogénio,
interacOes eletrostaticas e empilhamento n-n, fazendo-0 particularmente efetivo para
adsor¢do de compostos aromaticos e ions metalicos. A cinética rapida do oxido de

grafeno é um diferencial atrativo em relagdo ao carvao ativado.

Portanto, a opcdo de realizar um projeto com a utilizacdo da esponja de rGO
como material adsortivo para tratamento de &gua contaminada por elementos
potencialmente tdxicos, em detrimento ao carvdo ativado e a esponja de GO, ¢é
fundamentada em suas propriedades fisico-quimicas semelhantes ao GO e, apesar da
perda de grupos oxigenados pela reducdo térmica, a conversdo das caracteristicas
hidrofilicas do GO em hidrofobicas no rGO torna esse material uma excelente opgéo
para o tratamento em fluxo continuo de agua, como 0 que ocorre em sistemas

convencionais de ETAs.
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4. PARTE EXPERIMENTAL
4.1. METODOLOGIA

A seguir sdo apresentadas as Tabelas 3, 4 e 5 com as relagdes dos equipamentos

de analises e sinteses, reagentes, materiais, vidrarias e recipientes utilizados para a

elaboracao do projeto.

Tabela 3 — Especificacdo de equipamentos, modelo e fabricantes utilizados durante a pesquisa

Equipamento Modelo Fabricante
Liofilizador LS 6000 B Lyotech
Equipamentos
Liofilizador Linha LJJ JJ Cientifica
Centrifuga Labinfarma Scientific
Balanca digital ATX224 Shimadzu
Chapa aquecedora - Fisatom
Bloco digestor - Quimis
Autoclave Recipiente de Teflon 50 mL -
Fourier Transform Infrared Spectrophotometer IRSpirit Shimadzu
Estufa de secagem e esterilizagdo Modelo 315 SE Fanem
Dessecador de vidro com vacuo Com silica -
Analisador Termogravimétrico DTG-60 ou DTG-60H Shimadzu
Espectrémetro de absor¢éo atdbmica por chama | AA240FS com atomizador por Varla_n, Inc.
(FAAS) chamas Agllent_
Technologies
Espectrofotémetro UV-VIS UV-1900i Shimadzu
Microscopio eletrdnico de varredura com feixe Quanta 3D FEG FEI
duplo
Tabela 4 — Reagentes e materiais
Reagente/material Tipo/especificacéo Fabricante
. Gramatura: 85g/m2; Espessura: 0,20 mm;

Papel filtro . . - . .
quantitativo Velocidade de f_||tragao: 9s; Te:or de cinzas: < Unifil
0,01%; Capacidade de retengdo: 7 a 12 um

. . Membrana de PVDF; didmetro do filtro: 25 mm; -
Filtro de seringa A s . Analitica
didmetro do poro: 0,45 um; pré-limpo; cor cinza
Filtro para café 102 Melitta
Tira Universal de pH K36-014F Kasvi
Acido nitrico 65% Anidrol
Peroxido de 359 ¢ 50% P.A. Neon
hidrogénio
Suporte Universal Diversos -
Garras e mufas Diversos -
Term(?m_etros 300°C i
analdgicos
Pinca Metélica LO 11 W4 426 ABC Stainless
Micrograf HC11 Cdédigo da amostra Op. 37551/021 Nacional de Grafite

Permanganato de
potassio

99,04% P.A.

Neon




Acido sulfurico 98,08% (65-66°Be) Comercial Synth
Terra vegetal Premium Verde Ja
Pedra colorida Para aquarios, decoracdes e paisagismo AN Pedras & Co
Chorume Aterro de Macau,ba}s, lixiviado periodo seco, GEAPS UEMG
cédigo HA-72
Chorume Procedéncia de Ecles Luiz dos Santos, percolado Professora Nelcy Della
bruto (27.05.25) Santina Mohallem
Coletado diretamente na rota de coleta de RSU do
Chorume

Agua destilada

bairro Santa Branca em Belo Horizonte

Caminhao compactador
USIMECA de 15 m°® placa

RME3D40
Produzida por deionizador Laboratério Liman
Espatulas Metal, diversos fins Metalic
Seringas e agulhas 10 mL Emerald SAF - T BD
descartaveis
Nitrato de chumbo 11 99,0% Sigma Aldrich
Adesivo plastico PVC Tek Bond Saint-Gobain
Alcool isopropilico
Fita de carbono dupla Carbon conductive tape
face i Double coated, 12 mm xg mL Ted Pella, Inc
Silicio Pedacos de metal

Tabela 5 — Vidrarias, recipientes e materiais
Vidraria/recipiente/material Capacidade
Tubos de vidro para digestdo 100 mL
Tubos Falcon 50 mL
Suporte de polipropileno para tubos de ensaio 20 tubos
Frascos de vidro com tampa de borracha 50 mL
Placas de Petri Média
Vidros de relégio Médio
Funil de vidro Grande
Bal&do de fundo redondo 500 mL
Frascos de plastico com tampa de plastico 50 mL
Provetas 50 mL
Béqueres 50, 100 e 500 mL
Baldo volumétrico com tampa

25,50 e 100 mL

Embalagens de pléstico de sabonete liquido

500 e 1.000 mL

Bastdo de vidro

Pipetas volumétricas

2,0e50mL

Micropipetas

Tubos de microcentrifuga

4.1.1. Métodos

4.1.1.1. Sintese do 6xido de grafeno pelo método de Hummers modificado

Para a sintese do oOxido de grafeno foi utilizada como plataforma inicial o

método de Hummers modificado.
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Utilizou-se 01 baldo de fundo redondo de 500 mL e chapa aquecedora; mediu-se
50 mL de H,SO,4 concentrado, que foi colocado em banho de gelo em recipiente de
polipropileno; pesou-se 0,5 g de grafite micrograff em balancga digital; adicionou-se o
grafite ao acido, ainda em banho de gelo e a solucdo foi colocada em agitagdo com
vortex (sem aquecimento); adicionou-se lentamente 3,5 g de KMnO4 e manteve-se a
agitacdo (sem vortex); retirou-se a solugdo do banho de gelo e trocou-se o gelo por
agua; colocou-se um termdmetro dentro da agua (do recipiente) e manteve-se 0
aquecimento até 35°C; desligou-se o aquecimento e observou-se por 2 horas, nédo
deixando a temperatura ultrapassar 45°C (aumentando ou diminuindo a temperatura da
chapa aquecedora quando necessario, inclusive trocando-se a agua do recipiente se a
temperatura aumentasse demais); retirou-se o recipiente de cima da chapa e prendeu-se
0 baldo de fundo redondo no suporte universal, deixando-o préximo da placa (sem
encostar) e retornou-se a agitacdo; colocou-se novamente a solucdo em banho de gelo
(bastante gelo no recipiente); adicionou-se 50 mL de agua destilada ao baldo de fundo
redondo; a solucdo foi deixada para resfriamento (reacdo exotérmica) por cerca de 30
minutos; mediu-se 1,5 mL de H,0, 50% e adicionou-se em um baldo volumétrico de 25
mL e completou-se o baldo com &gua destilada; adicionou-se lentamente (muito
lentamente) a solugdo de perdxido de hidrogénio feita no item anterior ao baldo de
fundo redondo de 500 mL, pelas paredes (sem agitacdo); depois de 10 minutos a
agitacdo foi retornada com cuidado; a solucdo foi deixada em agitacdo por 30 minutos e
transferiu-se o O&xido de grafeno sintetizado para tubos falcon de 50 mL,
aproximadamente 20 mL em cada tubo; procedeu-se as lavagens do éxido de grafeno
com &gua destilada em centrifugacdo 5.000 RPM por 30 minutos, medindo o pH dos
tubos apos as lavagens até igualar-se o pH do GO com o pH da &gua destilada utilizada;
armazenou-se 0 GO para liofilizacdo e sintese de 6xido de grafeno reduzido (rGO) em
estrutura tridimensional de esponja.
4.1.1.2. Sintese do 6xido de grafeno reduzido em estrutura tridimensional
(esponja)
Uma vez obtido o GO pelo método de Hummers modificado, procedeu-se a

sintese do rGO em estrutura tridimensional (esponja), através da exposi¢do a alta

temperatura e pressdo em reator hidrotérmico (autoclave) e a alta temperatura em estufa.

Foi sintetizado o 6xido de grafeno pelo método de Hummers modificado; para

cada tentativa de sintese de esponja de rGO utilizou-se o conteddo de um dos tubos
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falcon de GO sintetizado; retirou-se o sobrenadante do tubo deixando aproximadamente
25/30 mL da dispersdo de GO; procedeu-se a homogeneizagdo do conteldo sacudindo o
tubo com movimentos manuais rapidos; uma vez homogeneizado, transferiu-se o GO
para o tubo interno de teflon de 50 mL do cilindro da autoclave; colocou-se em
recipiente metalico em banho com o0leo silicone até o terco superior do cilindro da
autoclave; colocou-se o recipiente metalico em chapa aquecedora, preso com mufas e
garras em suporte universal, com o bulbo de term6émetro de 300°C introduzido no 6leo
silicone; realizaram-se as tentativas de sintese de esponja de rGO por uso de autoclave
por 12 e 24 horas, mantendo-se temperaturas constantes de 130, 180 e 200°C definidas
para cada procedimento da sintese de esponja de rGO; o rGO foi transferido para
frascos de plastico com tampas rosqueadas e filtros no volume de 25/30 mL e
liofilizados por 48 horas; apos a liofilizacdo o rGO foi armazenado em placas de Petri

para posteriores analises e demais procedimentos.

Para a sintese de esponja de rGO pelo método de aquecimento em estufa foi
sintetizado o Oxido de grafeno pelo método de Hummers modificado; para cada
tentativa de sintese de esponja de rGO utilizou-se o contetdo de um dos tubos falcon de
GO sintetizado; retirou-se o sobrenadante do tubo deixando-se aproximadamente 25/30
mL da dispersdo de GO; procedeu-se a homogeneizacdo do contedo sacudindo o tubo
com movimentos manuais rapidos; o GO foi transferido para frascos de plastico com
tampas rosqueadas e filtros no volume de 25/30 mL e liofilizados por 48 horas; o GO
liofilizado com estrutura tridimensional de esponja foi transferido para placas de Petri e
colocado em estufa a temperatura acima de 70°C por 2 horas; apds o processamento da
estufa o rGO foi armazenado em placa de Petri para posteriores analises e demais

procedimentos.

Foram realizados trés processos de liofilizagdo de amostras (Tabela 6).

Tabela 6 — Tentativas de liofilizacdo de amostras de rGO e GO e tempos de exposicéo

Coe Tipo de Tempo ~
Liofilizacéo amostras (h) Observagdes

rGO A amostra foi coberta com tecido do tipo “perfex” e o p6d de

1 48 S .

autoclave rGO gerado pela sublimacdo vazou pelos poros do tecido.

rGO Foram feitos testes com filtros de café, analitico e filtrilo de

2 autoclave e 48 seringa para tentar resolver o problema de vazamento de
GO particulados ocorrido na primeira liofilizag8o.

3 GO 50 Foi utilizado o filtrilo de seringa sobre a tampa.
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4.2. Dispositivos de simulacéo de lengol freatico e de fluxo de adsorgéo
Foi produzido um dispositivo (1.000 mL) para simular condi¢des de percolacéo
de chorume pelo solo, até um lencol freatico, carreado por aguas de precipitacdes
(chuva) e um dispositivo (500 mL) para teste de fluxo de adsorcdo pela esponja

tridimensional de rGO.

Figura 6 — a) Dispositivo de simulacao de lencol freatico, escala da imagem 1:3,8 cm; b) Dispositivo
de fluxo de adsorcao, escala da imagem 1:8,25 cm.

Fonte: autor.
FEM(UH(
ConpaetadR

a
3

Horizonte A - Matéria orgénica (terra)

Horizonte B - Solo rochoso poroso
Lengol freatico contido entre uma

base impermedvel e uma cobertura
mineral permedvel.

a) b)

4.3. Obtencao das solucdes matrizes para os estudos de adsorcao

Foram utilizadas trés amostras de chorume provenientes do aterro sanitario de
Macaubas (Amostra 1), localizado em Sabard — MG, fornecida pelo GEAPS
Membranas (Grupo de Estudos e Aplicagdes de Processos de Separacdo por
Membranas) coordenado pela Professora Miriam Cristina Santos Amaral; de percolado
bruto (Amostra 2) (proveniente de E. L. S.) fornecida pela Professora Nelcy Della
Santina Mohallem; e coletada em reservatdrio de chorume de caminhdo compactador de
lixo (Amostra 3) do sistema de limpeza urbana de Belo Horizonte — MG, em rota de
coleta de RSU do bairro Santa Branca.

Foram despejados 100 mL das amostras de chorumes, intercaladas com 150 mL
de agua destilada sobre os horizontes A de cada um dos dispositivos de simulacdo de

lencol freatico, que receberam a mesma numeragéo de identificacdo das amostras.

4.3.1. Tratamento quimico das solu¢des matrizes para obtencdo de amostras
contaminadas por elementos potencialmente toxicos

O preparo das solucGes matrizes concentrou-se na identificacdo de elementos
quimicos potencialmente toxicos, metais pesados (POURJAVID, 2014). Para amostras
liquidas que contenham compostos organico/metalicos (CPOs/CPMSs) € necessaria uma
etapa de digestdo acida para eliminacdo da matéria organica presente. Assim, a

preparacdo das amostras utilizou técnicas de digestdo com o uso de HNOj3 (65%) e H,0,
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(35%), para garantir que os elementos quimicos inorganicos potencialmente tdxicos
estivessem dissolvidos e acessiveis para a analise de espectroscopia de absorcao
atdbmica com chama (FAAS).

4.3.2. Procedimento para a coleta de amostras de chorume dos dispositivos de
simulacéo de lencol freatico

Utilizaram-se seringas de 10 mL descartaveis para cada dispositivo; inseriu-se a
seringa com cuidado, evitando o desmonte do dispositivo, em sua base no tergo superior
para a retirada de 30 mL de cada uma das amostras; armazenaram-se as amostras em

frascos de vidro com tampas devidamente identificadas.

4.3.3. Procedimento para a digestao acida das amostras de chorume

Utilizou-se um bloco digestor para promover a digestdo acida das amostras em
capela; a temperatura do bloco digestor foi ajustada para 130°C; Pipetou-se 2,5 mL de
cada uma das trés amostras e transferiu-se para tubos de vidro para digestdo; para o
branco analitico, transferiu-se 2,5 mL de agua deionizada para um tubo de vidro para
digestdo; adicionou-se 5 mL de HNO;3; (65%) aos tubos de vidro para digestdo com
amostras e no tubo de vidro para digestdo do branco analitico; colocaram-se os tubos de
vidro para digestdo no bloco digestor e aqueceu-se por aproximadamente 45 minutos a
130°C (foi observada a liberacdo de gases NOX); retiraram-se os tubos de vidro para
digestdo do bloco digestor e deixou-se esfriar por 5 minutos; foi adicionado lentamente
2,0 mL de H,0O, (35%) aos tubos de vidro para digestdo; colocaram-se os tubos de
digestdo novamente no bloco digestor e aqueceu-se por mais 20 minutos (foi observada
a coloracdo do digerido); retiraram-se os tubos de vidro para digestdo do bloco digestor
e deixou-se esfriar por 10 minutos; transferiram-se os digeridos para tubos falcon de 50
mL e completou-se o volume dos tubos até 25 mL com &gua destilada e agitou-se
manualmente para homogeneizar; armazenaram-se as amostras na geladeira para a

analise por FAAS e demais procedimentos.

4.4. Procedimento para a simulacédo de fluxo de adsorc¢édo
Uma vez obtida a esponja de rGO e determinado o elemento potencialmente
toxico e amostra digerida para estudo da eficiéncia do rGO como complemento em
sistemas de tratamento de agua, procedeu-se a simulagdo dos ensaios com o dispositivo

de fluxo de adsor¢éo. Para tanto foi realizado o seguinte procedimento:
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O dispositivo de fluxo de adsor¢do com as esponjas de rGO e GO instaladas em
seu receptaculo em cada ensaio foi montado em suporte universal com o uso de mufa e
garra; foram utilizados 25 mL das solugdes padrdo de amostra digerida (digestdo &cida)
e de Pb(NOg3), em cada ensaio de fluxo de adsorcéo; foi colocado um béquer coletor de
100 mL na base do dispositivo de fluxo de adsorcdo; as solugbes de amostra foram
derramadas lentamente pelo gargalo do dispositivo de fluxo de adsorc¢éo, procurando-se
observar as reacdes fisicas que ocorreram no contato das solu¢Ges com as esponjas de
rGO e GO; das solucdes permeadas coletadas no béquer coletor foram pipetados 6 mL

para as analises por FAAS e 5 mL para as andlises por UV-VIS.

4.5. Analises quimicas realizadas para obtencéo de resultados
4.5.1. Caracterizacdo de GO e rGO

Foram realizadas espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR-ATR) para
caracterizar 0s grupos oxigenados presentes nas sinteses de GO e rGO;
termogravimetria (TG/DTG) para caracterizar e dimensionar o percentual de perda em
massa de grupos quimicos presentes nas amostras de sintese de rGO; e microscopia
eletronica de varricdo (MEV-EDS) para caracterizar a morfologia e constatar a adsorgéo

de chumbo pela esponja de rGO.

4.5.2. Procedimento para analise FTIR-ATR

Foi coletada uma pequena quantidade, ponta de espatula, para a leitura espectral de
identificacdo de grupos funcionais em amostras de GO e rGO pelo espectrofotdmetro de

infravermelho.

4.5.3. Procedimento para analise por termogravimetria

Foram coletados 0,06 g de rGO e armazenados em frasco de vidro com tampa de

borracha para analise termogravimétrica por curva TG/DTG.

4.5.4. Presenca de elementos potencialmente toxicos metalicos nas solugdes de
amostras e Pb(NO3),

Foram realizadas andlises por espectroscopia de absor¢do atdbmica em chama
(FAAS) para constatar a ocorréncia e determinar o teor de Zn, Cd e Pb presentes nas
amostras selecionadas e nas amostras permeadas por esponjas de GO e rGO; e foram
realizadas analises por espectroscopia UV-VIS, para construir curvas analiticas de

concentracdo das solucgdes padrdo de amostras selecionadas e nitrato de chumbo 11, bem
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como para analisar as amostras permeadas e de solucdo de nitrato de chumbo IlI,

coletadas no beéquer coletor em cada ensaio de fluxo de adsorgao.

4.5.5. Procedimento para analise FAAS

Foram coletados 2 mL de cada uma das 3 amostras digeridas (digestdo acida) e da
solucéo de nitrato de chumbo Il, para cada elemento quimico pesquisado antes e apds 0s
ensaios de fluxo de adsorcdo; foram solicitadas analises de teor dos elementos zinco

(Zn), chumbo (Pb) e caddmio (Cd) em cada amostra.

4.6. Adsorcao de elementos potencialmente toxicos metalicos pelas esponjas de
rGO e GO

Foram pipetados 2 mL da solucdo coletada pelo béquer coletor na base do
dispositivo de fluxo de adsorcédo para cada elemento quimico nas amostras permeadas
dos ensaios de adsor¢cdo com as esponjas de rGO e GO; foi solicitado ao laboratério de
absorcdo atdbmica por FAAS a andlise de teor de zinco (Zn), Cadmio (Cd) e chumbo

(Pb) nas amostras.

4.7. Curvas analiticas de concentracao (calibracdo) para analise UV-VIS

Como sera exposto adiante, o elemento quimico selecionado como alvo para as
analises foi o chumbo (Pb). Sikkander et al (2021), determinou a ocorréncia de bandas
de absorcao de solucdes contendo Pb** na faixa entre 300 e 305 nm no espectro de UV-
VIS. Utilizando-se da Lei de Beer-Lambert,

A=¢lC (Equacdo 2)

foram realizadas analises espectroscopicas de absorcdo nas regides do ultravioleta e do
visivel para a determinacdo da banda de absorcéo das solugdes de amostras digeridas e
nitrato de chumbo Il, bem como para a construcdo de suas curvas analiticas de
concentracdo. O intuito foi determinar a concentragdo (C) das amostras antes e ap0s 0s
ensaios de adsorcdo. Apesar das amostras produzidas no dispositivo de simulacdo de
lencol fredtico, atraves da percolagdo de chorume, serem amostras de matrizes muito
complexas, ap6s a digestdo acida das amostras optou-se por fazer a analise no
espectrofotdbmetro de UV-VIS para obter dados para comparacao de resultados, com as
amostras selecionadas para o projeto e com uma solucéo padrédo de Pb(NO3), (Figura 7).
As solugOes padréo foram preparadas com 2,5 mL das respectivas matrizes para manter

0 padrdo de diluicdo das solucbes preparadas na digestao acida.
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Figura 7 — Fluxograma de construcdo das curvas analiticas das solucfes padrdo de amostras
digeridas e de nitrato de chumbo II.
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» Amostra digerida (digestao acida)

Foram pipetados 2,5 mL da amostra digerida selecionada para um baldo
volumétrico de 100 mL, que foi completado com &gua destilada para a formacdo da
solugdo padréo; foram feitas 7 solugdes em baldes volumétricos de 25 mL, utilizando-se
a solucédo padréo da amostra digerida, nas seguintes concentragdes: 0, 1, 3,5, 7,9 e 10
mL, correspondentes a 0, 0,04, 0,12, 0,20, 0,28, 0,36, 0,40 % (V/V) respectivamente; as
solucBes tiveram a sua absorbancia (A) e comprimento de onda (A) medidas em
espectrofotébmetro de UV-VIS e assim, foi construida a curva analitica de concentracao
VIV (%); ap6s os ensaios de fluxo de adsor¢do com utilizagdo da solucdo padrdo, foram
coletados 5 mL do béquer coletor do dispositivo de fluxo de adsorcédo, apds cada ensaio,
para analise de espectroscopia de UV-VIS e comparacdo com a curva analitica de

concentracéo.

» Pb(NOs3),

Solubilizou-se em um baldo volumétrico de 100 mL, 2,5675 g de Pb(NO3);
(considerando-se densidade de 1,027 g/mL) que foi completado com &gua destilada,
para a formacdo da solugdo padrdo; foram feitas 7 solugdes em baldes volumétricos de
25 mL, utilizando-se a solucdo padrdo de nitrato de chumbo II, nas seguintes
concentrages: 0, 1, 3, 5, 7, 9 e 10 mL; as solugBes tiveram a sua absorbancia (A) e
comprimento de onda (A) medidas em espectrofotdometro de UV-VIS e assim, foi
construida a curva analitica de concentracdo; apds os ensaios de fluxo de adsorgcdo com

utilizacdo da solucdo padréo, foram coletados 5 mL do béquer coletor do dispositivo de

38



fluxo de adsorcdo, apds cada ensaio, para analise de espectroscopia de UV-VIS e

comparagao com a curva analitica de concentracao.

4.8. Procedimento para microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Foram separadas trés amostras em pequenas quantidades (ponta de espatula) de
esponja de oxido de grafeno reduzido e colocadas em trés tubos de microcentrifuga;
dois tubos, com amostra de rGO n&o adsorvida e com amostra de rGO adsorvida com
nitrato de chumbo 1I, foram completados com alcool isopropilico; e outro tubo com
amostra de rGO adsorvida de nitrato de chumbo Il foi completado com agua destilada;
os trés tubos foram colocados em sonicacdo por 20 minutos para que as amostras
fossem dissolvidas; trés pequenos pedacos de silicio metalico foram colados com fita de
carbono dupla face em um pino de suporte (stub) de amostra para MEV-EDS, com a
face espelhada do silicio para cima; com o uso de micropipetas, uma pequena gota de
cada amostra foi depositada na face superior dos pedacos de silicio e 0s pinos stub
foram acondicionados em furos numa esponja e armazenados em placas de Petri para a
secagem das gotas; apds a secagem a placa de Petri foi tampada com o uso de outra
placa de Petri em posicdo inversa e lacrada com plastico filme; as amostras foram
transportadas para o Centro de Microscopia Eletronica da UFMG, onde foram

realizadas as analises com MEV/EDS e mapeamento.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir é apresentada a tabela 7 com a identificacdo dos codigos de amostras

utilizadas nos diversos testes e analises quimicas realizados no projeto.

Tabela 7 — Identificacéo de codigos de amostras

Cédigo Identificacdo
Liol 12 liofilizacdo
Lio 2 28 liofilizacdo
Lio3 3 liofilizacdo
GO Oxido de grafeno
rGO Oxido de grafeno reduzido
Nit Nitrato de chumbo 11
Dig 3 Solugdo da amostra 3 processada por digestdo acida
Per Amostra permeada em esponja
Café, analitico, seringa | Tipo de filtro utilizado na tampa do recipiente de amostra na liofilizagao
Exemplo Per Lio 3 rGO Dig 3
Identificacdo Amostra permeada, 32 liofilizag&o, esponja de rGO, solugéo 3 digerida

Para compreensdo das etapas que foram desenvolvidas no projeto, a Figura 8

apresenta um fluxograma de etapas desde a obtencéo das amostras 1, 2 e 3 de chorume

até as analises quimicas de eficiéncia adsortiva das esponjas de GO e rGO produzidas e

as suas caracterizagOes estruturais e morfologicas.

Figura 8 — Fluxograma de etapas de desenvolvimento do projeto.
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5.1.Dispositivos de simulacéo de lencol freatico e fluxo de adsorcéo

Considerando-se a quantidade de etapas experimentais desenvolvidas e o0s

resultados obtidos ao longo da execucdo do projeto, optou-se por apresentar 0s



resultados seguindo a ordem de realizacdo das atividades. Dessa forma, a primeira etapa
correspondeu a construcdo dos dispositivos experimentais utilizados para a simulacéo
de percolagdo para lencol freatico e para os ensaios de fluxo de adsorcdo, os quais
serviram de base para as etapas subsequentes de contaminacdo simulada e avaliacdo do
material adsorvente. Como um paliativo para as colunas de percolacdo utilizadas em
laboratérios e visando a racionalizagdo, custo e sustentabilidade do projeto, foram
empregadas embalagens plésticas de polietileno de 1.000 mL (utilizadas para sabonetes
liquidos), que ap6s a higienizacdo foram cortadas e adaptadas para os dispositivos de
simulacdo de lencol freatico. Nesse dispositivo os horizontes de solo foram simulados
com o uso de terra vegetal e “pedras de aquario” dispostas em camadas e criando
camadas porosas sobre uma camada impermedavel, base do dispositivo, sendo que as
tampas das embalagens, que foram cortadas, foram instaladas no interior dos
dispositivos funcionando como funis e a simulagdo de uma “armadilha” geologica, onde

as percolacdes de agua e chorume puderam ser observadas externamente.

Concluida a construcdo dos dispositivos de simulacdo de lencol freético,
procedeu-se a alimentacdo dos sistemas com &gua destilada e chorume em dias
alternados. A agua destilada foi utilizada para simular eventos de precipitagdo, enquanto
as amostras de chorume foram adicionadas aos dispositivos correspondentes,
identificados com o mesmo codigo de cada amostra (Figura 9). Os intervalos entre as
aplicacdes foram estabelecidos de forma a garantir a completa percolagdo dos liquidos
pelo meio poroso antes da adigdo subsequiente. Foram colocados em cada dispositivo

150 mL de agua destilada e 100 mL de sua respectiva amostra de chorume.

Figura 9 — Preparo de dispositivos de simulacéo de lencol freatico e colocacao de 4gua destilada e
amostras de chorume. a) Materiais utilizados; b) Dispositivos montados; ¢) Colocacao de dgua
destilada; d) Colocacao de amostra de chorume.

Fonte: autor.
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Para o preparo das amostras de chorume foram utilizadas amostras provenientes
do aterro sanitario de Macalbas (Amostra 1), de percolado bruto de chorume (Amostra
2) e do reservatorio de chorume do “cocho” de caminhdo compactador (Amostra 3) de

coleta de RSU (figura 10).

Figura 10 — a) Amostra 1; b) Amostra 2; ¢) Origem da amostra 3.
Fonte: autor.

Para o preparo do dispositivo de fluxo de adsor¢do foram utilizadas embalagens
plasticas de polipropileno de 500 mL (utilizadas para sabonetes liquidos), que foram
devidamente higienizadas. As bases de duas embalagens foram cortadas e adaptadas
para funcionar como o receptaculo das esponjas de rGO e GO no interior do dispositivo.
O dispositivo foi montado em suporte universal (figura 11) e foi colocado um béquer de
500 mL em sua base para atuar como recipiente coletor da amostra adsorvida.

Figura 11 — Dispositivo de fluxo de adsorgéo. a) Preparo; b) Dispositivo montado.
Fonte: autor.

Uma vez maturado o liquido percolado nos sistemas dos dispositivos de
simulacdo de lencol freatico, procedeu-se a coleta das amostras percoladas na base dos
dispositivos. Foram utilizadas seringas (10 mL) e agulhas descartaveis. As amostras

foram coletadas inserindo-se as agulhas no tergo superior das “armadilhas” geologicas

42



dos dispositivos e transferindo-se 30 mL de cada dispositivo para frascos de vidros

identificados e com tampas (figura 12).

Figura 12 — a) Coleta de amostra com seringa em dispositivo de simulagéo de lengol freatico; b)
Armazenamento das amostras percoladas.
Fonte: autor.

5.2. Digestdo &cida das amostras percoladas do dispositivo de simulacdo de
lencol freéatico

Obtidas as amostras de percolados dos dispositivos de simulacdo de lencol
freatico, procedeu-se a etapa de digestdo acida das amostras. A matriz de chorume é
complexa e possui compostos de materiais organicos, inorganicos, microrganismos e
patdégenos. Como o objetivo do projeto é o estudo da eficacia do uso de esponja de rGO
como complemento ao tratamento de agua realizado por ETAS e, uma vez que essas
estacOes sdo capazes de tratar 0s componentes organicos, microrganismos e patdgenos
de efluentes contaminados, mas possuem capacidade limitada para tratar elementos
potencialmente tdéxicos metalicos, procedeu-se a analise somente dos elementos
quimicos selecionados na fase de pesquisas do referencial tedrico, quais sejam: Zn, Cd e
Pb nas amostras percoladas. Para tanto, foi realizada a digestdo acida das amostras com
a utilizacdo de bloco digestor, acido nitrico e peroxido de hidrogénio (figura 12)
conforme procedimento. As amostras digeridas, bem como a amostra digerida usada
como “branco”, foram transferidas para tubos Falcon e seu volume foi completado com
agua destilada até 25 mL. De cada amostra foram retirados 6 mL, sendo 2 mL para cada
elemento potencialmente téxico pesquisado, para envio ao laboratério de andlise de
absorcdo atbmica em chama (FAAS). Os elementos solicitados para analise de teor
foram zinco, cddmio e chumbo e as amostras para analise foram armazenadas em
frascos de vidro com tampa de borracha (figura 13); os tubos Falcon com as amostras

digeridas foram conservados em geladeira para procedimentos posteriores.
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Figura 13 — Digestédo acida. a) Bloco digestor contendo tubos de vidro para digestao; b) Amostras
digeridas em tubos Falcon; ¢) Amostras em frascos de vidro para analise FAAS.
Fonte: autor.

\ a) bt

O resultado da analise por FAAS (Quadro 2) revelou que das trés amostras de
chorume a que se mostrava mais interessante para o objetivo do projeto era a amostra 3,
originaria do chorume de reservatério de caminhdo compactador, pois, essa apresentou
0 maior teor de chumbo entre as amostras e acima do permitido pela legislacdo vigente
sobre limites de contaminacdo para agua potavel (Portaria GM/MS n° 888/21) (anexo
2). A amostra apresentou teor de chumbo de 0,2176 mg/L, sendo que o maximo
permitido pela portaria € 0,01 mg/L. Os teores de cadmio e zinco das amostras ficaram
abaixo dos limites permitidos pela portaria, excetuando-se o cddmio na amostra 2
(0,0048 mg/L, limite da portaria: 0,003 mg/L). O teor de zinco da amostra 3 foi 0,1809
mg/L (limite da portaria: 5 mg/L); e o teor de cadmio na amostra 3 foi 0,0008 mg/L
(limite da portaria: 0,003 mg/L). Dessa forma, a amostra 3 foi selecionada para os testes
de adsorcdo com esponja de rGO e o chumbo foi selecionado como o elemento

potencialmente toxico alvo do projeto.

Quadro 2 — Resultado de andlises FAAS das amostras digeridas

Cddigo da amostra | Elementos quimicos | Volume (mL) | Resultado encontrado em mg/L

Zn 2 0,1229

DIG 01 Pb 2 0,4268
Cd 2 0,0234

Zn 2 0,1042

DIG 02 Pb 2 0,4717
Cd 2 0,0269

Zn 2 0,2756

DIG 03 Pb 2 0,4998
Cd 2 0,0229

Zn 2 0,0947

DIG Branco Pb 2 0,2822
Cd 2 0,0221

O grafico de comparacgéo de teores dos elementos, obtidos por FAAS (figura 14)
apresenta os resultados dos teores de Zn, Cd e Pb analisados por FAAS das amostras 1,
2e3.
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Figura 14 — Grafico de analise FAAS de teores de Zn, Cd e Pb das amostras digeridas.

0,25

02

Teor (mg/fL)
o

K=}
e

o
=]
o

o
|

DG 1

DIG 2

Amostras digeridas

DIG 3

W Zinco
W Chumbo

W Cadmio

5.3. Sintese de esponja de rGO

Uma vez preparada e selecionada a amostra 3 para os testes com o dispositivo de

fluxo de adsorcéo, iniciou-se a etapa de sintese de esponja tridimensional de rGO. Para

tanto, o primeiro passo foi a sintese de GO pelo método modificado de Hummers.

Foram realizadas trés sinteses (Figura 15) utilizando-se acido sulfdrico concentrado e

permanganato de potassio para reagir com o grafite, criando camadas de grafeno e

produzindo os grupos oxigenados (epdxidos, hidroxilas e carbonilas) e, utilizando o

perdxido de hidrogénio para interromper a reacao do permanganato de potassio.

Cyratite + KMNO,4 + H,SO, — Oxido de grafeno + MnO, + K,SO, + H,0O (equagéo geral)
2KMnO, + H,SO, — Mn,07 + K,SO, + H,O (formacdo do agente oxidante)

2MnO, + H,0, + 4H" — 2Mn*" + 2H,0 + O, (interrupcéo do didxido de manganés)

Figura 15 — Sinteses de GO. a) 12 sintese de GO: acidifica¢do (esquerda), oxidagao (centro),
interrupcéo (direita); b) 22 sintese de GO: acidificacdo (esquerda), oxidagdo (centro), interrupcéo
(direita); c) 32 sintese de GO: acidificacao (esquerda), oxidacéo (centro), interrupcao (direita).

Fonte: autor.
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Apos a primeira sintese de GO, produziu-se o rGO atraveés do processo com
utilizacdo de reator hidrotérmico (autoclave) e liofilizacdo. O rGO foi caracterizado por
FTIR-ATR (figura 16) para a verificagdo da formacdo dos grupos funcionais
oxigenados caracteristicos do 6xido de grafeno reduzido.

Figura 16 — Espectro FTIR-ATR da amostra Lio 1 rGO.
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Como pode ser verificado na (figura 16) do espectro FTIR-ATR foram formados
0s grupos oxigenados, que estdo em menor intensidade do que o esperado em espectros
de GO como pode ser comparado na figura 17. A auséncia de uma banda caracteristica
de grupos O-H (3400 — 3200 cm™) indica que o éxido de grafeno foi reduzido. A banda
observada em aproximadamente 2250 cm™ é atribuida & absorcdo de CO, atmosférico e
constitui um artefato instrumental comumente observado em espectros de FTIR-ATR,

ndo estando relacionada & composicao quimica da amostra.

Foram realizadas para efeito comparativo, analises por FTIR-ATR de amostras
de esponja de GO e esponja de rGO (figura 17), esponjas essas obtidas pelo processo de
exposicdo a temperatura acima de 80°C em estufa, produzidas a partir da liofilizacdo 2
e, posteriormente, essas esponjas foram utilizadas no pré-teste do dispositivo de fluxo
de adsor¢do, sendo que foram realizadas analises FAAS dos permeados coletados no

béquer coletor do dispositivo de fluxo de adsorcéo nesses ensaios.
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Figura 17 — Espectros de FTIR-ATR das amostras: a) Lio 2 GO café; e b) Lio 2 rGO café.
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Pode-se observar, na Figura 17, referente a amostra de esponja de GO (Lio 2 GO
café), a presenca de bandas caracteristicas dos grupos oxigenados tipicos do 6xido de
grafeno, incluindo a banda larga atribuida ao estiramento O-H (3400-3200 cm™), a
banda correspondente ao grupo carbonila C=0 (~1750 cm™) e as bandas associadas as
ligacBes C-O (1000-1300 cm™). No espectro da amostra de esponja de rGO (Lio 2 rGO
café), observa-se o desaparecimento da banda O-H e a reducdo da intensidade das
bandas atribuidas aos grupos C=0 e C-O, indicando a remocdo parcial dos grupos
oxigenados durante o processo de reducdo. Em conjunto, essas alteracbes espectrais
evidenciam a conversao do 6xido de grafeno (GO) em oOxido de grafeno reduzido (rGO).

Na terceira sintese de GO todas as etapas da sintese apresentaram-se dentro dos
critérios caracteristicos do método modificado de Hummers, inclusive com a
apresentacdo das cores esperadas em cada etapa. Essa sintese foi utilizada para a
producdo de esponjas de GO na liofilizacdo 3 (como sera descrito posteriormente) e,
suas esponjas foram utilizadas nos ensaios definitivos com o dispositivo de fluxo de
adsorcdo. A analise FAAS também foi realizada para esses ensaios de fluxo de adsorcao
com as amostras dessa sintese de GO.

5.3.1. Sintese de esponja de rGO em reator hidrotérmico

Foram realizadas cinco tentativas de obtencdo da esponja de rGO pelo processo
com utilizacdo de reator hidrotérmico, ou seja, exposicdo de amostras de GO a
temperaturas acima de 100°C e pressOes elevadas; todas as tentativas se mostraram
insuficientes para a formacao da estrutura tridimensional de esponja de rGO. O GO foi
reduzido em todas as tentativas, pois, a reacao de reducgéo é produzida pela exposicéo do
oxido de grafeno a temperatura acima de 60°C, porém, a estrutura de esponja esperada

conforme Chabot et al (2014) nédo foi atingida. Foram utilizadas diversas temperaturas
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(130, 180 e 200°C) e exposicles por 12 e 24 horas e pdde ser observado visualmente
que o GO era reduzido pela producdo de cor escura no processo e, pdde-se também
observar a aglutinacdo de particulas, com a formac&o de granulos maiores a medida que
aumentou-se a temperatura e o0 tempo de exposi¢do em autoclave, mas sem a formacéao

de uma estrutura tridimensional uniforme (figura 18).

Figura 18 — Tentativas de sintese de esponja de rGO por autoclavagem. As fotos estdo numeradas
conforme a ordem de tentativas; destaca-se a formagao de granulos da tentativa 2 e a demonstracgéo
da formacao de duas fases da tentativa 5.

Fonte: autor.

Também, pode-se observar com 0 aumento de temperatura e tempo de exposi¢ao
em autoclave a formacdo de duas fases distintas, o que ¢ um indicativo de que o GO
perdeu a sua caracteristica de hidrofilicidade, tornando-se hidrofébico, o que é esperado
no rGO e desejado para a utilizacdo como material complementar para 0s processos de
tratamento de ETAs.

As dispersdes de rGO obtidas nas duas primeiras tentativas foram submetidas a
desumidificacdo sob vacuo em dessecador, com o objetivo de verificar se 0 processo
com o uso de autoclave havia iniciado a formacdo da estrutura tridimensional
caracteristica da esponja. Apds a secagem, observou-se apenas a formacdo de granulos,
ndo sendo identificada a formacdo da estrutura porosa esperada. A formacgdo desses
granulos sugere que a redugdo do 6xido de grafeno promoveu a aproximacgao e o

rearranjo das folhas grafénicas, favorecendo o restabelecimento das interagdes n-m € o
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aumento das forcas de Van der Waals entre as camadas. Como consequiéncia, ocorreu a
aglomeracdo do material em estruturas granulares, indicando que as condigdes
empregadas ndo foram suficientes para promover a auto-organizagcdo necessaria a

formacéo da esponja tridimensional de rGO.

As tentativas de sintese de esponja de rGO em reator hidrotérmico foram feitas
utilizando-se 25 mL das dispersdes de 6xido de grafeno sintetizadas e armazenadas em
tubos falcon de 50 mL. Para tanto, foi retirado o sobrenadante do tubo utilizando-se
uma pipeta Pasteur até o volume de 25 mL. Procedeu-se, entdo, & homogeneizagdo da
solucdo de GO com movimentos manuais intensos para mistura. A dispersao de GO foi
transferida para um cilindro de Teflon de 50 mL, que foi acondicionado no cilindro do

autoclave.

Apds o encerramento dos ciclos com o uso de autoclave, esperou-se que 0
sistema esfriasse até a temperatura ambiente e o contetdo do cilindro de Teflon foi
transferido para uma placa de Petri de vidro. Em todas as tentativas observou-se a
formacdo de duas fases e a agua foi retirada com a utilizacdo de pipeta Pasteur
diretamente do cilindro de Teflon e descartada. Como a perda da caracteristica de
hidrofilicidade do GO se acentua com o tempo de exposicdo a alta temperatura e
pressdo, ficou evidenciada a necessidade de aumentar o tempo de exposigdo em
autoclave. Ainda assim, pdde-se observar visualmente que ocorreram aglutinacdes do
rGO desde a primeira tentativa, com um epicentro de maior volume evidenciado na
placa de Petri e diversas outras pequenas aglomeracdes espalhadas no entorno desse
epicentro. Isso sugere que uma estrutura tridimensional comecgou a se formar, o que
demonstra a perda de alguns grupos funcionais oxigenados e o retorno a estrutura

hexagonal com aumento das ligacGes n-m.

O processo de desumidificacdo das duas primeiras tentativas foi feito colocando-
se a placa de Petri com as dispersdes de rGO em um dessecador com vacuo, onde
permaneceram por aproximadamente 120 horas (5 dias). O resultado, obviamente, foi
uma reducdo do volume das estruturas de rGO que comecaram a ser formadas.
Procedeu-se, entdo, a pesagem do material em balanca digital e foram encontrados

0,0505 g correspondentes a 25 mL de dispersédo de rGO.
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Apls a série de tentativas ficou, entdo, evidenciado que a estrutura
tridimensional de esponja de rGO ndo seria obtida pelo método com o uso de autoclave,
em contradi¢cdo com o citado por Chabot et al (2014):

“(item 2.1.3.1) A produgdo de esponja de Oxido de grafeno tem sido
largamente reportada, utilizando um autoclave em temperaturas
moderadamente altas (90-200°C) e elevada pressdo de solucdo para
reduzir GO e induzir a automontagem.”

Assim, foi necessaria a mudanca da rota de sintese, para tal, foi adotado o
método de reducdo da esponja de 6xido de grafeno por exposicdo a temperaturas acima
de 60°C em estufa.

5.3.2. Secagem por liofilizagéo de dispersdes de GO e rGO

A liofilizacéo retira a umidade das amostras por sublimacdo preservando suas
estruturas. Nesse processo, 0 equipamento liofilizador produz véacuo e temperaturas
baixissimas em suas camaras de amostras (préximo a -46°C e 100 mbar). As dispersdes
foram congeladas com o uso de nitrogénio liquido, para que a sublimacdo, passagem
direta da 4gua do estado sélido para o estado gasoso ocorresse. A aplicacdo de alto
vacuo provoca a baixa pressdo, o que faz com que a agua congelada da amostra
sublime. O processo de sublimacdo evita que a amostra sofra degradacdo térmica, ou, no
caso do Oxido de grafeno, seja exposta a rea¢do quimica de reducdo devido a exposicdo
a altas temperaturas para retirada de umidade por evaporacdo. Foram realizados trés
processos de liofilizacdo de amostras.

5.3.2.1. Liofilizacdo da amostra Lio 1 rGO (48 horas)

Na primeira tentativa de liofilizacdo, o rGO da amostra ao sublimar vazou em
forma de particulados pelos poros do “perfex” que tampava o recipiente plastico com a
amostra, devido a conveccao formada pela bomba de vacuo do liofilizador, perdendo
parte da massa da amostra (figura 19). N&o ocorreu a formacéo esperada de estrutura
tridimensional de esponja e ficou evidente que na préxima tentativa de liofilizacdo
deveria ser utilizado outro tipo de tampa no recipiente plastico da amostra, sendo que
essa deveria ser permeavel para permitir a passagem do gas gerado pela sublimacéo,
mas que fosse capaz de preservar a estrutura do GO ou do rGO e evitar o vazamento de

particulados.

50



Figura 19 — Liofilizacdo da amostra Lio 1 rGO. a) Congelamento com N,; b) Evidéncia de
vazamento de particulados de rGO pelos poros do perfex.
Fonte: autor.

Apesar de ndo ter sido formada a estrutura tridimensional de esponja, foi
recolhido 0,006 g da amostra Lio 1 rGO para realizar analise termogravimétrica por
curvas TG/DTG para confirmacdo da composicdo quimica do Oxido de grafeno

reduzido (figura 20).

Os resultados demonstraram a formacdo do Oxido de grafeno reduzido com
perda de massa em trés patamares: inicio em 27,27°C e fim em 138,12°C, com perda de
massa de 6,8% referente a moléculas de H20; inicio em 138,12°C e fim em 350,01°C,
com perda de massa de 8,3% referente as moléculas de grupos oxigenados; inicio em
350,01°C e fim em 598,75°C com perda de massa de 54,7% referente a pirdlise de

atomos de carbono.

O segundo patamar indica que o rGO, apesar de reduzido manteve consideravel
quantidade de grupos oxigenados, 8,3% de sua massa, empiricamente, espera-se em
torno de 30% de grupos oxigenados no GO. Esses resultados encontrados encontram-se
concernentes com os estudos realizados por Farah et al (2020) com 6xidos de grafeno
reduzidos.
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Figura 20 — Anélise termogravimétrica da amostra Lio 1 rGO.
110

o
90 13&1N
] 6,8%
80 350,01°C
] 8,3%
70 1
2 60
(1] o
o 504
[} ]
= 40
30 4 508,74°C
] 54,7%
20
10 4
0 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

5.3.2.2. Liofilizagdo das amostras Lio 2 rGO analitico, Lio 2 GO café e Lio 2
GO seringa (48 horas)

Para a segunda tentativa de liofilizacdo foram utilizadas amostras de GO e rGO
(obtido em autoclave) e foram produzidas tampas revestidas internamente com filtro de
café, com filtro analitico e tampa com a instalagdo externa de filtrilo de seringa (Figura
21). O intuito foi verificar e determinar um modelo de vedacdo de recipiente plastico
que permitisse a sublimacdo da amostra, a volatizacdo do gas e a preservacdo da
estrutura da amostra, obviamente, procurando sintetizar a estrutura tridimensional de
esponja. Os resultados foram bastante reveladores: 1) a estrutura tridimensional de
esponja ndo foi formada na amostra de rGO; 2) a estrutura tridimensional de esponja foi
formada nas amostras de GO; 3) as tampas revestidas internamente com os filtros de
café e analitico demonstraram nas paredes internas dos recipientes plasticos a projecdo
de particulados; 4) a tampa com a instalacdo externa de filtrilo de seringa exibiu o
recipiente plastico com uma quantidade minima, quase limpo, de particulados; 5) a
pesagem das amostras que possuiam um mesmo volume inicial de solucdo (25 mL)
antes da liofilizacdo demonstrou que a tampa com filtro de seringa apresentava um peso
de massa menor do que as tampas de filtros de café e analitico, indicando que uma
maior quantidade de umidade foi sublimada nessa amostra em relagcdo as outras (tabela
8).

Esses dois fatores: ndo projecdo de particulados (preservacdo de estrutura) e

maior sublimacdo de umidade determinaram a tampa com filtrilo de seringa como o
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melhor modelo de tampa de recipientes de liofilizacdo para a continuidade dos

experimentos.

Tabela 8 — Comparacdo entre a eficiéncia dos filtros de tampas de recipientes plasticos para
liofilizacdo de amostras

. . Massa
Tipo de Tipo de liofilizada Observacoes
tampa amostra @)
Filtro rGO 0.0786 Amostra ficou granulada e ndo formou esponja;
analitico (autoclave) ' demonstrou proje¢do de particulados no recipiente plastico.
A amostra apresentou a formacéo de estrutura
Filtro de GO 0.0745 tridimensional esponjosa; demonstrou maior proje¢éo de
café ' particulados no recipiente do que a amostra com filtro
analitico.
Filtrilo de Apres_entou a formacéo de estrutura tridimfzr}sional
seringa GO 0,0518 esponjosa; demon_strou uma quan_tu_jade minima de
projecdo de particulados no recipiente plastico.

Figura 21 — Testes de liofilizacdo com tampas diversas: 1) Tampa com filtro analitico; 2) Tampa
com filtro de café; 3) Tampa com filtrilo de seringa.
' Fonte: autor

O segundo teste de liofilizagdo comprovou a necessidade de mudancga na rota de
sintese da esponja de rGO. Ao contrario do que havia sido identificado através do
referencial tedrico, ficou evidente que o processo com utilizacdo de reator hidrotérmico
ndo estava conseguindo produzir a estrutura de esponja, porém, a liofilizagdo de
amostras de GO conseguia esse resultado e, como uma das formas de produzir a
reducdo do oOxido de grafeno é o tratamento térmico de amostras com exposi¢do a
temperaturas elevadas (acima de 60°C), optou-se em produzir nova sintese de GO,

liofilizar as amostras em recipientes plasticos com tampas de filtrilo de seringa e fazer o
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tratamento térmico das amostras liofilizadas em estufa, para obter assim, esponjas de

rGO no resultado final.

5.3.2.3. Liofilizagdo das amostras Lio 3 GO seringa (48 horas)

A terceira tentativa de liofilizagdo foi feita de forma objetiva utilizando-se
somente amostras de GO em recipientes com tampas em que foram instalados
externamente filtrilos de seringa, o liofilizador operou com temperatura de -46°C e na
pressdo de 100 mbar. As amostras continham um volume de 30 mL de solugdo de GO

cada e foram liofilizadas por aproximadamente 50 horas (Figura 22).

Figura 22 — a) Amostras de GO para liofilizagdo com tampa de filtrilo de seringa; b) Amostras de
GO apés a liofilizagédo apresentando volume expandido com estrutura de esponja; ¢) Amostras de
GO com o volume sendo adensado e apresentando estrutura esponjosa e a cor escura caracteristica.
Fonte: autor.

' ¢ s udae

O resultado das amostras, como esperado, foi uma estrutura esponjosa de GO,
apresentando volume bastante expandido devido a baixa pressdo de 100 mbar. Apos a
retirada das amostras do liofilizador e o transporte das mesmas para o laboratorio, as
amostras foram armazenadas sobre bancada e comecaram a apresentar um
comportamento de adensamento de sua estrutura, a0 mesmo tempo em que a sua cor

passou a apresentar o escurecimento caracteristico do 6xido de grafeno.

5.3.3. Reducéo de amostra de GO para rGO em estufa

Apo0s a definicdo de uma nova estratégia para a reducdo do Oxido de grafeno,
optou-se por descontinuar a rota de sintese baseada na rota hidrotérmica, uma vez que
os resultados obtidos ndo conduziram a formagdo da estrutura tridimensional desejada.
Em substituicdo, foi adotado um método de reducdo térmica, baseado na exposi¢do da
esponja de 6xido de grafeno (GO) a temperaturas superiores a 60°C em estufa. Dessa
forma, foi realizado um ensaio preliminar utilizando uma amostra de esponja de GO
previamente obtida por liofilizagdo, com o objetivo de avaliar a viabilidade da
conversdo do material em esponja de éxido de grafeno reduzido (rGO). A amostra de
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GO utilizada havia sido processada na segunda tentativa de liofilizacdo e apresentava
estrutura tridimensional de esponja. A amostra foi depositada em uma placa de Petri e
colocada em estufa a temperatura acima de 70°C por 2 horas (figura 23). Para analises
por FTIR-ATR foram retirados pequenos fragmentos de amostras antes e depois do
processamento em estufa, conforme ja abordado anteriormente nas analises realizadas
com as amostras Lio 2 GO café e Lio 2 rGO café, ficando comprovada a formacao de
estrutura tridimensional de esponja de Oxido de grafeno reduzido. As sinteses de

esponja de rGO passaram, entdo, a serem feitas sequindo essa rota de sintese.

Figura 23 —a) Amostra de esponja de GO em estufa; b) Amostra de esponja de GO em placa de
Petri.
Fonte: autor.

5.4.  Curvas analiticas para quantificacdo de chumbo em solucéo

No intuito de obter-se parametros para comprovacdo da eficiéncia de adsorgéo
da esponja de rGO (e de GO) foram preparadas solu¢6es padrdo com a amostra DIG 3 e,
com nitrato de chumbo Il para os testes de fluxo de adsorcdo. Para a quantificacdo
indireta da concentracdo de chumbo nas amostras e avaliagcdo da eficiéncia dos ensaios
de adsorgédo, foram construidas curvas analiticas por espectrofotometria na regido do
ultravioleta-visivel (UV-VIS), utilizando-se os valores de absorbancia obtidos para
solucBes padrdo preparadas em diferentes concentracBes. As curvas analiticas
apresentaram r = 0,997 para a solucdo da amostra DIG 3 e r = 0,999 para a solucéo de
nitrato de chumbo 11 (figura 24).
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Figura 24 — a) Curva analitica V/V (%) da solu¢do da amostra DIG 3; b) Curva analitica de
concentracdo da solugédo de Pb(NO3),.
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5.5.  Pré-teste com o dispositivo de fluxo de adsorcao

Com a finalidade de verificar a eficacia do sistema de fluxo de adsorcéo foram
realizados testes com amostras de esponjas de rGO e GO, utilizando-se da solucéo
padrdo da amostra DIG 3 produzida para a curva analitica. O sistema funcionou de
forma satisfatéria (figura 25) e puderam ser feitas diversas observagdes. Os ensaios
foram realizados com as amostras de esponjas Lio 2 rGO e Lio 2 GO. Em ambos os
ensaios foram adicionados ao sistema de fluxo de adsorcdo 32,5 mL de solucédo padrédo
da amostra DIG 3. Durante os ensaios de adsor¢do, observou-se que a esponja de 6xido
de grafeno reduzido (rGO) ndo manteve integralmente sua integridade estrutural ao
entrar em contato com a solugéo, ocorrendo o desprendimento e o carreamento de parte
do material para o béquer coletor juntamente com o efluente permeado. A esponja de
oxido de grafeno (GO), por sua vez, apresentou maior estabilidade mecanica e melhor
preservacdo da estrutura tridimensional durante o ensaio. Entretanto, também foi
observado o desprendimento de pequenas quantidades de material, embora em
proporgdo significativamente inferior a verificada para a esponja de rGO.

Figura 25 — Preé-teste com o sistema de fluxo de adsor¢do. a) Teste com esponja de rGO; b) Aspecto

da esponja de rGO apds o pré-teste; c) Aspecto da esponja de GO apds o pré-teste; d) Amostras de
solugdes adsorvidas de rGO e GO ap6s centrifugacdo para anélise FAAS.

Fonte: autor.
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Uma vez comprovada a eficacia do sistema de fluxo de adsorcdo foram
realizados os ensaios de adsorgdo com as esponjas de GO e rGO produzidas na terceira
liofilizacdo com reducdo do déxido de grafeno por exposicdo a temperatura elevada em

estufa.

5.6. Resultados dos ensaios de fluxo de adsor¢éo com esponja de rGO e GO

As solucbes permeadas coletadas pelo béquer coletor passaram por
centrifugacdo (5.000 RPM x 10 minutos), para coleta de amostra do sobrenadante para
anélise por FAAS. Foram recolhidos 2 mL de cada solugdo permeada e foi feita a

analise de teor de chumbo (Quadros 3 e 4).

Foram realizados seis ensaios com o dispositivo de fluxo de adsorcédo utilizando
as esponjas de GO produzidas na terceira liofilizacdo. Para a liofilizacdo foram
preparadas 6 amostras com 30 mL de dispersdo de GO cada. Dessas amostras, 4
esponjas de GO foram expostas em estufa com temperatura acima de 80°C por duas
horas, para promover a reducdo do 6xido de grafeno. As esponjas de rGO que foram
utilizadas nos ensaios de fluxo de adsorcdo originaram amostras com 0s codigos de
amostras permeadas (Per): Per Lio 3 rGO Dig 3 (em duplicatas 1 e 2) para ensaios com
a solugédo da amostra DIG 3; e, Per Lio 3 rGO Nit (em duplicata 1 e 2) para 0s ensaios
com as amostras da solucdo de Pb(NO3),, todas permeadas no dispositivo de fluxo de
adsorcdo. Além dessas, foram realizados ensaios com esponjas de GO, cujas amostras
receberam a codificacdo Per Lio 3 GO Dig 3 (em duplicatas 1 e 2), essas para as
amostras permeadas com solucdo da amostra DIG 3. Assim, duas esponjas de rGO
foram utilizadas para testes com solucdo da amostra DIG 3; duas esponjas de GO foram
utilizadas para testes com solugcdo da amostra DIG 3; e duas esponjas de rGO foram
utilizadas para testes com solucdo de Pb(NOj),. Os resultados das analises por
espectroscopia de absorcéo atdmica por chama (FAAS) estdo nos Quadros 3 e 4.

Quadro 3 — Resultados dos teores de Pb das anélises de FAAS dos ensaios com fluxo de adsorcao
com solucdes da amostra DIG 3

Teores (mg/L)

Ensaios Amostra Pb amostra Pb amostras DIG 3 Teor de Pb Eficiéncia de
DIG 3 Permeadas adsorvido adsorcéo (%)

1 Per "'033({)60 Dig 0,2176 0,0450 0,1726 79,32

2 Per "'033(;)60 Dig 0,2176 0,0618 0,1558 71,60

3 | Pertio SESO Dig 3 02176 <0,02 <0,02 ~100

4 Per Lio ?(’ZC);O Dig 3 0,2176 <0,02 <0,02 ~100

Teor maximo de potabilidade de &gua (mg/L): Pb =0,01; LD do espectrometro de FAAS: < 0,02
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Quadro 4 - Resultados dos teores de Pb das anélises de FAAS dos ensaios com fluxo de adsorcéo
com soluc@es de nitrato de chumbo 11

Teores (mg/L)
Ensaios Amostra Solugéo Pb amostras Pb(NO3), Teor de Pb Eficiéncia de
Pb(NO3), Permeadas adsorvido adsorcéo (%)
5 Per ',;l'i‘z?’l’Go 14.872,55 15.548,60 (676,05) Inconclusivo
6 | PUNIC0 | 1487255 14.612,55 260 175

Na andlise de teor de Pb por FAAS (Quadro 3) das solucbes da amostra DIG 3
evidenciou-se que as amostras dos ensaios 1 e 2 tiveram o Pb adsorvido com eficiéncia
de adsorcdo da esponja de rGO de 75,46% (média), porém, as amostras ndo se tornaram
potaveis em relacdo ao Pb. As amostras dos ensaios 3 e 4 tiveram o Pb adsorvido com

eficiéncia de adsorcdo da esponja de GO proximo de 100%.

Na analise de teor de Pb por FAAS (Quadro 4) com solucdo de nitrato de
chumbo 11, evidenciou-se que a amostra do ensaio 6 teve eficiéncia de adsorcdo da
esponja de GO de 1,75% e, a amostra do ensaio 5 obteve um resultado inconclusivo.
Lembrando de que a solucdo de nitrato de chumbo Il foi utilizada para se analisar o
chumbo isolado de outros componentes que podem estar na matriz da amostra DIG 3; a
solucdo de nitrato de chumbo Il ndo é utilizada para parametros de potabilidade, mas tao
somente de analise qualitativa ou semi-quantitativa de adsorcéo de Pb pelas esponjas de
rGO. As esponjas de GO apresentaram resultados com uma capacidade de adsorcao
maior do que as esponjas de rGO, provavelmente, devido a maior intensidade de

ocorréncia de grupos oxigenados no GO do que no 6xido de grafeno reduzido.

Foram realizados dois ensaios 1 e 2 (Quadro 5), para analise de espectroscopia
na regido do UV-VIS utilizando as curvas analiticas construidas, para referenciar
concentracdes das solucbes apds os ensaios de adsorcdo. Foram retirados dos béqueres
coletores 5 mL de cada amostra permeada para as analises. Os volumes coletados foram
diluidos em balGes de 25 mL mantendo o padrdo das curvas analiticas (% V/V)

construidas para a solucdo da amostra DIG 3.

Quadro 5 - Resultados das andlises de UV-VIS dos testes com fluxo de adsorcao

A Ccurva C da amostra C adsorvida Eficiéncia
Teste Amostra A analitica (% permeada (% (% viv) -
(nm) adsortiva (%)
v/v) v/v)
1 | Per I_D|?933rGO 302 | 0,078 0,2026 0,1786 0,024 11,85
Teste Per Lio 0,024
2 2 GO Dig 3 301 | 0,078 0,2026 0,1786 11,85

A = comprimento de onda; A = Absorbéancia; C = concentragéo
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Os resultados das analises de espectroscopia por UV-VIS realizadas com o0s
ensaios de fluxo de adsor¢cdo com esponjas de GO e rGO (Quadro 5), demonstraram
eficiéncia de adsorcdo de ambas as esponjas de GO e rGO de 11,85% em relacéo as
concentracdes da solucdo da amostra DIG 3. Portanto, na analise por espectroscopia de
UV-VIS, as esponjas de rGO e GO se mostraram com comportamento adsortivo

semelhante.

5.7.  Andlise por microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

Com o objetivo de caracterizar a morfologia e a composi¢do quimica das
esponjas de 6xido de grafeno reduzido (rGO) produzidas, amostras do material foram
submetidas a analise por microscopia eletrénica de varredura (MEV). Adicionalmente,
foi empregada a espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS) para
identificacdo qualitativa dos elementos quimicos presentes nas amostras. Também foi
realizado o mapeamento quimico por EDS, permitindo a obtencdo de mapas
bidimensionais da distribuicdo espacial dos elementos constituintes das esponjas.

Nas imagens por microscopia eletrénica de varredura (Figura 26), podem-se ser
observadas as amostras de rGO ap0s ensaio de adsorcdo com solucdo de nitrato de
chumbo I11. Utilizando-se o software Image J, foram mensurados poros das amostras
para célculo de tamanho médio dos poros. A amostra de rGO adsorvida com nitrato de
chumbo |1 apresentou um tamanho médio de poros de 9,93 um (9.930 nm). Segundo a
IUPAC, estruturas esponjosas sao consideradas como macro poros, quando o tamanho
de seus poros é superior a 50 nm. Os macro poros facilitam a drenagem de liquidos pelo
interior da estrutura esponjosa de rGO, favorecendo a adsorcédo através de interacdes de

seus grupos oxigenados com os fons metalicos, no caso, com os fons Pb*".

Nas imagens de microscopia eletrbnica, atraves da andlise por elétrons
retroespalhados (BSE), também se pdde observar a presenca de regides nas amostras
com contrastes mais claros (Figura 26). Com essa técnica de imagens por elétrons
retroespalhados, a maior quantidade de elétrons presentes em metais com maior nUmero
atdmico (Z) faz com que as regides das imagens onde esses elementos quimicos estejam
localizados aparegcam mais brilhantes. Na analise MEV por elétrons retroespalhados,
essas areas mais claras correspondem a aglomeracdes de elementos quimicos com
namero atdbmico (Z) maiores. Como o numero atdmico do chumbo é 82 e ele é o

elemento das amostras com maior Z, isso evidencia a adsor¢édo do chumbo nessas areas.
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Lembrando de que nas imagens o chumbo pode estar aglomerado em algumas regides,
porém, ele foi adsorvido em todos os sitios de adsorcdo de grupos oxigenados presentes
na superficie das amostras que tiveram contato com a solugdo de Pb(NOg),. Essas
informacdes evidenciam uma estrutura tridimensional de esponja de rGO nas amostras

com adsorc¢éo de chumbo.

Figura 26 — Analise por MEV/EDS. a) Regifes da esponja de rGO adsorvida com Pb(NO3),, escala
1:5 pm, evidenciando &reas de contraste mais claras com a presenc¢a de chumbo; b) Esponja de
rGO adsorvida com Pb(NOj),, escala 1:50 um, com tamanho médio de poros de 9,93 um; c) Regides
da esponja de rGO adsorvida com Pb(NO3),, escala 1:10 um, evidenciando areas de contraste mais
claras com a presencga de chumbo.

Fonte: Centro de Microscopia Eletrénica da UFMG.

Imagens MEV-EDS
Esponja Lio 3 rGO Nit

lwea [Mean M Max  Arge Legh
1 0605 65380 21211 24 49764 Q058
2 0676 75075 23407 201784 54638 10110
30712 832 283 214125 112008 10618

Tamanho médio de poros
(9,9%0,8) pm

IS 42 g COAMARET) 804 3 v

Segundo Liu et al (2020), que trabalhou com pesquisas sobre a adsor¢do do
FesO, em oOxido de grafeno reduzido, a caracterizacdo por imagens de microscopia
eletronica de varredura demonstra os sitios de adsor¢do condizentes com a aglomeragédo
de ions metalicos que interagem com o0s grupos oxigenados do rGO, formando nas
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imagens aglomerados de contraste mais claros evidenciando esses sitios de adsor¢do no

oOxido de grafeno reduzido (Figura 27).

Figura 27 — a) Imagem de microscopia eletronica de varredura de 6xido de grafeno; b)
Imagem de microscopia eletrénica de varredura de 6xido de grafeno reduzido apresentando nas
cores claras de contraste sitios de adsorcéo preenchidos por Fe.

-

A andlise por espectroscopia por dispersdo de energia de raios X (EDS)
associada ao mapeamento quimico permitiu avaliar a distribuicdo elementar da amostra
de esponja de rGO, ap6s o ensaio de adsor¢do com solucdo de nitrato de chumbo 1I.
Conforme observado na figura 28, os mapas elementares evidenciam a presenca de
carbono e oxigénio, elementos caracteristicos da estrutura do 6xido de grafeno reduzido,

bem como sinais atribuidos ao chumbo distribuidos sobre toda a superficie do material.

A deteccdo de chumbo por EDS sugere a retencdo desse elemento na superficie
da esponja apos o contato com a solucdo de Pb(NOs),, indicando a ocorréncia de
interacdo entre o adsorbato e o adsorvente. Essa retencdo pode estar associada a elevada
area superficial do material e a presenca de grupos oxigenados remanescentes na
estrutura do rGO, capazes de atuar como sitios de adsorcdo para ions metalicos.
Entretanto, deve-se ressaltar que a analise por EDS possui carater predominantemente
qualitativo ou semiquantitativo, sendo influenciada pela topografia da amostra,
profundidade de analise e composi¢do do substrato utilizado para fixacao.

A presenga de silicio detectada na analise é atribuida principalmente ao suporte
utilizado durante a preparacdo da amostra para microscopia eletrénica, ndo fazendo
parte da composic¢éo original do material adsorvente.
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Figura 28 — EDS e mapeamento da amostra Lio 3 rGO Nit. 1) Mapeamento de composi¢do quimica
da amostra Lio 3 rGO Nit; 2) Carbono contido na amostra; 3) Oxigénio contido na amostra; 4)
Silicio contido na placa de suporte da amostra fixada no stub; 5) Chumbo adsorvido da solu¢éo de
Pb(NO,), pela esponja de rGO.

Fonte: Centro de Microscopia Eletrénica da UFMG.

Em conjunto, os resultados de EDS e do mapeamento quimico confirmam a
presenca de chumbo na superficie da esponja apds o ensaio de adsorcao, fornecendo

evidéncias complementares da capacidade do rGO em remover fons Pb** de solucdes

aquosas.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho permitiu o desenvolvimento e a avaliagdo de uma esponja
tridimensional de o6xido de grafeno reduzido (rGO) com potencial aplicagdo na
remediacdo de aguas contaminadas por lixiviados de residuos solidos urbanos.
Inicialmente, foram construidos dispositivos experimentais capazes de simular a
percolacdo de chorume em lencois fredticos, possibilitando a obtencdo de matrizes

aquosas contaminadas para 0s ensaios de adsor¢ao.

As analises por espectrometria de absorcdo atdmica em chama (FAAS)
permitiram identificar a presenca de Zn, Cd e Pb nas amostras estudadas, sendo o
chumbo selecionado como elemento-alvo devido a sua maior relevancia para os
objetivos do trabalho e ao seu potencial risco ambiental. A etapa de sintese do éxido de
grafeno pelo método modificado de Hummers foi realizada com sucesso, produzindo
material com caracteristicas compativeis as descritas na literatura. Posteriormente, a
obtencdo das esponjas tridimensionais por liofilizacdo mostrou-se eficiente,
especialmente quando utilizada a configuracdo de tampa com filtrilo de seringa, que

favoreceu a preservacdo da estrutura porosa do material.

A rota inicialmente proposta para reducdo do 6xido de grafeno por tratamento
hidrotérmico em autoclave ndo apresentou resultados satisfatérios para a formacdo das
esponjas de rGO, sendo necessdria a adocdo de uma rota alternativa baseada no
tratamento térmico das esponjas de GO em estufa. Essa estratégia mostrou-se eficaz,
permitindo a obtencdo das esponjas de rGO, fato confirmado pelas analises de FTIR-
ATR e TG/DTG.

Os ensaios de adsorcdo realizados em dispositivo de fluxo demonstraram a
capacidade das esponjas de GO e rGO em remover Pb*" de solugdes aquosas. As
esponjas de GO se mostraram com maior eficiéncia adsortiva de Pb®* em meio aquoso
do que as esponjas de rGO e, o estudo pode estar subestimado, pois, podem ter sido
adsorvidos outros compostos e elementos potencialmente toxicos aléem do chumbo.
Embora tenha sido observado carreamento parcial do material durante os ensaios, 0s
resultados obtidos indicam que ambos os materiais apresentam potencial para aplicacdo

como adsorventes complementares em sistemas de tratamento de &gua.

As analises por microscopia eletrdnica de varredura associada a espectroscopia

por dispersdo de energia (MEV/EDS) confirmaram a morfologia tridimensional das
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esponjas produzidas e evidenciaram a presenca de chumbo adsorvido na superficie do
rGO ap0s os ensaios, corroborando os resultados obtidos pelas anélises quimicas. O
mapeamento elementar demonstrou distribuicdo do metal adsorvido ao longo da
estrutura do material, confirmando sua interacdo com os sitios ativos presentes na

esponja.

Dessa forma, os resultados obtidos permitem concluir que a esponja de éxido de
grafeno reduzido apresenta potencial para aplicacdo na remocdo de chumbo em aguas
contaminadas, podendo atuar como material complementar aos processos convencionais

empregados em Estacdes de Tratamento de Agua (ETAS).

Como perspectivas futuras, estudos adicionais serdo necessarios para aprimorar
a resisténcia mecanica do material, avaliar sua regeneracdo e ampliar a investigacdo
para outros contaminantes. A técnica de ICP/MS (Espectrometria de Massas com
Plasma Acoplado Indutivamente) devera ser utilizada para as analises quimicas de
eficiéncia adsortiva das esponjas de GO e rGO, por se tratar de uma técnica capaz de
detectar teores de elementos potencialmente toxicos em partes por bilhdo (ppb). Os
resultados alcancados demonstraram a viabilidade da utilizacdo de esponjas de GO e
rGO como adsorventes promissores para aplicacbes ambientais, sendo necessario 0
estudo de viabilidade técnica e econémica.
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8. ANEXOS

ANEXO 1 - Anélise FAAS de amostras digeridas de 14.04.26
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ANEXO 2 — Analise FAAS de amostras digeridas de 23.05.26
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ANEXO 3 - Analise FAAS de amostras digeridas de 25.05.26
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ANEXO 4 — Analise FAAS de amostras digeridas de 26.05.26
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ANEXO 5 - Analise FAAS de amostras digeridas de 27.05.26
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ANEXO 6 — Portaria n° 888 GS/MS de 2021 — Anexos 9 e 11 de referéncia para
potabilidade

Ministério da Sande
Gabinete do Ministro

PORTARIA GM/MS N° 888, DE 4 DE MAIO DE 2021

Altera o Anexo XX da Portaria de Consolidagdo GM/MS n® 5, de
28 de setembro de 2017, para dispor sobre os procedimentos de
controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo
humano e seu padrdo de potabilidade

ANEXO §

TABELA DE PADRAD DE PO

TABELA DE PADRAQ DE POTABILIDADE PARA SUBSTANCIAS QUIMICAS INORGANICAS QUE REPRESENTAM RISCO A SAUDE
Pardmetro GAS(1) Unidade VMP(2)
Antiménio 7440-360 malL 0,006
Arsénio 7440-382 mall 0,01
Bano 7440-38-3 malL 0.7
Cadmio 7440-43-9 malL 0,003
Chumba 7439-82-1 malL 0,01
Cabre 7440-50-8 malL 2
Croma 7440473 mall 0,08
Fluoreta 7782414 malL 15
Mercirio Total 7439.976 mall 0,001
Niquel 7440020 malL 0.07
Nitrato (como N)3) 14797-55-8 malL 10
Nitrito {como N)3) 14797-65-0 malL 1
Selénio 7782482 malL 0,04
Urénio 7440611 mall 0,03
BNEXQ 11

TABELA DE PADRAO ORGANCLEPTICO DE POTABILIDADE.

Pardmetro cAS Unidade VMBS
Aluminio T423-30-5 masL 0.z
Amdnia {como M) TE64-41-7 ma/L 1.2
Cloreto 15887-00-5 masL 280
Cor Aparente () uH 15
1.2 diclorabanzang, 95-50-1 mall 0,001
1,4 diclerabanzang, 106-467 marll 09,0003
Dureza total ma/L 300
Femo T439-89-5 ma/L 0.3
Gosto = gdg. Intensidads g
Manganés 7439-96-5 ma'L 0.1
Monasiermbenzann. 108-50-7 mall 0.02
Sadio T440-23-5 masL 200
Solidos dissolvidos totais ma/L 500
Sulfato 14208-79-8 ma’L 250
Sulfeto de hidrogénio TTE3-05-4 masL 0,08
Turhidez (2) ur 2
Zinco 74406656 ma’L g
MNOTAS:

(1) Valor miximo permitido.
(2) Unidade Hazen (maftColL).

[3) Unidade de turbidez.
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ANEXO 7 — Andlise Térmica — TG/DTG de rGO de 30.04.26 amostra Lio 1 rGO

NUCL=0DE SXTENSAD

da Cecariratiz os Qum s ds UrdG

ID desta solicitagdo: HDRYRTLTIS3389

Se preferir, vocé pode, no documento, colocar o link para esta consulta:
https:iine.qui.ufmg.briconfanalise.php?codigo=HDRYRTLTIS3389

ANALISE TERMICA — TG/DTA efou DSC

As andlises foram realizadas no Laboratorio de Andlise Térmica do Departamento de Quimica da UFMG,
utilizando equipamentos Shimadzu sob as seguintes condigfes operacionais:

Equipamento: OTG-60/DTG-60H (TG/DTA)

Cadinho: Alumina [TG/DTA)

Atmosfera: Ar sintético (100 mL min™)
Aquecimento: 10 °C min™

Faixa de temperatura: Ambiente até 600 *C (TG/DTA)
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