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Resumo

Nas Ultimas décadas, compoésitos adsorventes tém sido utilizados para mitigar a presenca de
micropolunetes presentes em solugdo aquosa. A caracterizacdo desses materiais, realizada por
Espectroscopia Raman e Fotoeletrdnica de Raios X (XPS), é de grande importancia e foi conduzida
neste estudo para condi¢cBes prévias e posteriores a adsorcao dos corantes Azul de Metileno (MB) e
Preto Reativo 5 (RB-5). A Espectroscopia Raman evidenciou que o compadsito possui recobrimento de
carbono de baixa ordenacgdo e hibridizacdo Sp? predominante, associada a ligagdo do corante a
superficie e ao stress mecéanico durante os ensaios. A andlise por XPS revelou uma composi¢do de
71,8% de carbono, 20,3% de oxigénio e 7,9% de silicio. Apés a adsorgdo de MB, os niveis de O e Si
aumentaram para 22,9% e 12,3%, respectivamente; com RB-5, para 25,9% e 8,1%. Isso elucida um
desgaste no recobrimento, expondo mais o suporte (SiOz). Os espectros de alta resolugdo em C 1s
mostraram aumento dos subcomponentes C-C apés a adsorcdo de MB e RB-5, reiterando a ligacéo
efetiva dos corantes a superficie.

Palavras-chave: Compésitos. Adsorcdo. Espectroscopia. Raman. XPS.

Area do Conhecimento: Ciéncias Exatas e da Terra — Quimica.

Introducéo

A degradagédo de recursos hidricos ocasionada pelo setor industrial téxtil tornou-se, ao longo das
Ultimas décadas, um fator contundente; principalmente por conta dos frequentes despejos de aguas
residuarias nao tratadas, as quais exibem altas cargas de contaminantes de grande toxicidade (AL-
GHOUTI; DA'ANA, 2020; RAJKUMAR; KIM, 2006; STETER; BRILLAS; SIRES, 2016).Perante o
exposto, diversas metodologias voltadas ao tratamento de efluentes ricos em POPs tém sido propostas.
Nesse sentido, destaca-se a precipita¢do, seguida de coagulacao, filtracdo por membrana, ozonizagéo,
fotocatalise, processos oxidativos avancados, processos eletroquimicos oxidativos avancados e
adsorcdo (DOMINGUEZ et al., 2018). Dentre os métodos convencionais de tratamento de agua
destacados, a adsor¢cdo emerge como uma alternativa promissora, apresentando 6timos indicadores
de custo/eficiéncia (SALEH; ZOUARI; AL-GHOUTI, 2020). Diferentes materiais tém sido utilizados para
remover ou minimizar a presenca de varios poluentes presentes em solu¢des aquosas. Por exemplo,
adsorventes derivados de recursos naturais, como subprodutos agricolas, sdo materiais sustentaveis
e de baixo custo para remocdo de corantes (BHARATHI; RAMESH, 2013; SULYMAN; NAMIESNIK;
GIERAK, 2017). Materiais compositos aplicados a adsorcdo podem ser preparados a partir da
combinacdo entre diferentes substratos, sendo eles organico-organico (e.g. quitosana-alginato,
quitosana-proteina e quitosana-amido), orgénico-inorganico (e.g. quitosana-TiOz, alginato-TiO2 e
amido-TiO2) e hibridos inorganico — inorganico (e.g. TiO2 — ZnO, TiO2 — MgO e TiO2 — Ag).
Adicionalmente, estes materiais podem ser sintetizados por diferentes metodologias como, por
exemplo, intercalacé@o polimérica, sol-gel, hidrotérmico, eletrodeposi¢céo, deposi¢do quimica e fisica de
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vapor, suspensao, deposicdo em fase liquida e pirélise/co-pir6lise (BUI; PARK; LEE, 2017). No que
concerne ao preparo e aplicagdo de compésitos na adsorcao, materiais baseados em Carbono-SiO:z e
Carbono-TiO> tém recebido grande atencdo nos Gltimos anos (LAMY-MENDES; SILVA; DURAES,
2018). De acordo com Liu et al. (2023) e Zhao, Nie e Zhou (2019), éxidos de Silicio, Titanio e Magnésio
podem melhorar consideravelmente a estabilidade de estruturas de carbono e a capacidade de
adsorcao de poluentes devido aos efeitos doador-aceptor de elétrons 1 —TT e efeitos de preenchimento
de poros.

Ademais, a caracterizacdo de materiais compdsitos por meio de técnicas avancadas como, por
exemplo, a Espectroscopia Raman e a Espectroscopia Fotoeletrénica de Raios X (XPS), fazem-se
necessarias e de relevante importancia. De acordo com Schuepfer et al. (2020) e Khania et al. (2020),
as informacg0Oes relatadas por ambas as técnicas permitem melhor elucidar: (i) as caracteristicas e
disponibilidade das estruturas de carbonos C-Sp* presentes no recobrimento; (ii) O grau de grafitizacao;
(iii) a magnitude das interacdes entre suporte/recobrimento de C e molécula de adsorvato e (iv) os
estados quimicos/transicdo da superficie e grupos funcionais potencialmente presentes. Perante ao
exposto, o presente estudo vislumbra caracterizar um composito adsorvente baseado em Quartzito-
Carbono aplicando-se, para tanto, a Espectroscopia Raman e Fotoeletrénica de Raios X (XPS). Estas
técnicas fornecerdo subsidios para se avaliar as caracteristicas e disponibilidade das estruturas de
carbonos C-Sp* presentes no recobrimento, a magnitude das interacdes entre suporte/recobrimento de
C e molécula de adsorvato, e os estados quimicos/transicdo da superficie e grupos funcionais
potencialmente presentes.

Metodologia
Sintese do compoésito QC

A sintese do compdésito consistiu ha coleta do residuo de quartzito com posterior tratamento térmico
simples de secagem, durante 4h em uma estufa a 150°C. Apds a secagem, foi solubilizado cerca de
64g de sacarose em 100 mL de agua (padrdo mili-Q 18 MQ.cmt) em uma temperatura de 120°C. Apdés,
houve a adicdo de 120 g residuo de quartzito seguida de agitacdo vigorosa para garantir
homogeneizacgéo ao sistema. Posteriormente, o compdésito QC foi levado ao forno mufla para secagem
mais intensa, em uma temperatura de 250°C durante 3h. Ap0s secar, este foi triturado grosseiramente
e levado a um forno tubular com atmosfera inerte (N2 ) a uma temperatura de 600 °C durante 4h.
Posteriormente, 0 compésito QC passou por um processo mais rigoroso de trituracdo, sendo realizado
uma selecdo granulométrica.

Caracterizacdo por Espectroscopia Raman e Fotoeletrénica de Raios X

A caracterizacdo estrutural do compoésito QC foi desenvolvida por meio das técnicas de
Espectroscopia Raman e Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X, sob condig&o pré-adsorgéo e pos-
adsorcdo com os corantes Azul de Metileno (MB) e Preto Reativo 5 (RB-5) na concentracao inicial de
100 mg L, durante um tempo de 24h e temperatura de 25°C. Os espectros Raman obtidos para o
material foram levantados utilizando um microscépio Witec equipado com lentes Nikon e uma célula
Peltier tipo CCD. As amostras foram excitadas com um laser baseado em Ar-ion operando em um
comprimento de onda de 514 nm (laser verde). Os dados foram tratados utilizando um software
especifico e os resultados apresentados na forma de gréficos e tabulagdes.

Os estados quimicos/transicdo da superficie do compésito produzido foram investigados por meio
da técnica de XPS. A aquisicdo de dados foi realizada utilizando um espectrofotdmetro Scientia
Omicron ESCA com uma fonte de Raios X monocromatica (Al-Ka = 1486,7 eV), operando a uma
poténcia de 280 W e passo de energia contante de 50 eV. Os picos oriundos da analise de XPS foram
caracterizados por meio da regressdo dos dados espectrais a funcdo Voigt, juntamente com uma
correcao de backgroung. Durante o procedimento de regressao, os valores de Largura Total a Meia
Altura de pico (FWHM) foram fixados ao componente C 1s, enquanto a posi¢édo de cada pico variou em
até 0,5 eV dentro da faixa de energia de ligagédo.
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Resultados e Discusséao

Caracterizagdo do QC por Espectroscopia Raman

As analises conduzidas por meio da espectroscopia Raman buscaram melhor avaliar as
caracteristicas estruturais do compésito QC, em condicdes previas e posteriores a adsorcdo com 0s
corantes MB e RB-5. Partindo desse pressuposto, a Figura 1 evidencia os espectros de varredura do
QC, QC-MB e QC - RB-5.

Figura 1 — Espectros de varredura FT - Raman para o composito QC sob condigdes: (A) prévias; (B) apos
adsorcéo com MB e (C) apds adsor¢do com RB-5. Condi¢des experimentais: Microscopio: Witec; 1 = 514 nm;
Regressao: Voigt.
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Fonte: Os autores (2024).

Adicionalmente, os parametros oriundos da varredura espectral conduzida no compésito podem ser
melhor apresentados por meio da Tabela 1. Nessa constam as intensidades das bandas D e G, assim
como o indice de grafitizacdo do material como uma razéo entre as respectivas intensidades de bandas.

Tabela 1 — Intensidades das bandas D, G e 2D provenientes da regressao nao-linear dos dados de Raman a

funcéo Voigt.
Material D G 2D Iofle
QC - S/ Adsorcao 1351,85 1590,70 2817,84 0,8498
QC -MB 1352,81 1590,62 2794,23 0,8504
QC -RB-5 1362,04 1588,76 2745,12 0,8572

Fonte: Os autores (2024).
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A partir dos dados dispostos nos espectros, verifica-se a presenga proeminente de dois picos
localizados em ~1351,85 cm e ~1590,70 cm, os quais podem ser atribuidos as bandas D e G dos
sitios de carbono Sp? (KONG et al., 2020). Diante disso, a localizacdo das bandas foi elucidada por
meio da regressao dos dados espectrais ao modelo nado-linear de Voigt. Para os trés espectros
validados, percebe-se que a presenca da banda D é um indicio da ocorréncia de simetria Aig nos sitios
de C com potencial desordem estrutural presente no recobrimento do compdsito (carbono amorfo). Por
outro lado, a presenca da banda G no espectro indica os estados vibracionais das ligacées C — C sob
hibridizagdo Sp? e simetria Ezg (FERRARI; ROBERTSON, 2000; KUNDU; CHOWDHURY; NASKAR,
2017) Assim, percebe-se que a intensidade da banda D tende a ser ligeiramente maior ap0s 0 processo
de adsorcdo em detrimento a banda G. Isto valida que a adsorcao foi responsavel pelo aumento no
conteudo de carbono amorfo, na superficie do QC (CANCADO et al., 2011; FERRARI; ROBERTSON,
2000). Logo, a intensidade da banda G reduziu ligeiramente apos a adsor¢éo, indicando uma ruptura
dos estados grafiticos sob hibridizagdo Sp? e simetria E2g. Por estas caracteristicas, infere-se que a
ligacdo dos corantes a superficie do QC e o stress mecénico do processo de agitacdo promoveram
alteracdes na organizacédo das camadas de carbono, em especial apés 0s ensaios envolvendo o RB-
5. Estudos relatados por Paz et al. (2021) ressaltaram que a adsor¢cdo de uma mistura de corantes azo,
promovida por uma MOF (do inglés metallic-organic-framework), ocasionou altera¢gdes na conformacao
das ligagBes C — C e na hibridizacdo, tornando a superficie localmente mais desorganizada. Em
complementariedade ao exposto, outra importante caracteristica presente no espectro se refere a
banda 2D, localizada por volta de ~2780 — 2800 cm ! nos espectros. De acordo com Zhang et al. (2024),
a presenca dessa banda na maioria das estruturas de carbono indica uma vibra¢do secundaria da
banda D original, elucidando também a presenca de estruturas C — C e C = C desordenadas. Um ultimo
pardmetro a ser averiguado se refere a razéo entre as intensidades da banda D e G. De acordo com a
Tabela 1, em todas as condi¢Bes a razdo se manteve préximo a 1,0, inferindo a natureza mais amorfa
do que grafitica das estruturas de carbono em superficie (FERRARI; ROBERTSON, 2000; ISAENKO
et al., 2024).

Andlise dos Estados de Superficie

As andlises promovidas por meio da técnica de XPS foram realizadas visando melhor compreender
os estados de superficie do compdsito QC preparado, nos estagios pré e pds adsorcao. A quantificacéo
das espécies presentes nas regifes de baixa resolugdo (survey) e alta resolug¢éo para carbono (C 1s)
podem ser melhor verificadas a partir da Tabela 2.

Tabela 2 — Dados oriundos da analise de XPS para a varredura espectral geral e para a regido de C 1s.
Espectro de Varredura (Baixa Resolucéo)

QC-S-ADS QC-MB QC-RB5
O1s 20,3 22,9 25,9
C1s 71,8 64,8 65,3
N 1s - - 0,7
Si 2p 7,9 12.3 8,1
C 1s (Alta Resolucgéo)
Cc-C 73,6 74,4 83,2
C-O0 15,8 15,4 9,8
C=0 10,7 10,2 7,0

Fonte: Os autores (2024).

Diante dos dados expostos na Tabela 2, verifica-se que a varredura espectral obtida para o QC sob
condi¢bes previas a adsorcao indicou um material com superficie majoritariamente composta por
Carbono (cerca de 71,8 %). Adicionalmente, a andlise também evidenciou uma superficie abundante
em Oxigénio (20,3%) e com alguns tracos de Silicio (7,9%). Apds o processo de adsorcdo de Azul de
Metileno, foi possivel validar que os niveis de O e Si foram aumentados nas propor¢des de 22,9% e
12,3%, respectivamente. Similarmente, a adsor¢do de RB-5 promoveu um aumento de 25,9% e 8,1%
nesses mesmos elementos. De acordo com Khanyia et al. (2020) este comportamento evidencia que o
“stress” mecanico sofrido durante o processo de adsorgéo propiciou um desgaste no recobrimento do
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QC, expondo a superficie do quartzito, rica em SiOz, apos o processo de adsorcdo. Em relagédo aos
espectros de alta resolugdo em C 1s, verificou-se um aumento dos subcomponentes C-C apos a
adsorcdo de MB (73,6% para 74,4%) e, especialmente em RB-5 (73,6% para 83,2%). Este
comportamento pode ser justificado pela existéncia de uma ligacéo efetiva entre RB-5 e a superficie do
QC e o0 maior tamanho da cadeia carbdnica de RB-5 em detrimento ao MB. A literatura aponta que a
analise de superficie desempenhada pela técnica de XPS pode ser uma importante ferramenta
qualitativa/quantitativa no acompanhamento de processos que ndo ocorrem em bulk. Desse modo,
Mohamad et al. (2024) caracterizou um compdsito baseado em Polipropirrol — Polietilenodiamina para
adsorcado do corante violeta cristal. Similarmente ao observado no presente estudo, os autores
constataram maior quantificagdo de oxigénio apos o processo de adsor¢ao (survey) e maior presenca
de estruturas com ligagdo C — C (C 1s), o que evidencia a efetiva ligagdo do corante a superficie do
compasito.

Concluséo

Conforme apresentado, verifica-se que o desenvolvimento de materiais compdsitos adsorventes se
tornou uma importante ferramenta para a mitigagdo dos ecotoxicolégicos dos corantes no ambiente.
Deste modo, a sintese e caracteriza¢do de um compdésito baseado em TiO2/C foi discutida no presente
trabalho. As caracterizacdes conduzidas foram realizadas em condi¢cdes previas e posteriores ao
processo de adsorcdo, empregando-se as Espectroscopias Raman e Fotoeletronica de Raios X (XPS).
A investigacdo por Espectroscopia Raman demonstrou que o QC apresenta um recobrimento de
carbono de baixa ordenacéo e de majoritaria hibridizagdo Sp2. Ademais, essa caracteristica péde ser
atribuida ao processo de ligacdo do corante a superficie aliado ao stress mecanico sofrido durante os
ensaios em batelada. Atrelado a isto, a razo entre as bandas D e G elucidou um recobrimento com
baixa grafenizacdo. A andlise survey (XPS) validou uma composi¢éo de 71,8 % de carbono, 20,3% de
oxigénio e 7,9% de Silicio. Apos o processo de adsor¢éo de Azul de Metileno, os niveis de O e Si foram
aumentados 22,9% e 12,3%, respectivamente. De mesmo modo, a adsor¢do de RB-5 promoveu um
aumento de 25,9% e 8,1% nesses mesmos elementos. Isto sugere que o “stress” mecanico sofrido
durante o processo de adsorcao propiciou um desgaste no recobrimento do QC, deixando a estrutura
do suporte (SiO2) mais proeminente nas analises pos-processo. Os espectros de alta resolu¢gdo em C
1s evidenciaram um aumento dos subcomponentes C-C ap0s a adsor¢éo de MB (73,6% para 74,4%)
e, especialmente em RB-5 (73,6% para 83,2%). A partir das caracteristicas evidenciadas, valida-se que
0 compdsito QC apresenta caracteristicas adequadas para processos de adsorgdo em batelada.
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