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RESUMO

Devido a influéncia econdbmica do gas natural (GN) no Brasil, o
aperfeicoamento das técnicas de refino do GN € de grande importancia, visto que
interfere de forma positiva no setor energético do pais. Neste sentido, uma das
principais etapas no processo de refino é a remocéo do gas sulfidrico presente no
GN, processo conhecido como dessulfurizacao. O gas sulfidrico provoca a formacao
de chuvas &cidas, poluicdo da agua, do solo, intoxicacdo da fauna e flora, além de
provocar a corrosdo das tubulacdes e reagir com a maioria dos metais. Nesta
perspectiva, um adsorvente a base de 6xido de grafeno (GO) foi desenvolvido por
meio da decomposicao térmica (DT) do acido citrico (AC), em uma rota sintética
alternativa e verde em relacdo ao método tradicional que produz residuos altamente
toxicos. A fim de atribuir caracteristicas béasicas a estrutura do GO, devido a
estrutura acida do gas sulfidrico e do GO, a funcionalizagcdo com amina (GOF-DI) foi
realizada, a fim de deixar o GO com caracteristicas basicas. Para isso, realizou-se a
aplicacao de ultrassom (US), uma metodologia verde que auxilia nos processos de
homogeneiza¢do na solucdo de aminas e na oxidacdo da folha do GO. Destaca-se
ainda que o gas sulfidrico apesenta alta afinidade com metais, logo, o GOF-DI
também foi funcionalizado com cobre e ferro, a fim de analisar o comportamento de
adsorcdo com esses materiais. A caracterizacdo do GO e dos GOF’s foi realizada
pelas técnicas de FTIR, DRX, FRX, TGA/DTG e adsorcao/dessor¢cdo de nitrogénio.
Por meio do espectro de FTIR observou-se que houve a formacdo dos materiais,
devido a presenca de bandas caracteristicas. No DRX foi possivel notar o aumento
da distancia interplanar para o GO = 0,49 nm, GOF-DI = 0,63 nm e GOF-DI+Cu =
0,68 nm, e uma diminui¢do para 0,37 nm no GOF-DI+Fe. Nas analises de BET a
area superficial do GO foi de 18 m?/g, enquanto para o GOF-DI de 456 m?/g. Com as
analises de TGA/DTG observou-se que o GO apresenta a perda de grupos
funcionais menos estaveis na faixa de 150 a 234 °C, enquanto na faixa de 234 a 373
°C h& perda de grupos funcionais estaveis, e por fim na faixa de 373 a 479 °C
acontece a degradacdo da estrutura. Em contrapartida os GOF’s apresentaram
estruturas mais estaveis, visto que a degradacdo dos grupos funcionais e da
estrutura € detectada a partir de 155 a 530 °C. Além da caracterizacdo dos
materiais, foram realizados testes de adsorcdo para avaliar o processo adsortivo e

determinar a capacidade de adsorgcédo dos GOF’s. Esses testes foram avaliados por



meio de analises como FTIR, TGA/DTG e UV no qual demostraram a presenca do
gas sulfidrico incorporado na superficie dos adsorventes. A capacidade de adsorcéo
frente ao gas sulfidrico do GOF-DI foi de 158,52 mg/g e do GOF-DI+Cu 395,05
mg/g. Portanto, a sintese do GO por DT do AC é uma rota de sintese alternativa,
eficiente e verde, assim como a funcionalizacdo com aminas e com 0s metais cobre
e ferro, pela aplicacdo de US que também atendem aos principios da quimica verde.
Além disso, a adsor¢cdo em coluna permitiu interpretar que os materiais sintetizados
sdo bons adsorventes, devido a alta capacidade de adsorcdo frente ao gas
sulfidrico. Observa-se também que o GOF-DI+Cu apresentou melhores resultados
gue o GOF-DI, e que ambos se mostram como uma boa alternativa para realizar a

dessulfurizagéo do GN.

Palavras-chave: acido citrico; adsorcao; gas natural; gas sulfidrico; 6xido de

grafeno; ultrassom.



ABSTRACT

Due to the economic influence of natural gas (GN) in Brazil, the improvement
of GN refining techniques is of great importance, since it positively interferes in the
country's energy sector. In this sense, one of the main steps in the refining process is
the removal of hydrogen sulphide present in GN, a process known as desulfurization.
hydrogen sulphide causes the formation of acid rain, water and soil pollution,
intoxication of fauna and flora, in addition to causing the corrosion of pipes and
reacting with most metals. In this perspective, an adsorbent based on graphene
oxide (GO) was developed through the thermal decomposition (DT) of citric acid
(AC), in an alternative and green synthetic route in relation to the traditional method
that produces highly toxic residues. In order to assign basic characteristics to the GO
structure, due to the acidic structure of hydrogen sulphide and GO, amine
functionalization (GOF-DI) was performed in order to leave GO with basic
characteristics. For this, ultrasound (US) was applied, a green methodology that
helps in the homogenization processes in the amine solution and in the oxidation of
the GO leaf. It is also noteworthy that hydrogen sulphide has a high affinity for
metals, so GOF-DI was also functionalized with copper and iron, in order to analyze
the adsorption behavior with these materials. The characterization of GO and GOF's
was performed using FTIR, XRD, XRF, TGA/DTG and nitrogen adsorption/desorption
techniques. Through the FTIR spectrum, it was observed that there was the
formation of materials, due to the presence of characteristic bands. In XRD it was
possible to notice an increase in the interplanar distance for GO = 0.49 nm, GOF-DI
= 0.63 nm and GOF-DI+Cu = 0.68 nm, and a decrease to 0.37 nm in GOF- DI+Fe. In
the BET analysis, the surface area of the GO was 18 m?/g, while for the GOF-DI it
was 456 m?/g. With the TGA/DTG analysis, it was observed that GO shows the loss
of less stable functional groups in the range from 150 to 234 °C, while in the range
from 234 to 373 °C there is a loss of stable functional groups, and finally in the range
of 234 to 373 °C. range from 373 to 479 °C, degradation of the structure occurs. On
the other hand, the GOF's presented more stable structures, since the degradation of
the functional groups and the structure is detected from 155 to 530 °C. In addition to
the characterization of the materials, adsorption tests were carried out to evaluate the
adsorptive process and determine the adsorption capacity of the GOF's. These tests
were evaluated through analyzes such as FTIR, TGA/DTG and UV in which they



demonstrated the presence of hydrogen sulphide incorporated in the surface of the
adsorbents. The adsorption capacity against hydrogen sulphide of GOF-DI was
158.52 mg/g and of GOF-DI+Cu 395.05 mg/g. Therefore, the synthesis of GO by DT
from AC is an alternative, efficient and green synthesis route, as well as the
functionalization with amines and with copper and iron metals, by the application of
US that also meets the principles of green chemistry. In addition, column adsorption
allowed us to interpret that the synthesized materials are good adsorbents, due to
their high adsorption capacity against hydrogen sulphide. It is also observed that the
GOF-DI+Cu presented better results than the GOF-DI, and that both are shown to be

a good alternative to carry out the desulfurization of GN.

Keywords: adsorption; citric acid; graphene oxide; hydrogen sulfide gas;

natural gas; ultrasound.
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1 INTRODUCAO

O gas natural (GN) é um recurso bastante utilizado no Brasil e segundo o
Balanco Energético Nacional ocupa a quarta posicdo na oferta geral de matrizes
energeéticas, ficando atras apenas do petréleo, dos derivados da cana e da matriz
hidraulica (EPE, 2021). Devido a sua relevancia econdémica, o aperfeicoamento nas
técnicas de refino do GN é de grande importancia, pois influéncia de forma positiva
no setor energético do pais. Neste sentido, uma das principais etapas no processo
de refino é a remocgao de gases acidos, como o gas sulfidrico (H2S) e o diéxido de
carbono (CO2), uma vez que tais gases provocam a formacédo de chuvas acidas,
poluicdo da agua, do solo, intoxicacdo da fauna e flora, além de provocar corroséao

das tubulacdes e diminuir o potencial energético do GN (HAIDER et al. 2020).

Os processos de absor¢cdo e/ou adsor¢cao quimica e fisica sdo os métodos
mais conhecidos de adocamento e dessulfurizacdo do GN, tais como processo
Stretford, Sulfa Treat, Alcanolaminas, etc. Destaca-se ainda que 0 processo
chamado de adocamento remove 0s gases acidos, enquanto a dessulfurizacao,
remove os derivados de enxofre (S). Apesar de tais métodos serem amplamente
utilizados, o aprimoramento das técnicas € de extrema necessidade, visto que as
tecnologias estdo avancando e exigindo que os métodos ja utilizados sejam
renovados a fim de acompanhar as novas exigéncias (ABD; NAJI, 2020; CHEN et al.
2021; GAO et al. 2018; NAKHJIRI et al. 2020; SANNI et al. 2020; WANG et al. 2020;
ZAHID; SAKHETA; LEE, 2020).

O processo de adsorcdo € um fendmeno fisico-quimico que envolve a
transferéncia de massa entre um material solido e componentes liquidos e/ou
gasosos. Nesse processo as espécies dos componentes fluidos séo transferidas
para a superficie do solido através da diferenca de concentracdo entre o fluido e a
superficie do adsorvente. Dessa forma, as caracteristicas principais para um bom
adsorvente é uma grande a area superficial, boa capacidade de adsorcao, alta
porosidade e seletividade frente ao adsorvato. Os adsorventes mais utilizados sao
carvao ativado, zedlitas, oxidos de cobre, ferro e zinco (BONATTO, 2013; MORAES,
2017; PARANDIN; RASHIDI, 2018; YANG et al. 2022).
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Nessa perspectiva, o grafeno tem revolucionado o mercado tecnoldgico, e o
seu derivado, o oxido de grafeno (GO), tem se apresentado como uma grande
alternativa para o processo de adsorcdo de gases acidos (COELHO, 2016;
FAKHRAIE et al. 2021). A rota de sintese tradicional do GO € o método de Hummer,
porém nao atende a varios dos 12 principios da quimica verde tais como: i)
prevencao; ii) uso de solventes e auxiliares menos toxicos; iii) evitar a formacao de
derivados; iv) catédlise; v) seguranca para a prevencao de acidentes; vi) prevencéo
da poluicdo vii) e economia de atomos (ABDELHALIM et al. 2020; DARAEE;
GHASEMY; RASHIDI, 2020; LENARDAO et al. 2003).

A funcionalizacdo do GO com aminas para formacdo do oxido de grafeno
funcionalizado (GOF) é uma etapa importante para adsor¢do do H:2S, pois a
incorporacdo de caracteristicas basica na estrutura do material melhora a interacao
com o gas (FAKHRAIE et al. 2021). Assim, a impregnacdo por viu Umida € a
metodologia mais aplicada para a sintese do GOF, e as aminas utilizadas podem ser
a monoetanolamina (MEA), a dietilenotriamina (DI), a dietanolamina (DEA) e a
piperazina (PP) (ABD; NAJI, 2020; ABDULRAHMAN et al. 2017; AHMAD et al. 2019;
JIANFENG; MIN; ZHONGLI, 2019; SHOUKAT; PINTO; KNUUTILA, 2019).

Os principios da quimica verde estdo se tornando cada vez mais propagados,

devido aos problemas ambientais, e a sintese de produtos “verdes” despertando
interesses tecnoldgicos e industriais. Dessa forma, diversos estudos estdo sendo
desenvolvidos para obtencdo do GO e do GOF por meio de rotas menos poluentes,
como por exemplo a de decomposicao térmica (DT) do acido citrico (AC), a sintese
hidrotermal a partir de AC e ureia, a rota eletroquimica, e a aplicacdo de ultrassom
(US) (DONG et al. 2012; FAKHRAIE et al. 2021; MENEZES et al. 2019; WANG et al.

2015).

Na decomposicdo térmica do AC ha fornecimento de energia térmica a
molécula que promove a liberacdo de agua e favorece o processo de nucleacdo dos
atomos de carbono, seguido de reticulacdo e empilhamento para formacdo do GO
(DONG et al. 2012; WANG et al. 2015). Nessa metodologia boa parte dos principios
da quimica verde séo atendidos como: i) prevencéo; ii) uso de solventes e auxiliares
menos toxicos; iii) evitar a formacéo de derivados; iv) catalise; v) seguranca para a

prevencdo de acidentes; vi) prevencdo da poluicdo vii) economia de atomos; viii)
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sintese de produtos menos perigosos; ix) e eficiéncia de energia (LENARDAO et al.
2003).

A aplicacdo de US em um meio reacional promove alteracdes fisico-quimicas,
devido a dois efeitos sinergéticos principais: a convec¢do e a cavitagdo, que
promovem o efeito de ativacdo das reacdes quimicas, a diminuicdo da camada de
difusdo, a formacéo de radicais, a diminuicdo da tensao superficial, a oxidacédo e a
formacdo de defeitos superficiais (GARBELLINE; SALAZAR; AVACA, 2008;
MASON, 1990; MCDONNELL; TIWARI, 2017; PAZ et al. 2018). Dessa forma, 0 uso
da sonoquimica na sintese do GOF também atende as propostas da quimica verde,
uma vez que cumpre 0s requisitos para a sintese de produtos menos perigosos, na
busca pela eficiéncia energética, no uso de fontes renovaveis de matéria-prima e na
seletividade de produtos (MASON, 2003).

Diante do exposto, o0 objetivo geral do projeto foi sintetizar o GO, funcionaliza-
lo com aminas e metais, para gerar os GOF’s e realizar o processo de adsorcao do
H2S presente no GN, utilizando uma mistura de padréo sintético. Assim, 0s objetivos
especificos foram:

e Sintetizar o GO via decomposicao térmica;

e Funcionalizar o GO com dietilenotriamina, formando o GOF-DI;

e Funcionalizar o GOF-DI com Cu e Fe formando o GOF-DI+Cu e o GOF-
Dl+Fe;

e Caracterizar os materiais sintetizados atraves das técnicas de espectroscopia
de infravermelho por transformada em fourier (FTIR), difragdo de raios X
(DRX), adsorcao/dessorcéo de Nz, espectroscopia de fluorescéncia de raios X
(FRX), e analise termogravimétrica (TGA);

e Peletizar o GOF-DI e o GOF-DI+Cu;

e Realizar a montagem do sistema de adsor¢ao do HzS;

e Realizar testes de adsor¢cdo com o GO e os GOF’s por meio da adaptagdo da
técnica de dessorcéo a temperatura programada;

e Caracterizar os materiais apos os testes de adsorcéo por FTIR e TGA;

e Realizar estudos cinéticos de adsor¢cdo do GOF-DI e do GOF-DI+Cu frente ao
H2S por meio da adsor¢cao em coluna;

e Determinar a capacidade de adsor¢cédo do GOF-DI e do GOF-DI+Cu.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secédo sera abordado os fundamentos relacionados ao desenvolvimento
do trabalho como o gas natural, o gés sulfidrico, o 6xido de grafeno, a quimica

verde, o ultrassom e a adsorgao.

2.1 GAS NATURAL

Sabendo da importancia do gas natural como matriz energética, faz-se
necessario entender alguns fatores, tais como: definicdo, formacdo, composicao,
classificacdo, legislacéo, reservas e o processamento do gas natural no Brasil. Além

de entender a sua importancia econémica.

2.1.1 Definicéo, formacao e classificacao

O géas natural (GN) é um combustivel fossil (mais limpo que o carvdo e o
petréleo), ndo renovavel, e sua real composi¢cdo depende da sua origem (TEIXEIRA,
2015). Pode ser definido, de maneira geral, como a parte do petréleo que se
apresenta na fase gasosa nas condicbes de temperatura e pressdo ambiente
(FIOREZE et al. 2013; RANP, 2008), contendo uma mistura de hidrocarbonetos
leves como o metano (Ci), etano (C2), propano (Cs) e butano (Cs), além de outros
hidrocarbonetos mais pesados (Cs+), apresentando ainda gases inertes, e outras
substancias potencialmente corrosivas com concentracdes limitadas (ANP, 2008;
SANNI et al. 2020).

A origem do GN decorre da degradacdo da matéria organica, de organismos
marinhos e de plantas por bactérias anaerdbias sob altas temperaturas e pressbes
(FIOREZE et al. 2013). Os acumulos de GN sdo encontrados em estruturas
geolégicas sedimentares contendo rochas geradoras e rochas impermeaveis,
chamadas de rochas reservatdrias, rochas selantes e trapas (HAESER, 2017,
TEIXEIRA, 2015).

De acordo com sua origem, o GN bruto, conhecido como gés natural amido

(GNU), pode ser classificado com gas associado ou ndo associado (FIOREZE et al.
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2013; TEIXEIRA, 2015; ZAHID; SAKHETA; LEE, 2020). Quando o GNU é retirado
de reservatorios produtores de petroleo é classificado como GNU associado, e
possui em maior quantidade etano (C2), propano (Cs), butano (Cs) e outros
hidrocarbonetos pesados (Cs+) (EPE, 2016; FIOREZE et al. 2013; ZAHID;
SAKHETA; LEE, 2020). Porém, quando o reservatério ndo produz quantidade
significativa de petréleo, mas sim de GNU, é classificado como GNU néo associado,
e possui maiores quantidades de metano (Ci) (EPE, 2016; ZAHID; SAKHETA, LEE,

2020).

Em conjunto com a classificacdo citada acima, é possivel dividir o GNU
conforme a sua composicao. Do ponto de vista comercial, em que o valor agregado
ao produto é levado em consideracgéo, a riqueza do GNU ¢é atribuida a presenca de
componentes mais pesados como propano (Cs), butano (Cs4) e outros
hidrocarbonetos pesados (Cs+), pois quanto maior a fracdo destes componentes,
maior o poder calorifico, 0 que ocasiona a transformacédo do GNU em produtos com
maior valorizagdo comercial (ALMEIDA; FERRARO, 2013; EPE, 2016). Portanto,
classifica-se como: i) gas rico o GNU que apresenta, em conjunto, teores de Cs, Cs €
Cs+ superiores a 8%, ii) gas mediano com teores entre 6% e 8%, e iii) gas pobre com
teor menor que 6% (ALMEIDA; FERRARO, 2013; EPE, 2016), conforme Figura 1.

Figura 1 - Riqueza média do GNU proveniente de trés tipos de campos produtores

14%
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(Terra e Mar Pos-Sal) (Terra e Mar Pds-Sal) (Pré-Sal)

Fonte: EPE (2016)
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Segundo Teixeira (2015) é possivel definir a cadeia produtiva do GN em cinco
etapas (FIOREZE et al. 2013; TEIXEIRA, 2015):

1) Exploragéo: aqui séo realizados estudos geologicos a fim de identificar os
acumulos de petréleo ou gas, comprovado pela perfuracdo do poco. Caso
seja determinado a viabilidade econ6émica, realiza-se a extracao.

2) Producao: pode ser onshore ou offshore, onde o GNU ¢é extraido e levado a
um processamento primario para retirada de agua, particulas sélidas, gas
carbonico e dessulfurizagao.

3) Processamento: o processamento de refino acontece nas Unidades de
Processamento de Gas Natural (UPGN), onde é realizado a desidratacéo e o
fracionamento do GNU, gerando como subprodutos o gas natural seco
(GNS), o gas liquefeito de petréleo (GLP) e a gasolina.

4) Transporte: 0 GNS segue para transporte e distribuicdo através de gasodutos
de acos ou cilindros até as city gates.

5) Distribuicdo: nas city gates o GNS é distribuido, geralmente na forma gasosa,

para os setores de consumo.

As correntes geradas no fracionamento do GN podem ser utilizadas em
diversas aplicacdes na matriz energética do pais para geracdo de energia elétrica,
aplicacdes nos setores industriais e de transportes (ALMEIDA; FERRARO, 2013;
EPE, 2016; EPE, 2020).

2.1.2 Composicao do gas natural no Brasil

De forma geral, no Brasil, o GN apresenta a seguinte composicdo: Ci
correspondendo a 80% da mistura, seguido de C2 com uma média de 10%, outros
hidrocarbonetos como Cs, Cs4 e Cs+ com 5%, e mais 5% de contaminantes, como
compostos de enxofre (sulfeto de carbonila, dissulfeto de carbono, mercaptanas),
gases inertes (nitrogénio e diéxido de carbono), e substancias potencialmente
corrosivas (diéxido de carbono, gas sulfidrico, agua) (EPE, 2016). Porém, a
composicédo real do GN depende da sua origem (TEXEIRA, 2015), conforme Tabela
1.



25

Tabela 1 - Composi¢do do GN no Brasil (%ovolume)

Componentes Estados

CE/RN SE/AL BA ES RJ SP AM
C1 7453 8132 81,14 88,16 79,69 87,98 68,88
C2 10,40 8,94 11,15 4,80 9,89 6,27 12,20
Cs 5,43 3,26 3,06 2,75 5,90 2,86 5,19
Ca 2,81 1,84 1,39 1,55 2,13 1,16 1,80
Cs 1,30 0,74 0,72 0,44 0,77 0,27 0,43
Ce+ 1,40 0,42 0,30 0,44 0,44 0,07 0,18

Fonte: Adaptado de Vaz; Maia; Santos (2008)

Os contaminantes presentes no GNU causam problemas na seguranca do
processamento e na eficiéncia do produto, e devem ser removidos. Os gases &cidos
(Hz2S e CO2), por exemplo, sdo os contaminantes mais relevantes do GN. O COg, por
exemplo, reduz o poder calorifico do GN diminuindo a poténcia do motor (ABD;
NAJI, 2020; HAIDER et al. 2020; NAKHJIRI et al. 2020; SANNI et al. 2020),
enquanto o Hz2S corréi tubulacdes e motores, além de ser explosivo e toxico para a
vida humana e aquatica (SANNI et al. 2020).

A Tabela 2 reline os principais efeitos econémicos, operacionais e ambientais

causados pelos gases acidos.



26

Tabela 2 - Efeitos econbmicos, operacionais e ambientais causados pelos gases acidos

Gases .
. Efeitos
acidos

- Aumento do custo operacional
COz2 e H2S - Aumento do custo da manutencédo de equipamentos

- Provoca chuva éacida

- Corroséo dos dutos
- Pode formar H2SO4 em contato com a umidade
- Altamente reativo com a maioria dos metais
H2S - Toxico e venenoso
- Pode causar dor de cabeca, tontura e inconsciéncia
dependendo da concentracao

- Pode ser letal acima dependendo da concentracao

- Reducéo do poder calorifico

- Aumenta o risco de fratura dos dutos

- Principal contribuinte para o aguecimento global e para as
oz mudancas climéticas

- Permanece mais tempo na atmosfera superior do que outros

gases

Fonte: Adaptado de Haider et al. (2020)

2.1.3 Reservas do gas natural no Brasil

Segundo o Boletim de Recursos e Reservas de Petrdleo e Gas Natural
publicado em marco de 2020, pela Agencia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), as reservas de petréleo e gas natural sdo definidas atraves
da Resolucdo ANP N° 47/2014. Nessa Resolugéo as orientacdes séo realizadas
pelo Petroleum Resources Management System que classifica as reservas de
acordo com a probabilidade de comercialidade dos recursos e pelo nivel de
incerteza da quantidade recuperavel, com 4 categorias (ANP, 2020):
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e Reservas provadas (1P): quantidade de petrdleo ou gas natural recuperavel
comercialmente dos reservatérios com condi¢cdes econdmicas e métodos
operacionais definidos. Os métodos probabilisticos indicam que a quantidade
recuperada deve ser igual ou maior a estimativa inicial em 90%.

e Reservas provaveis (2P): quantidade de petréleo ou gas natural recuperavel,
onde a recuperacdo € menos provavel que as Reservas Provadas, porém,
apresentam maior recuperabilidade que as Reservas Possiveis. Os métodos
probabilisticos indicam que a quantidade recuperada deve ser igual ou maior
a soma das estimativas das Reservas Provadas e Provaveis em 50%.

e Reservas possiveis (3P): quantidade de petréleo ou gas natural com menor
probabilidade de recuperacdo em relacdo as Reservas Provaveis. Os
métodos probabilisticos indicam que a quantidade recuperada deve ser igual
ou maior a soma das estimativas das Reservas Provadas e Provaveis e
Possiveis em 10%.

e Recursos contingentes: quantidade de petréleo ou gas natural possivelmente
recuperavel, porém a producdo ndo € acessivel devido a alguma

contingéncia.

A Tabela 3 apresenta os recursos de GN, em volume, nas bacias terrestres e

maritimas por regiéo.
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Tabela 3 - Proporc¢édo das reservas de gas natural (milhdes m3) no Brasil no ano de 2020

R.
Bacias Reservas 1P Reservas 2P  Reservas 3P _
Contingentes
Ambiente Maritimo

Alagoas 213,11 213,11 213,11 -
Camamu 3.747,60 3.997,29 7.419,48 1.148,86
Campos 49.658,90 71.134,22 83.833,13 48.927,99
Espirito Santo 259,75 270,43 281,95 1.590,39
Potiguar 1.348,94 1.899,47 2.487,59 22,03
Santos 205.580,58 244.605,21 265.463,85 62.400,98
Sergipe 181,99 317,74 451,31 -
Mar Total

260.990,87 322.437,47 360.150,42 114.090,26
(MMm?3)

Ambiente Terrestre

Alagoas 869,47 2.163,68 2.608,83 508,16
Amazonas 5.524.,06 5.982,20 6.518,32 -
Barreirinhas 143,78 143,78 143,78 -
Camamu 34,88 34,88 34,88 -
Espirito

291,73 383,66 407,42 466,02
Santos
Parnaiba 24.633,47 26.489,22 29.071,59 -
Potiguar 1.634,26 1.830,31 1.858,88 83,42
Recbéncavo 5.881,82 7.064,50 8.136,73 4.289,76
Sergipe 277,24 337,26 339,61 593,04
Solimodes 37.297,63 40.748,52 41.196,33 4.826,69
Tucano Sul 585,56 727,56 775,76 55,51
Terra Total

77.173,91 85.905,59 91.092,12 10.822,60
(MMm3)
Terra + Mar

338.164,77 408.343,06 451.242 54 124.912,86

Total (MMm?3)

Fonte: ANP (2021)
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Assim, verifica-se que no Brasil, as maiores reservas de GN sdo encontradas
no ambiente maritimo que comporta 260.990,87 MM m? de reservas provadas (1P)
de GN, correspondendo a 77% a mais que o ambiente Terrestre. O Estado de
Sergipe, por exemplo, possui um dos campos terrestres mais importantes de
petréleo e GN no Nordeste, chamado de Carmopolis (HAESER, 2017). Descoberto
em 1963, Carmopolis tem como fluido principal o petrdleo, com 11 estacBes de
processamento, além de possuir o Polo G&s que tem a capacidade de
processamento de 200 mil m3.dia' de gas natural (ANP, 2016). O GNU chega a
UPGN no Polo Gas com um percentual de aproximadamente 200 ppm (2.10° mg.m"
3) de gas sulfidrico, e ao passar pelo processamento o GNS atinge o percentual

regulamentado de 13 mg.m= H2S.

2.1.4 Importéancia econémica

Devido aos problemas ambientais, como o aquecimento global, causado
principalmente pela emissédo de CO:2 (ABD; NAJI, 2020; CHEN et al. 2021,
NAKHJIRI et al. 2020) proveniente da queima de combustiveis fosseis, novas rotas
de matrizes energéticas estdo sendo utilizadas como os biocombustiveis, o alcool, o

gas natural, a hidraulica, a solar, e entre outras (KERDAN et al. 2019).

Além do fator ambiental, o pais que apresenta diversidade energética
apresenta melhores desenvolvimentos econdémicos, visto que a dependéncia dos
combustiveis fosseis vem ocasionando restricdes. Em termos de sustentabilidade
energética, que considera a seguranca, a igualdade e a sustentabilidade ambiental o
Brasil esta se tornando um pais mais sustentavel com o aumento da diversificacao
de sua matriz, conforme Figura 2 (KERDAN et al. 2019).
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Figura 2 - Matriz energética no Brasil
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O gas natural ocupa a quarta posicéo, Figura 2, na oferta de matriz energética
no Brasil participando com 11,8% (EPE, 2021). Logo, é possivel notar a importancia
do gas natural no pais, sendo uma boa alternativa econémica, pois possui preco
competitivo e menores emissbes de carbono (ZAHID; SAKHETA; LEE, 2020)
guando comparado com a principal matriz energética, ou seja, os produtos derivados
do petroleo (33,1%, Figura 2) (KERDAN et al. 2019).

A participacdo de 11,8% do GN na matriz energética do pais é decorrente de
uma producdo diaria de 122,5 milhdes de m3.dia! e da importacdo de 26,9 milhdes
de m3.dia! (EPE, 2020). O consumo do GN no Brasil é distribuido em areas como as

industrias e a geracdo de energia elétrica, conforme o gréafico da Figura 3.
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Figura 3 - Consumo do gas natural no Brasil
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A importancia do gas natural também se faz notar no setor de distribuicdo de
energia elétrica, uma vez que em 2020 34,7% da matriz energética do GN foi
utilizada para geracdo de energia elétrica, conforme Figura 3. Contudo, neste ramo
de consumo, as hidrelétricas participam de forma muito mais expressiva com 65%
de atuacdo (EPE, 2021). Cabe ressaltar que as hidrelétricas, apesar de
apresentarem baixa poluicdo de carbono, estdo passiveis de apagbes devido ao
aumento de consumo energético e da necessidade de atualizacdo das redes, além
de enfrentarem problemas hidrolégicos, geolégicos e climaticos, como secas e
enchentes que resultaram nos problemas energéticos de 2001, 2014 e 2015
(KERDAN et al. 2019; LEAL; REGO; RIBEIRO, 2019).

A geracdo de energia elétrica produzida a partir do GN ocupa a quarta
posicdo, com 8,3%, e pode atuar como uma ponte de transicdo para investir em
melhores matrizes energéticas para geragdo de energia elétrica, mais sustentaveis e
de baixa emissdo de carbono (LEAL; REGO; RIBEIRO, 2019), conforme as demais

fontes mostradas na Figura 4.
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Figura 4 - Matriz energética para geragao de energia elétrica

Solar Carvao e derivadosl 5 | |
1,66% /Coal and coal _Gds natural / Natural
\'\.\ products1 gas
~ 3,1% 8,3%
Biomassa3/__ )
Biomass3 - Derivados de
9,1% I __—petrélea/Oil

products

1,6%
\ Nuclear / Nuclear

2,2%

Fonte: EPE (2021)

2.1.5 Legislacao

A regulamentagcdo do GN esté descrita na Constituicdo Federal do Brasil de
1988, e nas Leis de n° 9.478 de 1997, Lei de n° 11.097 de 2005 e na Lei de n°
11.909 de 2009.

No ambito federal, a ANP regula a comercializagdo do GNS, de origem
nacional ou importado, através da Resolu¢cdo de n° 16/2008 em conjunto com o

Regulamento Técnico de n° 2/2008, conforme verifica-se na Tabela 4.
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Tabela 4 - Especificacdo do gas natural seco. Resolugcdo ANP N° 16/2008

Limitest! Método
Centro-
Caracteristica Unidade Norte  Nordeste Oeste, NBR ASTMD ISO
Sudeste
e Sul
E:I(cj)(ral':‘ico 34.000
. kJ.m-3 a 35.000 a 43.000 15213 3588 6976
superior 38.400
Metano, min. o ol 68,0 85,0 14903 1945 6974
Etano, max. % mol 12,0 12,0 14903 1945 6974
Propano,
max. % mol 3,0 6,0 14903 1945 6974
Butano e
mais
pesados, % mol 15 3,0 14903 1945 6974
max.
Inertes (N2+
CQZ)’ % mol 18,0 8,0 6,0 14903 1945 6974
max.
CO2, max. % mol 3,0 - 1945 6974
6326-3
Enxofre mg.m 70 i 5504  6326-5
Total, max.
19739
Gas sulfidrico 0 3 100 13,0 100 - 204 3063
(H2S), max. ' ' ' ' 6228

Fonte: Adaptado de ANP (2008)

1 As especificacdes sdo valores referidos a 20°C e 1 atm, em base seca.

2.1.6 Processamento do géas natural

A fim de atender

aos padrbes

técnicos exigidos pela ANP para

comercializacdo (ANP n° 16/2008), o GNU é submetido a algumas etapas de

condicionamento, que tem inicio nos campos de producdo onde € submetido a
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remocao de particulas liquidas e impurezas, seguindo, entdo, para os gasodutos até
a UPGN (EPE, 2016).

Na UPGN acontece o tratamento e fracionamento do gas, no qual € possivel
dividi-la em trés unidades principais (EPE, 2016), conforme Figura 5:

Figura 5 - UPGN

UAPO Gas Natural UPCGN
(2) Seco (GNS) Etano Propano (3)
H,S 'S T ) 'q T D s T a
<
€0, = < o g
Géas Natural Umido ? o =3 o (@)
(GNU] com J E— =] 8 o Q
contaminantes acidg GNU ﬁ 118 =4 5 é > ﬁ
> UTG ? = X z =
\ ) < Z = <
= < = =
(1] E o =
UTG z Z 3 8
() a o
(1)
. J \ J . J \. J
[ l [ L
LGN C3+ Ca+ C5+

Fonte: Adaptado de EPE (2016)

1- Unidade de Tratamento do Gas (UTG): onde acontece o condicionamento do
GNU, removendo agua, Hz2S e COz;

2- Unidade de Ajuste de Ponto de Orvalho do GN (UAPO): remove a umidade e
separa os hidrocarbonetos leves dos mais pesados;

3- Unidade de Processamento de Condensado (UPCGN): responsavel pela

separacao das fracoes leves existentes no condensado de GN.

A depuracdo dos gases acidos (H2S e CO2) € chamada de adogcamento do
GNU, onde o GNU acido entra na unidade UTG e passa por processamentos de
absorcédo e/ou adsorcédo quimica e fisica, saindo da unidade como GNU doce. Um
modelo do processo de adogamento na unidade de UTG utilizando solugdo de

aminas pode ser observado na Figura 6, onde também ocorre a desidratacdo do
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(COELHO; MORAES; MACIEL, 2007; HAIDER et al. 2020; SANTANA;

MACHADO, 2014).

Figura 6 - Adocamento do GN com solugdes de aminas

Adocamento - Gas Doce

A Desidratagio - G4 ]
A Desidratacédo - Gas Seco Reposigio

Adocamento - agua/amina
Desidratacéo - TEG

Adogamento - Amina Pobre
Desidratagéo - Teg Pobre

6

resfriarhiento

2

Adocamento - GasesAcidos:
H,;S e CO;

Desidratacio - Agua
Absorvedor
Regenerador

Adocamento - Gas Acido 1
Desidratacdo - Gas Umido

—

Adogamento - Amina Rica
Desidratacéo - Teg Rico

Adocamento - Amina Pobre

Flash Desidratagao - Teg Pobre

Fonte: Coelho; Moraes; Maciel (2007)

A solucdo de aminas (pobre em gases acidos) é resfriada (2) e bombeada
para o topo da coluna de um absorvedor (1);

Em seguida entra em contato em contracorrente com o GNU, absorvendo os
gases acidos;

O GNU sai pelo topo do absorvedor (1) purificado, enquanto a solugao de
aminas rica em gases acidos sai pela base, sendo encaminhado para um
trocador de calor (3);

A solucdo de aminas rica ja aquecida € bombeada para o topo de uma coluna
de regeneracdo (4), onde acontece a separacdo dos gases acidos das
aminas, através do aquecimento da coluna por uma caldeira geradora de
vapor (5);

Assim, os gases acidos saem da coluna de regeneracédo (4) pelo topo e séo
resfriados (6) para condensar o excesso de vapor, enquanto a solucao de

aminas pobre € encaminhada de volta para o topo da coluna do absorvedor

().
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Apos o tratamento na unidade UTG, o GNU doce segue para o fracionamento
através do processo criogénico, onde o GNU € submetido a uma diminuicdo da
temperatura atrelada a outros fatores fisicos que condensam a parte do gas
correspondente as fragcbes mais pesadas promovendo o fracionamento em dois

principais produtos (EPE, 2016):

1- Gas Natural Seco (GNS): correspondendo a fracdo mais leve;
2- Liquido de Gas Natural (LGN): condensado do ga&s que corresponde as
fracbes mais pesadas. O LGN é conhecido como a riqueza do GN e a partir

dele é formado o gas liquefeito de petrdleo (GLP) e a gasolina.

Os principais processos criogénicos na UPGN estdo descritos na Tabela 5 a
seguir, sendo a escolha do processo dependente de fatores técnicos como vazdao,
pressédo, composicao do GNU, recuperagcdo dos componentes e qualidade do GNS

produzido, além de fatores econémicos (EPE, 2016).

Tabela 5 - Principais processos criogénicos

Ha partir de vélvula de controle de pressao

Expansdo Joule-Thomson ocorre a reducédo da temperatura do gas e
permite a liquefacdo dos hidrocarbonetos
mais pesados.

Na etapa de reducdo da temperatura

Refrigeracdo Simples utilizam-se ciclos de refrigeragdo com
propano e para desidratacéo
monoetilenoglicol.

Proporciona a reducdo da temperatura

Absorcio Refrigerada através de ciclos de propano e pela
absorcao exotérmica utilizando aguarras
como Oleo de absorgéo.

Turboexpansao Utiliza um turboexpansor para promover a
gueda na temperatura do gas.

Fonte: EPE (2016)
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2.1.7 Dessulfurizacéo do gas natural

Na unidade UTG tém-se os processos de adocamento do gas natural que
correspondem a remocdo dos gases acidos (CO2 e H2S) que utilizam técnicas
baseadas nas propriedades dos solventes como a solubilidade, a viscosidade, a
corrosividade, a densidade, a estabilidade térmica e a pressao parcial de vapor
(GAO et al. 2018; SANNI et al. 2020). Logo, os fatores que favorecem a depuracao
eficaz dos gases &cidos levam em consideracdo a alta solubilidade dos gases no
solvente, baixa energia de regeneracgéo, baixo custo operacional e cuidado ao meio
ambiente (HAIDER et al. 2020).

A remocdo especificamente de compostos sulfurados, como o H2S, é
chamada de dessulfurizagdo do GN e pode ser subdivida em processo por: i) via
Uumida onde h& absorcdo do H2S em meio liquido, e ii) 0 processo por via seca,
também conhecido como método da fase gasosa onde o gas acido é oxidado na
fase gasosa (SANTANA; MACHADO, 2014).

A Tabela 6 apresenta os métodos de remocao de Hz2S e CO2 mais conhecidos
e utilizados mundialmente (GAO et al. 2018; SANNI et al. 2020; SANTANA;
MACHADO, 2014).
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Tabela 6 - Métodos para remoc¢ao de H.S e CO;

Tratamento Caustico
(SANTANA;
MACHADO, 2014)

Processo Stretford
(SANTANA;
MACHADO, 2014)

Processo LO-CAT
(SANTANA;
MACHADO, 2014)

Processo Sulferox
(SANTANA;
MACHADO, 2014)

Alcanolaminas
(SANTANA;
MACHADO, 2014)

Processo Claus
(SANTANA;
MACHADO, 2014)

Processo SulfaTreat
(SANTANA;
MACHADO, 2014)

Absorcao Rectisol
(CHEN et al. 2021;
GAO et al. 2018;

SANNI et al. 2020)

Absorgéo por amina e
solucao caustica
(SANNI et al. 2020)

Absorgdo Amina
(ZAHID; SAKHETA,
LEE, 2020)

Liquidos I6nicos
(WANG et al. 2020)

Membranas
(NAKHJIRI et al. 2020)

Solucéo aquosa de NaOH e KOH. Método pouco utilizado
devido a baixa eficiéncia e alto consumo.

Solucdo aquosa de vanadio com valéncia 5+, acido
antraquinona dissulfénico e NaCOs. Pouco utilizado
devido a preocupacdes ambientais.

Solucéo alcalina, seguida por uma solucdo de quelato de
ferro. Amplamente utilizado no mundo.

Solugéo alcalina, seguida por uma solucdo de quelato de
ferro. Diferencia do Processo LO-CAT apenas na
oxidagéo do ferro e sua regeneragao.

Solugbes de aminas seletivas para captura de HsS.
Utilizado na UPGN de Carmépolis.

Processo de oxidacao baseado em 2 etapas: uma térmica
e outra catalitica (Fe-Os ou Al;O3).

Remocao seletiva de H,S, em leito granular poroso a base
de ferro.

Utiliza metanol frio para remover H,S e CO,. Temperatura
de operacéo muito baixa.

Componente dietanolamina e Ca(OH),. Remove H,S e
CO:a.

Componente metil dietanolamina. Seletivo para H;S.

Componente liquidos i6bnicos como [BeMPYO][H2PO4] e
[EMIM] [H2PO4]. Remove: H,S e COs.

Componente: solucdo aquosa de K,COs; em membrana de
fibra oca. Remove: H,S e CO»

Fonte: O autor (2022)
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O aprimoramento e a busca por novas metodologias nas técnicas de
adsorcao e/ou absorcéo quimica e fisica nas unidades de UTG para adocamento do
GNU &4cido é bastante importante, visando o desenvolvimento de novas rotas
competitivas, inovadoras e eficientes (WANG et al. 2020), visto que as técnicas
existentes (Tabela 6) no geral apresentam falhas como a formacédo de espumas,
arrastamento e corrosdes, além de apresentarem problemas na regeneracdo do
solvente e altos custos de operacdo (HAIDER et al. 2020; NAKHJIRI et al. 2020).

De forma geral € possivel citar os aspectos positivos e negativos em relacao

as técnicas de remocao de gases acidos (Tabela 6), conforme Tabela 7 a sequir.

Tabela 7 - Vantagens e desvantagens das técnicas de remocao de gases acidos

Técnica Vantagens Desvantagens

Baixa regeneragdo

Absorgao Alta eficiéncia > 99%; médio :
o ~ envenenamento de aminas
quimica + custo de operacdo; alta ) ~
: . por Oz; formacéo de
aminas seletividade
espumas
Absorcéo oo .
. P Dificil regeneracéo;
quimica + Boa eficiéncia; ~
L corrosao
causticos
Absorgao . - : . o
Sorg Baixa volatilidade; baixa Baixa eficiéncia comparado
quimica com ~ .
COrrosao com as aminas
solventes
carbonatados
Boa eficiéncia CO2 > 92-96%;
~ meédio custo de operacao; Alto custo para
Separacéo por T ~ o
altamente seletivo; ndo regeneracao; baixa vida util;
membrana ~ : PO i
apresenta corroséo baixa eficiéncia para HzS;

Alta eficiéncia > 99%; alta
estabilidade térmica; baixa

Liquidos ibnicos  pressao de vapor; média
seletividade; baixa corroséo;
alta regeneracao

Menor captura de gases
acidos que as aminas; alta
viscosidade; baixo
coeficiente de difusao

AdSOrCAD e Alta eficiéncia > 95-98%; Alto custo de operacao e
ressgo 2 VACUO operacao simples e controlavel; regeneracéo; extenso
P média seletividade; nédo controle de processo

apresenta corrosao

Fonte: Haider et al. (2020)
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Na dessulfurizacdo do GN a absorcédo por aminas € um dos métodos mais
utilizados (AHMAD et al. 2019; HAIDER et al. 2020; JAAFARI; JAFFARY; IDEM,
2018; ZAHID; SAKHETA; LEE, 2020), onde estas reagem com 0s gases acidos

através de reacdes acido-base exotérmicas e sdo solventes regenerativos.

A alcanolaminas é a classe de amina mais utilizada, e dentro dela estdo as
aminas primarias, monoetanolamina (MEA), as secundarias, dietanolamina (DEA) e
a piperazina (PP), e as terciarias, metil-dietanolamina (MDEA). Ressalta-se que as
aminas terciarias sao seletivas para H2S, enquanto as aminas primarias e
secundarias séo seletivas para CO2 (ABD; NAJI, 2020; ABDULRAHMAN et al. 2017;
AHMAD et al. 2019; JAAFARI; JAFFARY; IDEM, 2018; JIANFENG; MIN; ZHONGLI,
2019; SANNI et al. 2020; SHOUKAT; PINTO; KNUUTILA, 2019).

Ahmad et al. (2019) realizaram uma simulagdo através do “Software Aspen
One” com objetivo de remover aproximadamente 90% de CO:2 e H2S presente no
GN, utilizando MEA, DEA, MDEA e umas misturas em diferentes concentracfes
entre MEA e MDEA. Assim, observaram que a mistura entre MEA e MDEA
apresentam uma eficiéncia de 95-97% em relacdo ao CO2 e 99% para H:zS,
enquanto a amina primaria (MEA) teve uma eficiéncia de 98% CO2 e 79% H2S. A
amina secundaria (DEA) apresentou 82% para CO2 e 93% H:2S, e a amina terciaria
(MDEA) 28% CO2 e 99% H2S. Logo, é possivel observar que as aminas primarias
tém maior seletividade para CO2, enquanto as secundarias e terciarias sdo seletivas
para Hz2S, e que a mistura entre as aminas corresponde a uma solucao interessante

para a remocao dos gases acidos presentes no GN.

Abdulrahman et al. (2017) também chegaram a mesma concluséo ao analisar
as aminas DEA e MDEA através do Software Engineering’s ProMax, além de
diminuir em 30% o vapor de consumo das condi¢cdes operacionais. Jianfeng; Min;
Zhongli (2019) utilizaram um modelo de simulag&o através do Software ProMax para
otimizar os parametros operacionais da absor¢cdo dos gases acidos utilizando
MDEA, mostrando a seletividade dessa amina terciaria e a diminuicdo do consumo

de energia operacional total em 19%.

Shoukat; Pinto; Knuutila (2019) realizaram os estudos de 12 aminas em

solugbes aquosa, em solucdes de etileno glicol e em solugbes de trietilenoglicol, a
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fim de identificar a remog&o mais eficiente de H2S presente no gas natural. Para
isso, analisaram os efeitos de pKa, dos solventes, da pressdo parcial de H2S, da
temperatura, e da concentracdo de aminas. Dessa forma, conseguiram identificar
que solugbes aquosas de aminas, que contém maior quantidade de grupos
hidroxilas e a presenca de grupos etdéxi em suas estruturas, possuem maior
absorcdo de H2S. Além disso, notaram que a absorcdo do gas aumenta com ou

aumento do pKa.

Segundo Daraee; Ghasemy; Rashidi (2020) o método por adsorcdo através
dos materiais de carbono apresenta vantagens como: inercia quimica e estabilidade
em meio acido e basico. Também é possivel modificar a superficie dos materiais de
carbono de acordo com a finalidade de aplicagdo aumentando, assim, as interacgdes.
Os autores descrevem a importancia do grafeno nas técnicas de adsorcédo de H:zS,
em decorréncia da grande area superficial e volume de poros das folhas de GO. Os
autores também mostram que a alteracéo da distancia entre as camadas de grafeno,
que pode acorrer através da incorporacdo de oxidos de metais na superficie do
grafeno, favorece o processo de adsorcao, pois as folhas podem ser acessadas por

ambos os lados aumentando os sitios ativos para a adsorcéo.

Aguiar; Guimarées; Coelho (2017) avaliaram a dessulfurizacdo de gas natural
utilizando trés adsorventes: carbono ativado granular virgem (CA-Virgem), carbono
ativado granular impregnado com cloreto de ferro 1l (CA-FeCls) e carbono ativado
oxidado com &cido nitrico (CA-HNO3). Foi observado que apés as duas modificacdes
houve uma diminuicdo da area superficial e pela curva de ruptura observou-se que
os adsorventes CA-FeCls e CA-HNOs melhoraram a capacidade de adsorcdo dos
compostos de enxofre, quando comparado com CA-Virgem, no qual o adsorvente
CA-FeCls apresentou melhores resultados quando comparado aos obtidos com o
CA-HNO:s.

2.2 GAS SULFIDRICO

O gas sulfidrico (H2S), também conhecido como sulfeto de hidrogénio, é um
gas incolor, mais denso que o ar, inflamavel, apresenta odor caracteristico de ovo

podre, além de ser altamente tdéxico para a vida humana e aquatica, inclusive para
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exposicoes em pequenas concentracfes abaixo de 100 ppm (DARAEE; GHASEMY;
RASHIDI, 2020; MAINIER; VIOLA, 2005; NAKHJIRI et al. 2020; SILVA, 2009).

Como é um gas acido, corrdi tubulagbes e motores, formando uma camada
de sulfeto ferroso (FeS), podendo causar vazamentos e explosdes (DARAEE;
GHASEMY; RASHIDI, 2020; SANNI et al. 2020). Em solu¢édo aquosa o0 H2S torna-se
o acido sulfidrico com potencial de ionizacao fraco, na presenca do ar pode formar
uma mistura explosiva e a sua queima forma o dioxido de enxofre (SO2) (MAINIER;
VIOLA, 2005; SILVA, 2009).

Os precursores para formacéo do H2S sdo os compostos que possuem fontes
de enxofre (S) como os sulfatos (SO4?) que estdo presentes, por exemplo, em
minerais e sedimentos marinhos, mediados por bactérias redutoras de sulfatos
(BRS) ou decomposicdo térmica dos minerais que proporcionam uma reacdo de
oxirreducdo. Uma outra fonte de formagédo do H2S corresponde ao cragueamento da
matéria organica como sulfetos (S%) e dissulfetos (S2%) organicos conforme as
equacOes das reacdes de 1 a 5 a seguir (MAINIER; VIOLA, 2005; SILVA, 2009):

2CH,0 + S0%™ — H,S" + 2HCO3 (1)
Alta Temperatura
FeS, ————— > FeS+S 2)

Alta Temperatura

FeS, + H,0 —————FeO + H,S + S (3)
H;C — {[CH,],} — S — H3C — CxHy + H,S’ (4)
H,C — {[CH,],} =S — S — H3C = CxHy + H,S' (5)

Assim, a presenca do H2S no petréleo e no gas natural pode ser explicada
pela dissolucdo de sulfatos minerais, pela decomposi¢céo das rochas, principalmente
as que contém sulfato de calcio (CaSOa) e sulfeto ferroso (FeS), pela decomposicao
de compostos organicos sulfurados e pela acdo de bactérias redutoras de sulfato. O

H.S também pode ser encontrado em diversos ambientes como no mar, nas
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erupcbes vulcanicas, nos esgotos, em Aaguas subterrdneas e ambientes
contaminados com bactérias (MAINIER; VIOLA, 2005; SILVA, 2009).

Nos processos industriais, 0 H2S é proveniente dos tratamentos de matérias
primas como efluentes, petréleo e gas natural, que passam por processos como
decapagem acida, fermentacéo, remocdes fisicas e lavagens acidas, como mostram
algumas Equacdes de reacdes a seguir (MAINIER; VIOLA, 2005; SILVA, 2009):

FeS 4 2HCl - FeCl, + H,S' (6)
CaS + 2HCl - CaCl, + H,S' (7
Cu$S + H,S0, — CuSO, + H,S' (8)
CH, + 4S (vapor) — CS, + 2H,S" (9)
4Na,S0; + 2H,0 (vapor) — 3Na,S0, + 2NaOH + H,S' (10)

Para o0s seres humanos o envenenamento pelo H2S depende da
concentracéo e do tempo de exposi¢cao, podendo causar inibicdo do olfato, irritagéo
ocular e asfixia, devido a possibilidade de incapacitar a funcionalidade dos pulmdes,
além da paralisia do sistema nervoso (MAINIER; VIOLA, 2005; SILVA, 2009),

conforme Tabela 8.
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Tabela 8 - Efeitos do H,S para os seres humanos

Concentracdo de  Tempo de

H2S (ppm) Exposicao Ffeitos

0,05-5 1 min Detecc¢éao do odor

10-30 6-8h Irritacdo dos olhos

50 - 100 30 min —1 h Conjuntivite, dificuldade de respiracdo
150 - 200 2-15min Perda de olfato

250 - 350 2 - 15 min Irritacdo dos olhos

350 - 450 2-15min Inconsciéncia, convulséo

500 - 600 2 - 15 min Disturbios respiratérios e circulatorios
700 - 1500 0 -2 min Colapso, morte

Fonte: Mainier; Viola (2005)

Diversas medidas sao altamente importantes para o0 manuseamento do H2S,
tais como: sistemas de deteccao e alarme, placas alertaveis, bandeirolas sinalizando
a direcdo do vento, aumento dos cuidados locais, principalmente em regides mais
baixas das instalacdes, garantia da funcionalidade do sistema de ventilacdo e
exaustdo. Destaca-se ainda a relevancia na utilizacdo de mascaras com filtro
quimico do tipo PARAT II, para situacdes em que a atmosfera apresente um minimo
de 18% de oxigénio e maximo de 150 ppm de H2S (SILVA, 2009).

2.3 OXIDO DE GRAFENO

O oxido de grafeno é um material a base de carbonos com hibridizacdo sp? e
sp?, logo, a relevancia para compreender as propriedades desse composto esta

relacionada com o carbono e seus alotropos, bem como o grafeno e seus defeitos.
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2.3.1 O carbono e seus alotropos

O carbono é um elemento altamente essencial, estando presente em diversas
areas (ECHEVERRIA et al. 2021; SHARMA et al. 2020; TIWARI et al. 2020;) e suas
propriedades dependem de sua estrutura quimica (ABDELHALIM et al. 2020;
ECHEVERRIA et al., 2021). O carbono dispde de quatro elétrons ligantes em sua
camada de valéncia, € tetravalente, o que permite diversas formulas estruturais,
conhecidas por os alotropos de carbono, como por exemplo, o grafite e o diamante
Tais estruturas se diferenciam entre si apenas pelo arranjo geométrico dos atomos,
que correspondem, respectivamente, a hibridizagdo sp? e sp® (ECHEVERRIA et al,
2021; SHARMA et al. 2020).

7z

O grafite é o alétropo do carbono mais abundante, sendo um material de
grande importancia tecnoldgica industrial e sua disposi¢éo espacial 3D corresponde
a uma rede de camadas de carbonos com estrutura hexagonal e hibridizac&o sp?, no
qgual o rompimento entre as redes forma um outro alétropo, o grafeno (TIWARI et al.
2020), conforme a Figura 7. Portanto, é possivel destacar que o grafite € formado
por varias camadas de grafeno ligadas entre si através das interacBes de Van der
Waals (DARAEE; GHASEMY; RASHIDI, 2020).

Figura 7 - Grafite x grafeno

Grafite

Grafeno

Fonte: Adaptado de Tiwari et al. (2020)
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2.3.2 O grafeno

O grafeno possui apenas atomos de carbonos com hibridizacédo sp?, e a sua
espessura é limitada a espessura do atomo de carbono, visto que ndo possui
interacdes de Van Der Waals com outras folhas, classificado, portanto, como um
material bidimensional. E um semicondutor de banda zero com didmetro de Bohr de
éxciton infinito e apresenta uma area superficial de até 2630 m?.g (ABDELHALIM et
al. 2020; DARAEE; GHASEMY; RASHIDI, 2020; MORE et al. 2018; SHARMA et al.
2020; WANG et al. 2013).

O grafeno foi redescoberto em 2004 por Novoselov et al. e no ano de 2010 o
Nobel de Fisica foi concedido a Geim e Novoselov, pelos estudos do grafeno
realizados e desde entdo vem chamando bastante atencdo devido as propriedades
caracteristicas e grande area superficial (HOSSAIN; WANG, 2016; NASCIMENTO,
2013; WANG et al. 2013). O grafeno € o material mais fino e mais resistente que
existe, sendo considerado um material promissor na area de dispositivos eletrénicos
(NASCIMENTO, 2013).

Com a sua estrutura hexagonal, a hibridizacdo sp? proporciona a existéncia
de trés elétrons com ligacdes sigma, e um elétron livre para cada atomo da estrutura
hexagonal, que ficam acima do plano e formam as ligacées = (SHARMA et al. 2020;
TIWARI et al. 2020). Os elétrons livres das ligacdes n e os defeitos presentes na
camada proporcionam propriedades (ABDELHALIM et al. 2020; SAEZ et al. 2019;
SHARMA et al, 2020; TIWARI et al. 2020) como condutividade, resisténcia
mecanica, elétrica, térmica e Opticas (DARAEE; GHASEMY; RASHIDI, 2020;
HOSSAIN; WANG et al. 2013; WANG, 2016).

O grafeno néo apresenta band gap, por isso, auxilia na conducdo e nao emite
fotoluminescéncia (DONG et al. 2012; WANG et al. 2015). A teoria de banda pode
ser explicada através de principios da teoria do orbital molecular, onde a unido dos
atomos proporciona a combinacao linear de orbitais atdbmicos, formando assim, dois
orbitais moleculares, o ligante e o antiligante. A medida que varios orbitais
moleculares se unem, estdao sendo formadas as chamadas bandas de maior

energia, que correspondem a unido dos orbitais moleculares antiligantes, e as
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bandas de menor energia, pertencentes a unido entre 0s orbitais ligantes
(BACCARO; GUTZ, 2018).

As bandas séo classificadas conforme as categorias de orbitais atdbmicos que
as compdem, como por exemplo os orbitais “s”, “p” e “d”, no qual o orbital “s”
apresenta menor energia que os demais. Devido a essa diferenca de energia ha um
espaco vazio entre as bandas moleculares formadas, conhecido como banda
proibida (BACCARO; GUTZ, 2018). Logo, o0 band gap corresponde ao intervalo de
energia entre a banda de valéncia (BV), menor energia, e a banda de conducao
(BC), maior energia, conforme Figura 8, podendo a regido de band gap ser definida
como a energia minima necessaria para excitacdo e promocdo de um elétron que

sai da BV para a BC regido pela distribuigéo de Feni (SILVA, 2017).

Figura 8 - Band gap e bandas de condug&o para metais, semimetais e isolantes

Fy
Banda de Condugé&o
Sobreposicdo /
o]
=4
2 = Band Gap
[}
Banda de Valéncia
Metal Semimetal Isolante
Condutor Semicondutor

Fonte: Adaptado de Baccaro; Gutz (2018)

Na BV encontram-se o0s orbitais ligantes, com elétrons no estado
fundamental, enquanto na BC estdo os orbitais antiligantes e os orbitais virtuais,
assim, a conducao pode ser explicada devido a sobreposicao dos orbitais que facilita
a mobilidade dos elétrons da BV para a BC através de campos de energia na
estrutura do material, sendo possivel transportar a carga. Logo, é possivel identificar

gue a estrutura eletrbnica do grafeno € complexa, pois é classificado como um

semicondutor, porém, apresenta caracteristicas de um condutor com alta eficiéncia
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na condutividade, visto que ha sobreposicdo das bandas, ndo apresentando gap
(BACCARO; GUTZ, 2018; SILVA, 2017).

2.3.3 Defeitos do grafeno

Os defeitos presentes na camada do grafeno proporcionam novas
funcionalidades, pois influenciam as propriedades eletrénica, mecanicas, opticas e
térmicas do elemento. Estes defeitos acontecem quando a estrutura da folha néo se
organiza exatamente em uma estrutura hexagonal, devido a defeitos atbmicos como
a falta de atomos em algumas regides, ou atomos diferentes no local do carbono ou
posicdo incorreta de alguns atomos, além de defeitos complexos. Tais defeitos
podem transcorrer espontaneamente ou serem induzidas no processo de sintese,
proporcionando até sete estruturas diferentes (BUENO, 2011; NASCIMENTO, 2013).

Os defeitos podem ser pontuais ou de linhas. O primeiro corresponde a
defeitos complexos que pode ser classificado de acordo com o numero de
vacancias, ou seja, auséncia de atomos na rede, Figura 9 (BUENO, 2011;
NASCIMENTO, 2013).

Figura 9 - Defeitos pontuais em grafeno A) monovacéncia; B) divacancia; C) complexo

C)

Fonte: Nascimento (2013)



49

Diante das classificacfes existe a monovacancia, auséncia de um atomo, e a
divacancia, auséncia de dois atomos, que fazem com que a estrutura sofra uma
reestruturacdo. Na primeira, a reestruturacdo consiste em dois atomos centrais do
defeito formarem um pentagono, enquanto o outro 4tomo central € hibridizado para
sp® formando uma ligagdo pendente altamente reativa. Assim, quando a
monovacancia encontra-se exposta, ha grande probabilidade de adsorcdo de
moléculas. Na reestruturacdo da divacancia ndo ha ligacdes pendentes e séo
formados dois pentdgonos e um octogono, ou trés pentagonos e trés heptagonos, ou
trés pentagonos com um hexagono e quatro heptadgonos (BUENO, 2011;
NASCIMENTO, 2013).

Outros defeitos também podem ser formados como: a juncdo de duas
monovacancias, e os defeitos complexos, conforme apresentado na Figura 9. Nesse
altimo, quando muitos atomos sdo removidos de uma area especifica, a estrutura
sofre uma reestruturacéo, flexdo ou deformacdo da camada, sendo favorecida a
formacdo de buracos com ligagcbes pendentes. Ademais outras reconstrucoes
podem acontecer conforme os defeitos de Haeckelite, a linha de discordancia, o
defeito de Thrower-Stone-Wales, entre outros defeitos topolégicos (BUENO, 2011,
NASCIMENTO, 2013).

2.3.4 Estruturas do grafeno

Dentre as estruturas do grafeno tém-se: 0os nanomateriais de quantum dots
(GQDs), o oxido de grafeno (GO) e o oxido de grafeno reduzido (GOR) (MENEZES
et al., 2019). Esses trés nanomateriais tem como caracteristica a incorporacdo de
grupos funcionais como carboxilas, carbonilas, epdxis e hidroxilas na estrutura do
grafeno (ABDELHALIM et al. 2020; ECHEVERRIA et al. 2021). Essa integragdo
transforma a hibridizacédo de alguns carbonos para sp?, diminuindo a condutividade
elétrica devido a diminuicdo de elétrons livres (SHARMA et al. 2020; TIWARI et al.
2020). Esses materiais nanoestruturados apresentam vantagens devido as suas
propriedades e estruturas unicas como fotoluminescéncia, robustez e inercia
quimica, além de revelar sinteses de facil preparagcdo e baixa toxicidade,

evidenciando-se, portanto, como um material ecologicamente correto frente a outros
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materiais nanoestruturados (DONG et al. 2012; MORE et al. 2018; WANG et al.
2015).

Neste sentido, 0 GO pode ser definido como uma Unica folha de grafeno que
apresenta grupos funcionais oxigenados no plano basal e nas bordas, emitindo
fotoluminescéncia préximo ao infravermelho, visivel e ultravioleta, decorrente da
matriz sp3 (DONG et al. 2012; SHARMA et al. 2020; TIWARI et al. 2020). Entretanto,
sao nanomateriais maiores, com menor luminescéncia e menor condutividade que
0s GQDs (DONG et al. 2012; NAIK; SUTRADHAR; SAHA, 2017).

Os GQDs tém a mesma definicdo do GO, porém, as folhas sdo menores que
100 nm e apresentam propriedades diferenciadas, como forte atividade
luminescente e boa conducéo devido ao confinamento quéantico e efeitos de borda
(DONG et al. 2012; MENEZES et al. 2019; SAEZ et al. 2019; WANG et al. 2015;).

Em relacdo aos GOR sabe-se que correspondem a nanoestruturas de GO
gue sofreram o processo de reducéo, ou seja, eliminacédo dos grupos funcionais, que
altera a hibridizacdo dos carbonos sp?® para sp?, permitindo na estrutura defeitos
especificos e baixa quantidade de grupos funcionais (TERENCE; CARRIO, 2018).

2.3.5 Oxido de grafeno

Como mencionado anteriormente o GO € composto por uma unica folha de
grafeno que apresenta grupos funcionais oxigenados no plano basal e nas bordas,
emitindo fotoluminescéncia proximo ao infravermelho, visivel e ultravioleta,
decorrente da matriz sp®, conforme Figura 10 (DONG et al. 2012; SHARMA et al.
2020; TIWARI et al. 2020).
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Figura 10 - Oxido de grafeno

Fonte: Daraee; Ghasemy; Rashidi (2020)

Em comparacdo com os GQDs os GO sdo hanomateriais maiores, com menor
luminescéncia e menor condutividade, logo os GQDs seguem a mesma definicdo do
GO, porém, as folhas sdo menores que 100 nm e apresentam propriedades
diferenciadas, como forte atividade luminescente e boa conducédo devido ao
confinamento quantico e efeitos de borda (DONG et al. 2012; MENEZES et al. 2019;
SAEZ et al. 2019; WANG et al. 2015).

A fotoluminescéncia intrinseca desses nanomateriais pode ser explicada
principalmente pelos defeitos estruturais (vacancias) existentes nas folhas de
grafeno, enquanto a luminescéncia induzida € explicada pelo confinamento quéantico,
efeito de borda ou pela recombinacéo do par elétron-buraco (MORE et al. 2018). A
fotoluminescéncia pode ser alterada de acordo com a aplicabilidade, variando os

métodos de sinteses e a dopagem da superficie (MORE et al. 2018).

Analisando a distribuicdo simétrica da molécula de grafeno € possivel inferir a
caracteristica apolar do composto, porém, como o GO apresenta grupos funcionais
contendo oxigénio € possivel a dissolucdo em solventes polares (TIWARI et al.
2020).

Devido as diversas propriedades do GO, inumeras aplicagbes podem ser
observadas na literatura como: a adsor¢cdo de corantes cationicos (FILHO et al.
2020), de CO2 e H2S (FAKHRAIE et al. 2021), antioxidante para polipropileno
(BAGHERIPOUR-ASL et al. 2018), deteccao fluorescente de propofol (DIAO;
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WANG,; LI, 2019), deteccao de proteina (O-GIcNAc) (GAO et al. 2017), remocéao de
Cr(Vl), Cu(ll), Pb(ll) e Cd(ll) de efluentes industriais (HUANG et al. 2020) e
penetracdo da membrana celular em conjunto com o RNA mensageiro (LIU et al.
2021)

2.3.6 Sintese do 6xido de grafeno

A demanda crescente por nanotecnologia a base de GO tem desenvolvido
novas rotas de sintese. A metodologia de sintese mais conhecida é a de Hummers,
gue apesar de ser considerada a mais econdmica, ndo viabiliza os principios da
quimica verde, pois utiliza materiais oxidantes fortes e dificeis de tratar nas aguas
residuais (FILHO et al. 2020). Logo, a busca por métodos mais econdmicos e

ambientalmente corretos é muito importante.

A principal rota de sintese do GO é por esfoliacdo quimica do grafite,
enquanto a de GQDs utiliza os métodos top-down e bottom-up. O método top-down
€ 0 mais utilizado em pesquisas, porém, apresenta algumas desvantagens como o
uso de equipamento sofisticado, baixo rendimento, condi¢cdes meticulosas de
sintese e adversidades no controle do tamanho dos poros e na morfologia (DONG et
al. 2012; WANG et al. 2015). As técnicas incluidas nesse método sao litografia de
feixe de elétrons, sintese hidrotermal, solvotérmica, ultrassénica, clivagem por micro-
ondas, via eletroquimica, oxidacdo quimica, enjaulamento de fulereno e método de
Hummer. JA& os métodos bottom-up apresentam rotas de sinteses complexas,
porém, com grandes vantagens no controle da morfologia com estruturas uniformes
e no arranjo dos tamanhos dos poros. Os métodos que fazem parte dessa técnica
utilizam a carbonizacdo e esfoliagdo de precursores e carbono organico (DONG et
al. 2012; MORE et al. 2018; WANG et al. 2015). A Tabela 9 retne as principais rotas

de sintese do GO.



Tabela 9 - Principais rotas de sintese do GO

Métodos

Caracteristicas

Hummers e Offeman
modificado
(ABDELHALIM et al.
2020)

Hummers modificado
(SHARMA et al. 2020)
Eletroguimica
(MENEZES et al. 2019)
Decomposi¢cdo Térmica
(WANG et al. 2015)
Hummers

(DARAEE; GHASEMY;
RASHIDI, 2020)
Eletroquimica

(FILHO et al. 2020)
Hidrotermal
(FAKHRAIE et al. 2021)

Grafite, H2SO4, KMnO4, NaNO3, H202 e HCI.

Tempo de reacéo 12 hrs. Rendimento 90%

Grafite, NaNOs, H2SO4, H202 e KMnO4 Tempo de
reacao 8 hrs.
Grafite, AC, citrato de sddio e etanol. Tempo de

reacao 24 hrs.

Acido citrico e NaOH. Tempo de reagéo 73 hrs.

Grafite, H2SO4, KMnO4, H202, H20 destilada e

HCI. Tempo de reacédo 7 horas.

Grafite e citrato de sdédio.

AC; ureia; KOH e HCI.

Fonte: O autor (2022)
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As sinteses de GO geralmente eram feitas em fase liquida utilizando como

precursores compostos aromaticos (DONG et al. 2012; WANG et al. 2015), porém,

tém sido bastante exploradas nos ultimos anos novas rotas que viabilizam reacdes

em fase sdlida, utilizando como precursores o AC, o acido ascorbico, a glicose e a

sacarose, proporcionando um aumento de producédo e melhor rendimento quéntico
(MORE et al. 2018; NAIK; SUTRADHAR; SAHA, 2017).

Assim, o acido citrico (AC) como precursor da sintese de GO se decompde na

temperatura de fusdo (153°C), formando na sequéncia o ion hidrénio (H3O*) que

exerce a fungao de catalisador na reagdo de decomposicéo, seguida de reacdes de

polimerizacdo e condensagcdo nas quais ocorre a nucleacao,

reticulagcédo e
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cicloadicdo aromatica para a formacdo do GO, conforme Figura 11 (MORE et al.
2018; NAIK; SUTRADHAR; SAHA, 2017; WANG et al. 2015).

Figura 11 - Decomposicao térmica do &cido citrico
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Fonte: Wang et al. (2015)

a) Nucleacédo com dominios sp? das moléculas de AC para formacéo de GQDs; b) nucleacdo
das moléculas de AC, reticulacdo e empilhamento dos GQDs ja formados para constituicdo
de particulas maiores; c) quantidade maxima de GQDs nucleados; d) consumo dos GQDs
para formacao de particulas grandes como o GO.

No processo de nucleagdo, segundo a Teoria Classica da Nucleacdo (TCN),
ocorre a formacdo de um embrido termodinamicamente estavel, que atinge a
estabilidade ao alcancar um tamanho infinitesimal maior que um raio critico. Além
dessa relacdo com o raio critico, € necessaria uma diminuicdo da energia livre de
Gibbs, através de um aumento qualquer no volume do embrido. Logo, ao relacionar
0 raio critico e a energia livre de Gibbs tém-se a formacdo dos nucleos (CASSAR,
2014). Ja a reticulacdo ocorre quando os nucleos sédo interligados através de
ligacbes covalentes proporcionando a formacdo de moléculas maiores com maior
peso molecular (REDDY; REDDY; JIANG, 2015).
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Dong et al. (2012) observaram que o0 GO e o GQDs séo fotoluminescentes
azuis e realizaram a sintese desses materiais por meio do método bottom-up
ajustando o grau de carbonizagéo do AC. Assim, o AC foi aquecido a 200°C em uma
manta aquecedora, onde inicialmente as caracteristicas correspondiam a um solido
branco que apés alguns minutos se transformou em um liquido incolor e apés 5
minutos o AC foi consumido e o liquido passou a apresentar uma coloracdo amarela
claro. Apos 30 minutos o liquido apresentou uma coloracdo alaranjada que é
indicativa da formacdo de GQDs. Para a sintese do GO o aquecimento foi mantido
por mais 2 horas e o liquido laranja se transformou em um soélido preto que é

indicativo da formacéo de GO.

Wang et al. (2015) analisaram a decomposic¢ao térmica (DT) do AC a fim de
detalhar evolucdo estrutural da decomposicdo térmica deste acido, além das
propriedades fisico-quimicas e Opticas dos produtos obtidos, como o GO e os
GQDs. Assim, foi realizado um estudo nas condicdes de sintese controlando
temperatura (180, 200, 230 e 270 °C) e tempo de duracdo da reacao (10, 30 e 60
min). Também analisaram a relacdo entre a estrutura e as propriedades dos

nanomateriais, bem como o potencial de deteccdo dos GQDs para o cation Fe3*,

Naik; Sutradhar; Saha (2017) realizaram a pirélise do AC e adicionaram
solucdo de NaOH para manter o pH e produzir os GQDs. Assim, o estudo foi
realizado em diferentes pH de 8 a 12, no qual foram estudados o rendimento e o
tamanho dos pontos quéanticos formados.

More et al. (2018) sintetizaram GQDs utilizando AC em 3 tipos de rotas:
micro-ondas cientifico, micro-ondas doméstico e forno, no qual o micro-ondas
cientifico apresentou melhores resultados, carbonizando o AC em 8 min, sendo ele o
escolhido para continuidade da sintese. No micro-ondas cientifico alguns parametros
foram otimizados como a massa do AC, tempo de irradiacdo, agente dispersante,
volume de disperséo e temperatura, de forma a variar o grau de carbonizagao do AC

a fim de aumentar a FL dos GQDs.
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2.3.7 Funcionalizacéo do 6xido de grafeno

A funcionalizacdo do GO com aminas para formacdo do oxido de grafeno
funcionalizado (GOF) proporciona caracteristicas basica na estrutura do material
(FAKHRAIE et al. 2021). Assim, a impregnac¢ao por viu umida € a metodologia mais
aplicada para a sintese do GOF, e acontece por meio da reagcao entre as aminas e 0

grupamento epoxi presente no GOF, conforme Figura 12.

Figura 12 - Oxido de grafeno funcionalizado
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Fonte: Liu et al. (2021)

Biossensores e adsorventes, podem ser desenvolvidos utilizando a
funcionalizacdo do oxido de grafeno com aminas, acidos, polimeros, biomoléculas,
aminoacidos, proteinas e enzimas (ABDELHALIM et al. 2020), além de compostos

inorganicos como Oxidos de metais.

Daraee; Ghasemy; Rashidi (2020) estudaram a aplicacdo de GOF’'S com TiO2
e N2 para adsor¢céao de H2S em altas temperaturas. Eles indicaram que a adsor¢ao €
efetiva com o GOF, identificaram o melhor desempenho de adsor¢cdo do H2S a
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220°C com amostras de 5% N-TiO2/GO, atribuindo o sucesso a caracteristicas
como: a incorporacdo do Oxido que aumenta a distancia entre as camadas de
grafeno permitindo maior aceso aos sitios ativos, ao menor gap e a maior area
superficial. Apés o segundo ciclo de regeneracdo do GOF, a capacidade de

adsorcdao foi reduzida a uma faixa de 30 a 60%.

Fakhraie et al. (2021) sintetizaram pontos quéanticos de carbonos dopados
com nitrogénio, por meio da técnica hidrotermal. Apds a ativagcao quimica obtiveram
estruturas micro-mesoporosas com grandes areas superficiais, com excelente
capacidade de adsorcao frente ao gas sulfidrico e gas carbdnico a temperatura e

pressdo ambiente.

Abdelhalim et al. (2020) analisaram a biocomptilidade do GO funcionalizado
com L-cisteina. A funcionalizagdo foi realizada por dois métodos e os testes de
biocompatilidade analisaram a  enotoxicidade, a citotoxicidade, a
hemocompatibilidade e outros parametros bioldégicos. Como resultados identificaram
que as taxas de hemdlise das suspensdes contendo o GO funcionalizado sdo bem
proximas das taxas de controle, indicando a biocompatibilidade do GO

funcionalizado.

Liu et al. (2021) funcionalizaram pontos quéanticos de grafeno com a
polietilenoimina para realizar a penetracdo da membrana celular e fornecer RNA
mensageiro intacto e funcional para células de hepatocarcinoma. Os resultados
mostraram que os GQDs ndo sdo toxicos, e que se apresentam como um potencial

sistema de entrega facil de fabricacdo, estavel e eficaz.

2.4 QUIMICA VERDE

A quimica verde é definida pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC) como: “A invengdo, desenvolvimento e aplicacdo de produtos e
processos quimicos para reduzir ou eliminar o uso e a geracdo de substancias

perigosas”.

LENARDAO et al. (2003) sugerem que a implementacdo da quimica verde

deve atender aos seguintes principios:
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1. Prevencao (evitar residuos € melhor de que remediar);
2. Economia de Atomos;

3. Sintese de Produtos Menos Perigosos;

4. Propostas de Produtos Seguros;

5. Solventes e Auxiliares Mais Seguros;

6. Busca pela Eficiéncia de Energia;

7. Uso de Fontes Renovaveis de Matéria-Prima;

8. Evitar a Formacao de Derivados;

9. Catdlise (seletivos);

10. Projeto para a Degradacdo;

11. Andlise em Tempo Real para a Prevencdo da Poluigéo;

12. Quimica Intrinsecamente Segura para a Prevencédo de Acidentes;

2.5 ULTRASSOM E OXIDO DE GRAFENO

A irradiacéo por ultrassom (US) corresponde a propagacao de ondas sonoras.
Essas ondas podem ser classificadas como infrassom, som e ultrassom. Na primeira
a frequéncia da onda € menor que 20 Hz, enquanto que no som varia entre 20 Hz e
20 kHz, sendo a faixa de audicdo humana em torno de 16 a 18 kHz. No US a
frequéncia é superior a 20 kHz e inferior a 100 kHz, e na faixa de 1 a 10 MHz tem-se
US de alta frequéncia (MASON, 1990; MCDONNELL; TIWARI, 2017).

A quimica verde e a sonoquimica apresentam finalidades semelhantes, uma
vez que a descricdo da sonoquimica utiliza as declara¢cdes da quimica verde, tais
como: propostas de produtos seguros; busca pela eficiéncia de energia; uso de

fontes renovaveis de matéria-prima e a seletividade de produtos (MASON, 2003).

A aplicacdo de US em um meio reacional pode promover alteragcdes fisico-
quimicas, porém, nem toda energia sonora € suficiente, sendo necessario
frequéncias entre 20 e 100 kHz (MCDONNELL; TIWARI, 2017). Nesse contexto,
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existem dois efeitos sinergéticos principais que viabilizam tais modificacdes a 20
kHz: a conveccdo e a cavitacdo, que promovem o efeito de ativacdo das reacdes
quimicas, a diminuicdo da camada de difusdo, a formacao de radicais, a diminuicdo
da tensdo superficial, a oxidacdo e a formacdo de defeitos superficiais
(GARBELLINE; SALAZAR; AVACA, 2008; MASON, 1990; MCDONNELL; TIWARI,
2017; PAZ et al. 2018).

O efeito sinergético da conveccdao realiza 0 movimento das espécies no meio
da reacdo que ocasiona 0 aumento da concentracdo do substrato na solucao
aguosa. Logo, soluciona a problematica da limitacdo de transporte de massa entre a
fase organica e a fase aquosa (MASON, 1990; PAZ et al. 2018).

A cavitagdo, principal efeito sinergético do US, pode ser dividida em duas
categorias: estavel e transitéria, e nela ocorre o ciclo de expansdo e compressao
gue geram cavidades no meio aquoso. Na etapa de expansao a pressao € negativa
causando “vacuo”, que proporciona o crescimento da bolha até atingir o tamanho
maximo. Ja na compressao, a pressao € positiva, e forca a bolha a entrar em
colapso, conforme Figura 13. Esse colapso produz jatos de alta velocidade de
liguidos que causam danos a superficie solidas como o aumento de fendas e
defeitos que expressam pontos altamente ativos na superficie que outrora eram
indisponiveis (GARBELLINE; SALAZAR; AVACA, 2008; LIMA, 2019; MASON, 1990;
MCDONNELL; TIWARI, 2017).

Figura 13 - Efeito da cavitagédo

(*] Total bubble

(¢} collapse/,
'@\m i
avitational (
cb:btblel i . /Q y . @ 7
i _ | ‘ ; /1 .

Fonte: Mcdonnell; Tiwari (2017)



60

O fator determinante para o crescimento, tamanho e estabilidade da bolha é a
frequéncia aplicada no meio reacional. Assim, em frequéncias baixas (20 kHz) séo
formadas bolhas maiores, que implodem de maneira mais intensa. Porem outras
razdes podem influenciar no processo de cavitagdo como a temperatura,
viscosidade, intensidade de sonicagcdo, existéncia de gases e tamanho das
particulas (LIMA, 2019; MCDONNELL; TIWARI, 2017).

Dessa forma, uma diversidade de aplicacbes pode ser realizada como
extracdo, estereosseletividade, cristalizagdo, filtragdo, homogeneizacdo, ruptura
celular, sintese de nanoparticulas, tratamento de esgoto e limpeza de superficies
(MASON, 1990; MASON, 2003; MCDONNELL; TIWARI, 2017).

Os equipamentos de US mais utilizados sé&o os sistemas de banho e os de
sonda, no qual ambos utilizam a conversdo de energia elétrica em som de alta
frequéncia. No US de sonda ocorre a sonicacdo direta na matriz (Figura 14-A)
proporcionando resultados mais eficientes que o banho, uma vez que neste ultimo a
energia ultrassonica € aplicada em um meio liquido (Figura 14-B) (LIMA, 2019;
MCDONNELL; TIWARI, 2017).

Figura 14 - Equipamentos de US: A) sistema de sonda; B) sistema de banho
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Existem quatro vantagens exclusivas da aplicacdo do US na fabricacdo de
nanomateriais: i) formacao de produtos amorfos; ii) insercdo de nanomateriais em
materiais mesoporosos; iii) deposicédo de nanoparticulas em superficies ceramicas e
poliméricas; iv) A formacdo de micro e nanoesferas proteicas (GEDANKEN;
PERELSHTEIN 2015; QIAO; LIU; LU, 2017).

Gedanken; Perelshtein (2015) descrevem sobre o uso de ondas ultrassbnicas
em meio liquido para produgcédo de nanomateriais. Eles explicam que o colapso das
bolhas permite a formacdo de particulas com tamanhos nanométricos e impede a
organizacao, cristalizacdo e interacdo entre elas. Dessa forma, a agregacdo das
nanoparticulas pode acontecer, apos finalizacdo da sonoquimica, contudo, é

esperado particulas de tamanhos nanométricos provenientes da irradiacédo por US.

Uma aplicacdo importante da irradiacdo por US no grafite em meio a estireno
€ a exfoliagdo mecéanica do material, permitindo a formacédo de folhas Unicas de
grafeno funcionalizadas com cadeias de poliestireno (GEDANKEN; PERELSHTEIN
2015). Destaca-se também que a combinacgdo de duas frequéncias de US (20 e 211
kHz) proporciona a producgdo de grandes folhas de grafeno esfoliadas com poucas
camadas (GEDANKEN; PERELSHTEIN 2015).

2.6 ADSORCAO

A adsorcdao € um fenbmeno de superficie significativo nos processos
industriais e compreender 0s seus principios proporciona uma interpretacao
diferenciada na cinética das reacdes, além de identificar os melhores tipos de

adsorventes para cada substrato.

2.6.1 Adsorcao: definicdo e classificacéo

A adsorcdo é um fenémeno fisico-quimico que envolve a transferéncia de
massa entre um material sélido, chamado de adsorvente, e componentes liquidos
e/lou gasosos, chamados de adsorvatos. Nesse processo as espeécies dos

componentes fluidos séo transferidas para a superficie do solido através da
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diferenca de concentracao entre o fluido e a superficie do adsorvente (BONATTO,
2013; MORAES, 2017; NASCIMENTO et al. 2020).

A adsor¢cdo € um fendbmeno exotérmico e as forcas de atracdes envolvidas
dependem da natureza do adsorvente e do adsorvato que podem apresentar
interacbes de Van Der Waals, interacdes eletroestaticas e ligacfes adsorvente-
adsorvato. Assim, na adsorcao fisica ou fisissorcéo, ha interacdes das forcas de Van
der Walls e eletroestaticas com baixa liberacdo energia, sendo considerado um
processo reversivel. Por outro lado, na adsor¢cdo quimica (ou quimissor¢do) sao
formadas ligacdes quimicas, com maiores liberacdes de energia e o processo pode
nao ser reversivel. Desataca-se ainda que os dois tipos de adsor¢do podem ocorrer
simultaneamente (BONATTO, 2013; MORAES, 2017; NASCIMENTO et al. 2020).

A adsorcdo € um fenbmeno de superficie, portanto, quanto maior a area
superficial dos adsorventes, maior a eficiéncia de adsorcdo. Porém, outros fatores
afetam o processo de adsorcdo e devem ser levados em consideracao, tais como: a
capacidade de adsorcdo, porosidade e seletividade frente ao adsorvato. Neste
sentido, materiais porosos atendem a tais atribuicbes e por isso sdo os adsorventes
mais utilizados comercialmente, podendo ser classificados segundo as dimensfes
de seus poros (BONATTO, 2013; MORAES, 2017; NASCIMENTO et al. 2020;
PARANDIN; RASHIDI, 2018; YANG et al. 2022).

Nesta perspectiva, a IUPAC recomenda a classificagdo dos poros de acordo
com os diametros (BONATTO, 2013):

e Macroporos: maior que 50 nm
e Mesoporos: entre 2 e 50 nm
e Microporos secundarios: entre 0,8 e 2 nm

e Microporos primarios: menor que 0,8 nm

O meétodo de Brunauer, Emmett, Teller (BET) € o mais conhecido para
determinacdo da area superficial, utilizando como base as isotermas de adsorcao
com moléculas do gas nitrogénio. Em contrapartida, para a determinacdo do volume
e distribuicdo dos poros, o método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) é o mais
utilizado (BONATTO, 2013; MORAES, 2017).
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2.6.2 Isotermas de adsorcéo

Isotermas de adsorcdo sao equacdes matematicas usadas para descrever,
em termos quantitativos, a adsor¢cdo de solutos por solidos, a temperaturas
constantes. Uma isoterma de adsor¢cdo mostra a quantidade de um determinado
soluto adsorvida por uma superficie adsorvente, em funcdo da concentracdo de

equilibrio do soluto (NASCIMENTO et al. 2020).

Brunauer, Emmett, Teller propuseram 5 classes de isotermas de adsorgcao
que estdo relacionadas com as dimensdes dos poros, conforme Figura 15. Essa
classificacdo também é utilizada pela IUPAC, apesar de diversas outras isotermas

estarem sendo desenvolvidas (BONATTO, 2013; MORAES, 2017).

Figura 15 - Tipos de isotermas de adsorgao

Tipo I Tipo Il

Tipo |
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adsorvidas

Pressao Presséo Presséao

Tipo IV Tipo V

Moléculas
adsorvidas
Moléculas
adsorvidas

Presséo Pressédo

Fonte: IUPAC (1982)

Para cada tipo de isoterma de adsorcao, atribui-se os seguintes fatores

(BONATTO, 2013; MORAES, 2017):

Tipo I: solidos com alta microporosidade. A quantidade de gas adsorvido aumenta

com o0 aumento da pressao até saturacao do adsorvente.
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Tipo Il: sélidos ndo porosos ou com poros entre meso e macro poros. A quantidade
de gas adsorvido aumenta com o aumento da pressédo, até certo ponto, quando
entdo mantem-se constante por um tempo até que se aumente novamente a

pressao e entdo a quantidade de gas adsorvido aumenta novamente.

Tipo llI: sélidos macroporosos. Inicialmente ocorre uma baixa adsorcéo, seguida de

um aumento na adsorcéo, devido a fortes interacdes entres as moléculas.

Tipo IV: sodlidos mesoporosos. Nesta isoterma observa-se a presenca de dois
patamares, onde no primeiro acontece o preenchimento dos sitios de adsorcéo
livres. Enquanto que no segundo, a adsorcdo so tem inicio apds o preenchimento de

todos os sitios de adsorcao do primeiro patamar.

Tipo IV: sélidos microporosos. Ocorre a formagdo de multicamadas.

2.6.3 Cinética de adsorc¢éo

O comportamento no processo de adsorcdo esta relacionado com dois
principais conceitos: equilibrio quimico e cinética quimica (BONATTO, 2013;
MORAES, 2017; NASCIMENTO et al. 2020).

No equilibrio quimico as isotermas de adsorcao relacionam a quantidade de
adsorvente com a concentragao inicial do adsorvato, a fim de estimar a quantidade
de material adsorvido até o equilibrio, que corresponde a saturacdo do adsorvente
(MORAES, 2017). As isotermas de Langmuir, Freundlich e BET sdo as mais
utilizadas (MENEZES, 2017; MORAES, 2017).

Na cinética quimica analisa-se o processo de transferéncia de massa e
principalmente a difusividade de Knudsen e a molecular (MORAES, 2017,
NASCIMENTO et al. 2020; PARANDIN; RASHIDI, 2018). Assim, existem trés
principais modelos cinéticos que estimam as constantes de velocidade da adsorcao:
pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusao intraparticula (BONATTO,
2013; MORAES, 2017).
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O processo de adsorcdo em leito fixo permite avaliar os efeitos cinéticos e o
equilibrio da adsorcéo, pois permite construir a curva de ruptura (ou breakthrough)
gue analisa o comportamento da adsorcédo do adsorvente, frente ao adsorvato, ao
longo do tempo até atingir o equilibrio, considerando os efeitos de transferéncia de
massa e dispersdo. Assim, além de avaliar o comportamento da adsorcao, identifica-
se o breakthrough que significa o tempo para saturacéo do adsorvente (MENEZES,
2017; MORAES, 2017).

A curva de ruptura segue os principios explicados por Menezes (2017)
conforme Figura 16.

Figura 16 - Curva de ruptura ou breakthrough
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Fonte: Menezes (2017)

Menezes (2017) explica que em Cai1 inicia-se 0 processo e 0 adsorvente
(particulas amarelas) esta livre do adsorbato (particulas azuis). A medida que o

fluido de gas passa através da coluna, o material adsorve rapidamente o adsorvato
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e o fluxo de gas na saida da coluna € isento do adsorvato. Em Ca2 a zona de
transferéncia de massa (ZTM) (particulas verdes) se desloca para regides inferiores
do leito, enquanto a parte superior do leito encontra-se quase saturada. O fluxo de
gas na saida da coluna ainda € praticamente isento de adsorvato. Ao decorrer do
processo, no ponto Cas, a ZTM encontra-se na parte inferior do leito e a
concentracdo do adsorvato na saida da coluna é perceptivel (5 a 10% da
concentracéo inicial do adsorvato). Por conseguinte, inicia-se a ruptura do processo
e este ponto € o tempo de ruptura. Por fim, em Cas a concentracdo do adsorvato na
saida da coluna aumenta rapidamente, atingindo a concentracdo inicial de
alimentacdo. Neste momento entdo, atinge-se o equilibrio, uma vez que pouca

adsorcao acontece.

7

De posse do tempo de ruptura € possivel quantificar a capacidade de
adsorcdo maxima (q) (em condi¢des de saturacao) do adsorvente, a temperatura e
pressdo ambiente, no qual g = mg. g~! pode ser determinado conforme Equacéo 11
a seguir (MENEZES, 2017; MORAES, 2017; NASCIMENTO et al. 2020):

_ CoXtpyXQXMMy,s 1)
Mads

no qual, C, (mol.mL™1) corresponde a concentracdo molar de alimentacgéo, t,(min)
é o tempo para saturacdo do adsorvente, Q (mL.min"!) é a vazdo volumétrica de
alimentagdo, MMy, s(g.mol™") corresponde a massa molar do gas e My, (g) € a

massa de adsorvente (CHEN et al. 2022; MENEZES, 2017).

2.6.4 Adsorventes utilizados para remocéao do gas sulfidrico

s

O processo de dessulfurizagdo do GN utilizando adsorventes é classificado
como uma reagdo gas-solido heterogénea e néo catalitica, e os reatores industriais
podem ser em leito fixo, mével ou fluidizado (PARANDIN; RASHIDI, 2018).
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Além das principais caracteristicas dos adsorventes como area superficial,
seletividade, porosidade e capacidade de adsorgéo, os adsorventes também podem
apresentar grupos funcionais superficiais, vacancias de oxigénios e defeitos de
superficies que auxiliam na eficiéncia do processo (YANG et al. 2022).

Os adsorventes utilizados nesse processo podem ser: i) carvao ativado,
devido a porosidade e grande area superficial, sendo muito utilizado a temperatura e
pressdo ambiente (30°C e 1 atm) (YANG et al. 2022); ii) carvao ativado impregnado
com compostos basicos, NaOH e KOH; ou éxidos de metais, ou carbonatos (YANG
et al. 2022); iii) carvao ativado modificado com dopagem de nitrogénio (YANG et al.
2022); iv) oxido de zinco (ZnO) que reage com o0 H2S em grandes faixas de
temperatura e pressdo (PARANDIN; RASHIDI, 2018); v) zedlitas que apresentam
boa capacidade de adsor¢do, estabilidade térmica e boa regeneracao (SONG et al.
2021); vi) composto a base de GO, uma vez que as vacancias de oxigénio e os
grupos hidroxilas ajudam na oxidacdo e na adsorcdo reativa (MABAYOJE;
SEREDYCH; BANDOSZ, 2013); vii) 6xido de cobre e ferro, baseado no estado de
oxidag&o durante o processo de adsorcao do H2S (WATANABE, 2021).

Chen et al. (2022) avaliaram adsorventes de carvdo ativado dopados com
CuFe204 para adsorgao do H2S a temperatura ambiente. O melhor resultado foi para
o carvao ativado dopado com 20% em peso de CuFe204 que apresentou capacidade
de adsorcdo de 667 mg.g. Nesse processo ocorreu a adsorcao reativa e a oxidagao
catalitica, onde o produto intermediario foi o FeOOH que agiu como oxidante
catalitico e o enxofre elementar foi o produto final. Também observaram que a

capacidade de adsorcao diminuiu em 7% apdés os ciclos de regeneracédo térmica.

Mabayoje; Seredych; Bandosz (2013) estudaram adsorventes de Oxido de
zinco dopados com 6xido de grafeno para adsorgéo do H2S a temperatura e pressao
ambiente. Assim, identificaram que a capacidade de adsor¢cdo aumenta com O
aumento do teor de GO, e o melhor resultado foi para o teor de 20% em peso de

GO, que resultou em 155 mg.g™.

Song et al. (2021) realizaram estudos sobre diversos tipos de zeolitas a base
de silica, tais como CHA, BEA, MFI, LTA, FAU e SSZ, onde os testes foram

realizados nos materiais puros e modificadas com metais. Os resultados mostram
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que as zeodlitas com tamanhos de poros entre 7 e 9 A apresentaram melhor
adsorcéo frente ao H2S a temperatura e pressao ambiente (30°C e 1 atm). O tipo
CHA expressou melhores resultados a pressédo atmosférica que o FAU, pois nesse
ultimo a eficiéncia de adsorcédo foi observada na pressdo de saturacdo. Diante de
todas as zedlitas consideradas, o adsorvente promissor foi do tipo SSZ modificado

com cobalto, com capacidade de adsorcédo de 108, 8 mg.g*.

Fakhraie et al. (2021) desenvolveram quantum dots de carbono ricos em
nitrogénio, por meio de processos hidrotermais. A ativacdo quimica foi realizada por
KOH, resultando em estruturas micro-mesoporosas com grande area superficial,
1477 m?.g1, e volume de poros de 1,05 cm3.g. A capacidade de adsorcéo frente ao
H2S foi de 315 mg.g*, nas condicées de 30°C e 1 atm, atribuindo os excelentes

resultados a grande &rea superficial e ao alto teor de nitrogénio presente.
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3 MATERIAL E METODOS

Nesta seccao serd apresentada as etapas para desenvolvimento do projeto, tais
como sintese e caracterizacdo do adsorvente. Também sera exibido os testes de
adsorcdo do material frente ao gés sulfidrico.

3.1 SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO POR DECOMPOSICAO TERMICA DO
ACIDO CITRICO

A sintese do GO por decomposicdo térmica (DT) teve como base os
experimentos realizados por Wang et al. (2015), Dong et al. (2012) e Liu et al.
(2021).

Utilizando uma balanca analitica (AY220 Shimadzu) pesou-se 10 gramas de
AC em um béquer de 250 mL de capacidade, que foi colocado na chapa de
aguecimento (C-MAG HS7 IKA) a 250°C durante 3 horas, sob acompanhamento,
conforme a Figura 17. Uma mudanca de coloracdo teve inicio com os cristais
brancos do AC, seguida da coloragédo amarelo castanho (GQDs), e no final castanho
escuro quase preto (GO), corroborando os resultados descritos por Dong et al.
(2012).

Figura 17 - Sintese do GO
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Fonte: O autor (2022)
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Apo6s 3 horas de reacdo o béquer foi retirado da chapa e colocado em cima do
papel toalha sobre a bancada, aguardando a diminuicdo da temperatura. Ao atingir a
temperatura ambiente, iniciou-se o processo de raspagem do GO com auxilio de
uma espatula. Por fim, o material foi pesado em uma balanca analitica (AY220
Shimadzu) e acondicionado em estufa (Quimis) a 60°C a fim de realizar as
caracterizacdes e funcionalizagcdo com amina. Vale ressaltar que foram realizadas 3

réplicas da sintese do GO.

3.2 FUNCIONALIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO COM AMINA, COBRE E
FERRO

A sintese do GOF-DI teve como base os experimentos realizados por Huang
et al., 2020 e utilizou o método de impregnacao por viu Umida.

Inicialmente na balanca analitica (AY220 Shimadzu) foram pesados 100 mg
de GO em um tubo de vidro, onde foram adicionados 10 mL de agua deionizada e 1
mmol de DI. A fim de homogeneizar a solucdo e proporcionar a exfoliacdo da folha
do GO, o tubo foi colocado no homogeneizador ultrassénico (US) (HD 2070;
Poténcia maxima 70 W; Bandelin Sonopuls), Figura 18, e 5 cm da sonda (em
material de titdnio e 13 mm de diametro) foi imersa na solucdo. O US foi acionado
durante 30 minutos com uma poténcia de 30% que corresponde a 21W de poténcia

nominal util e uma frequéncia de 20 kHz.
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Figura 18 - Ultrassom de sonda

Fonte: O autor (2022)

ApoOs homogeneizacao, o tubo contendo a solucéo foi fechado e colocado na
estufa (Quimis) a 60°C, permanecendo por 48 horas. Passado o tempo, o tubo foi
inserido  novamente no US, mantendo as mesmas condicdes descritas
anteriormente, a fim de adicionar 400 yL de glutaraldeido (GLU), aguardando a
precipitagdo do produto. Entdo o tubo foi guardado na geladeira por 48 horas.
Finalizado o tempo de descanso, o material foi filtrado e lavado com &gua
deionizada até o filtrado ficar incolor, e entdo a pasta foi lavada com alcool etilico.
Apés as lavagens, a pasta do papel filtro foi colocada em um frasco de vidro e
colocado na estufa (Quimis) para secagem. ApoOs 48 horas foi retirado e pesado

(balanca analitica AY220 Shimadzu). Foram realizadas 3 réplicas da sintese.

A Figura 19 a seguir apresenta as etapas de sintese do GOF-DI.
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Figura 19 - Sintese do GOF-DI: A) GO; B) GO+DI+H20; C) Despois do US; D) Com GLU; E)
GOF-DI

E)

Fonte: O autor (2022)

Para a sintese do GOF-DI+Cu e do GOF-DI+Fe, Figura 20 e 21
respectivamente, os procedimentos foram idénticos, mudando apenas a solugcao de
sulfato de cobre (CuS04.5H20) e cloreto férrico (FeClz.6H20), com molaridade de 0,5
mol.L't. Assim, 200 mg de GOF-DI foram pesados e adicionados em um tubo de
vidro contendo a solugéo de CuSOa4 ou FeCls. Entéo, o tubo foi colocado no US (HD
2070; Poténcia maxima 70 W; Bandelin Sonopuls) durante 30 minutos e 5 cm da
sonda (em material de titanio e 13 mm de didametro) foi imersa na solucédo. O US foi
acionado durante 30 minutos com uma poténcia de 30% que corresponde a 21W de
poténcia nominal Gtil e uma frequéncia de 20 kHz. Ap6s homogeneizacéo, o tubo
contendo a solucao foi fechado e colocado para agitacdo no agitador magnético (C-
MAG HS7 IKA) sob agitacdo vigorosa durante 24 horas. Passado o tempo de
agitacdo e deixado a solugdo descansar, notou-se a presenca de duas fases, uma
solida e a outra liquida. Para separacéo e recuperacao da fase sdlida, a solucédo foi
agitada novamente e colocada na centrifuga analdgica (Q222T2 Quimis) com
rotacdo de 5 rpm durante 5 minutos, repetindo o procedimento 3 vezes. Apés as
centrifugacdes, até a solugcdo se apresentar limpida, a fase solida foi colocada em

um novo frasco de vidro e levada para a estufa (Quimis) a 100 °C por 24 horas e 0



73

sobrenadante descartado. As sinteses do GOF-DI+Cu (Figura 20) e do GOF-DI+Fe

(Figura 21) foram realizadas em duplicatas.

Figura 20 - Sintese do GOF-DI+Cu: A) Cu// DI; B) Cu+DI; C) US+Agitacdo; D) Apés
Centrifugacgéo; E) GOF-DI+Cu

Fonte: O autor (2022)

Figura 21 - Sintese do GOF-DI+Fe: A) Fe//DI; B) Fe+DI; C) US+Agitacéo; D) Apds
Centrifugacéo; E) GOF-DI+Fe
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Fonte: O autor (2022)
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3.3 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

As espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas no equipamento de marcar Bruker, modelo Tensor Il com acessoério
ATR em uma faixa de comprimento de onda de 4000 a 500 cm, com finalidade de
analisar a composicao do GO e das GOF’s (GOF-DI, GOF-DI+Cu e GOF-DI+Fe),

disponivel no Laboratério de Refino e Tecnologias Limpas — LITPEG/UFPE.

Os difratogramas foram obtidos através da técnica de difracdo de raios X
(DRX) utilizando um difratdbmetro Rigaku no qual a fonte de radiacdo foi Cu-Ka
(1=1,54 A = 0,154 nm) operando a 40 mA, 40 kV, entre 20 = 5° e 20 = 70°, e
velocidade de 2°.mint, a fim de obter caracterizar as estruturas, disponivel no

Laboratorio de Refino e Tecnologias Limpas — LITPEG/UFPE.

As andlises de Fluorescéncia de Raios X (FRX) foram realizadas no
equipamento de marca Rigaku, com o intuito de avaliar a composi¢cao quimica dos
adsorventes, disponivel no Laboratério de Refino e Tecnologias Limpas -
LITPEG/UFPE.

A determinacdo da area superficial, volume e distribuicdo dos poros foi
realizada por meio dos métodos de Brunauer, Emmett, Teller (BET) e Barrett, Joyner
e Halenda (BJH), respectivamente, com o auxilio do equipamento Quantachrome
NOVA 1000e Surface Area & Pore Size Analyzer disponivel no Laboratério de
Microrreatores Aplicados a Industria Quimica - MRAIQ/UFPE.

Por fim, foram realizadas as curvas de TGA/DTG dos adsorventes no
equipamento de marca Netzsch modelo STA 449 F3, nas seguintes condicoes:
atmosfera do forno inerte (gas nitrogénio), com taxa de aquecimento a 10 K.min,
com inicio em 25°C até 700°C, com o intuito de analisar a estabilidade térmica e a
decomposicdo do GO e dos GOF’s, disponivel no Laboratério de Refino e
Tecnologias Limpas — LITPEG/UFPE.
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3.4 PELETIZACAO EM CELULOSE DO OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO
COM AMINA E COBRE

A fim de aprimorar os GOF’s para aplicagdo em coluna, realizou-se a
peletizacdo dos GOF’s que apresentaram melhores resultados nas caracterizagoes,
como o0 GOF-DI e o0 GOF-DI+Cu. Assim, a transformacédo dos GOF’'s em pé para
material granulado foi realizada utilizando celulose e o adsorvente em po, na
propor¢do de 1:1. Com auxilio do almofariz e pistilo misturaram-se os pos e borrifou-
se agua, a fim de criar uma massa pastosa, que entdo foi peneirada obtendo-se os
pellets, conforme Figura 22, e por fim foi levado para a estufa (Quimis) a 60°C para

secagem. A caracterizacao foi realizada via DRX.

Figura 22 - Sequéncia de peletizacdo dos GOF’s: A) GOF-DI e Celulose; B) GOF-DI +
Celulose; C) Pellets

A)

Fonte: O autor (2022)

3.5 MONTAGEM DO SISTEMA DE ADSORCAO DO GAS SULFIDRICO NO OXIDO
DE GRAFENO FUNCIONALIZADO

A montagem do sistema para realizacdo da aplicacdo dos GOF’s no processo
de adsorcdo passou por diversas etapas, tais como idealizacdo do projeto,

confecgdo e compras das pecas, e montagem.
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Na primeira etapa, o projeto foi confeccionado inicialmente de acordo com a
Figura 23, onde o padréo primario sintético da mistura de gas natural + gas sulfidrico
foi fabricado pela empresa Air Liquide com a seguinte composicao: H2S 18743 ppm,;
propano 3,02+0,03 %; etano 11,840,1 %; metano 85%, com as seguintes
caracteristicas do cilindro: volume de 1,10 m® a 21°C e pressdo de 100 bar. A
concentragdo do gas sulfidrico solicitado a Air Liquide teve como referéncia a
reserva de GN em Carmoépolis, Sergipe, no qual o GNU chega a UPGN no Polo Gés
com um percentual de aproximadamente 200 ppm (2.10° mg.m-3) de gas sulfidrico, e
ao passar pelo processamento o GNS atinge o percentual regulamentado de 13

mg.m-3 H2S.

Figura 23 - Sistema de adsorc¢éo pela adaptagéo da técnica de TPD

2 4 3 s

(Y oo i
P EEE :

— |

TN :

6 |
i 10

/2 3 4 5
D/I { AN —
< ess) 9 peem
son o | s
\7 ’l-‘ | S— | E— — . N
T k& ij
Hs T
+
GN

Fonte: O autor (2022)

1- mandmetro (pressao cilindro); 2- manémetro (pressdo na saia); 3- vélvula controle de
pressao; 4- valvula de bloqueio; 5- valvula controle de fluxo; 6- tubo aco inox diametro 1/8”;
7- tubo PVC diametro 1/4”; 8- rolhas de silicone; 9- barquinha contendo as GOF’s; 10- tubo
de vidro; 11- forno Thermo Scientific; 12- solucdo de CuSO.; 13- solu¢cdo de NaOH; 14- tubo
PVC diametro 1/4”.

O cilindro contendo o padréo primario sintético da mistura de gas natural +

gas sulfidrico apresentou uma conexdo especifica, sendo o codigo da conexdo
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ABNT 262-1 / CGA 660, e algumas pecas foram confecionadas no Laboratorio de
Mecanica do IFPE. Destaca-se ainda que toda a montagem do sistema foi realizada

com material inerte, o aco inox L316 e PVC, uma vez que o Hz2S é um géas corrosivo.

3.6 TESTES DE ADSORCAO DO GAS SULFIDRICO NO OXIDO DE GRAFENO E
NO OXIDO DE GRAFENO FUNCIONALIZADO

Os testes de adsorcdo foram baseados na técnica de Dessorcdo a
Temperatura Programada (TPD) com algumas modificacbes, e nos experimentos
realizados por Chen et al. 2022, Coenen et al. 2018 e Calgaro 2019.

Assim, os testes foram realizados em um forno tubular horizontal (Lindberg
blue M Thermo Scientific) de acordo com a Figura 24 com o objetivo de verificar a
funcionalidade do material frente ao gés sulfidrico por meio das seguintes etapas:

1 - Pré tratamento: 50 mg de GO e dos GOF’s foram submetidos, separadamente, a
200°C sob atmosfera de Argbnio com vazéo de 33,3 mL.min ! por 2 horas, com a

finalidade de ativar a superficie dos adsorventes e eliminar a 4gua adsorvida;

2- Resfriamento: foi realizado sob atmosfera de Argdnio com vazéo de 33,3 mL.min -

1, com duracéo de 2 horas, até atingir a temperatura de 30° C;

3- Adsorcao do Hz2S no GO e nos GOF’s: onde os adsorventes foram expostos ao
fluxo da mistura GN+H2S com concentragdo de 200 ppm de H2S e vazédo de 38,5

mL.min -1 a temperatura de 30°C durante 1 hora;

4- Purga: por fim os adsorventes foram mantidos sob fluxo de Argénio com vazéo de

33,3 mL.min "1 por 1 hora a 30°C a fim de remover o excesso de H2S.
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Figura 24 - Testes de adsorcao por adaptacéo da técnica de TPD: A) Sistema de adsorgéo;
B) GOF-DI+Cu e GOF-DI+Fe

Fonte: O autor (2022)

Para avaliar se o processo de adsorcao ocorreu de fato, os adsorventes foram
analisados pelas curvas de TGA/DTG antes e apos dos testes de adsor¢do, no
equipamento de marca Netzsch modelo STA 449 F3 nas seguintes condic¢des:
atmosfera do forno inerte (gas nitrogénio) com taxa de aquecimento a 10 K.min! e
inicio na temperatura em 25°C até 700°C, com o propdésito de analisar as etapas de

dessorgdo do H2S.

Em conjunto com os resultados do TGA/DTG também foram realizadas
andlises de FITR do GO e dos GOF’s com o intuito de corroborar na interpretacao
das interacdes entre o adsorvente e o adsorvato, comparando 0s espectros antes e

apos dos testes de adsorcéo na faixa de 4000 a 500 cm.

Adicionalmente, analises de FRX foram realizadas nos adsorventes antes e
apos os testes de adsorcdo com objetivo de identificar a presenca de enxofre nos
GOF’s ap0s os testes de adsorgao, no equipamento de marca Rigaku.

Para cada adsorvente os testes de adsor¢do e suas respectivas analises no
TGA/DTG e FTIR foram realizadas em duplicata.
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3.7 ADSORCAO EM COLUNA DE LEITO FIXO

Apos verificar que os GOF’s apresentam afinidade para adsorcdo do H:S, foi
realizado o estudo do tempo para saturacdo do adsorvente, conhecido como tempo
de breakthrough ou tempo de ruptura, a temperatura e pressao ambiente (30 °C e 1

atm), para determinar a capacidade de adsorcéao frente ao HzS.

Os testes foram baseados em trés principais trabalhos: i) legislacdo ASTM
D6646-03 para determinacdo da capacidade de remocao do H2S de carvao ativado
peletizado; ii) Chen et al. (2022) que utilizaram o principio da reacdo entre o H2S e 0
KMnO4 em meio acido como indicador do tempo de breakthrough; iii) Moraes (2017)

gue utilizou o principio da adsorcdo em coluna de leito fixo.

O sistema para esses testes foi realizado conforme a Figura 25, onde o fluxo
da mistura GN+H2S foi aplicado por baixo da coluna de vidro e na saida foi colocado
uma solucgéo indicadora para deteccéo de H2S, a base de permanganato de potassio

e acido sulfurico que apresentou coloracao rosa.

Figura 25 - Sistema de adsor¢gédo em coluna

12
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Fonte: O autor (2022)

1- mandmetro (presséao do cilindro); 2- manémetro (pressao na saida); 3- valvula controle de
pressao; 4- valvula de bloqueio; 5- valvula controle de fluxo; 6- tubo aco inox diametro 1/8”;
7- tubo PVC diametro 1/4”; 8- 4gau deslitada; 9- misturador; 10- coluna de vidro (1a de vidro,

adsorventes, esferas de vidro); 11- solu¢cdo de NaOH; 12- - tubo PVC diametro 1/4”.
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A medida que o H2S ficou retido no adsorvente, ndo houve alteracio da
coloracdo da solucao indicadora, porém, apos horas de exposi¢cdo ao H2S iniciou-se
a perda de coloracdo lilds para hialina, conforme Figura 26, indicando que o
adsorvente saturou e entdo a saida de H2S foi perceptivel no final da coluna.

Figura 26 - Adsorcéo em coluna de leito fixo: A) inicio; B) Fim

Fonte: O autor (2022)

Logo, a avaliagdo do tempo para saturacdo do adsorvente e a deteccdo do
tempo de ruptura foi determinada pela retirada de amostras da solu¢cdo de KMnO4 ao
longo do tempo de exposicdo do adsorvente ao H2S, que foram analisadas pela
técnica de UV-VIS e as suas concentracdes determinadas pela curva de calibracéo
do permanganato de potassio. As analises de UV-VIS foram realizadas no
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equipamento Spectroquant Prove 300, disponivel no Laboratério de Microrreatores

Aplicados a Industria Quimica - MRAIQ/UFPE.

Os parametros gerais utilizados podem ser observados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros gerais da adsorcdo em coluna de leito fixo

Altura do leito 1,5cm

Massa do adsorvente 159

Diametro interno da coluna 2,2cm

Altura total da coluna de vidro 20,5 cm

Fluxo da mistura GN+H2S 43 mL.mint
Concentracéo do H2S 187 ppm (5,5.103 mol.L?)

Fonte: O autor (2022)

De posse da concentracdo do KMnOs, do fluxo do H2S 43 mL.min! e da
Equacédo 12, foi possivel determinar a quantidade de mols e concentracdo do H2S
que reagiu com o KMnO4, em determinado periodo de tempo, e assim identificar o

momento de saturacdo do adsorvente.

2 KMnO,, + 3 H,S0, + 5 H,S - K,S0, + 2 MnSO, + 5 S + 8 H,0 (12)

Esse teste foi realizado em duplicatas para o GOF-DI e para o GOF-DI+Cu.
Um branco também foi feito, mantendo as mesmas condi¢gbes, porém, sem a

presenca dos GOF’s na coluna.

Por fim, foi possivel quantificar a capacidade de adsorgcdo maxima (q) (em
condi¢cbes de saturagcdo) a temperatura e pressdo ambiente (1 atm e 30°C) no qual

q = mg. g~ foi determinado conforme Equac&o 11 mostrada anteriormente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados o0s resultados obtidos apdés os
procedimentos de sintese e caracterizagdo. Bem como os resultados referente a

aplicacdo dos adsorventes frente ao gas sulfidrico.

4.1 SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO

A sintese do GO, Figura 27, a temperatura de 250 °C apresentou rendimento
médio de 7,1+2,2%, que pode ser explicado devido a numerosa quantidade de AC
necessaria para obter um pouco mais de 0,5 g de GO. Apesar de utilizar uma grande
guantidade de material, o acido utilizado é barato, de facil obtencédo e nédo toxico,

tornando o método de sintese viavel, econdmico e “verde”.

Figura 27 - Decomposicao térmica do acido citrico
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Fonte: Adaptado de Dong et al. (2012)
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A DT do AC acontece por meio do fornecimento de energia térmica que
proporciona a formacao de radicais ao remover as moléculas de agua, Figura 27.
Assim, o0s nucleos existentes se reorganizam de modo a incorporar 0s nucleos dos
radicais, induzindo a formacéo de ligagcGes insaturadas como C=C (sp?) (DONG et al.
2012).

Destaca-se ainda que o tempo de reacdo na DT do AC e a temperatura
influenciam no tamanho das particulas para formacao do GQDs e/ou do GO (WANG
et al. 2015). Quanto maior o tempo de reacdo, a uma temperatura fixa, mais
moléculas de AC sdo consumidas e levadas a nucleacdo, enquanto os nucleos ja
formados se reticulam e empilham para formacé&o de particulas maiores. Da mesma
forma acontece para temperaturas acima de 230°C, quanto maior a temperatura,
maior a quantidade de particulas grandes, pois os GQDs sdo consumidos pela

reticulacdo e empilhados formando particulas maiores.

E importante observar também que durante o processo formacéo do GO ha a
oxidagdo do composto que proporciona a incorporacdo de grupamentos funcionais
oxigenados como hidroxilas, carboxilas e epéxi, no plano basal e nas bordas devido

a presenca dos defeitos de borda que atribuem hibridizacdo sp® ao carbono.

4.2 FUNCIONALIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO

A sintese do GOF-DI tem como principio a incorporacdo das aminas na
superficie do GO, e apresentou rendimento de 72,9+14,2%, devido a excelente

recuperacdo do GOF-DI ap6s impregnacdo com as aminas.

A aplicacdo de US promoveu alteracdes fisico-quimicas no GOF-DI devido
aos efeitos de conveccéo e de cavitacdo. Esses efeitos proporcionaram ativacao das
reacoes quimicas, diminuicdo da camada de difusdo, formacédo de radicais,
diminuicdo da tensao superficial, oxidacado e formacao de defeitos superficiais nas
folhas do GOF-DI que serdo identificados na caracterizacdo dos materiais
(GARBELLINE; SALAZAR; AVACA, 2008; MASON, 1990; MCDONNELL; TIWARI,
2017; PAZ et al. 2018).
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A insercéo dos ions de Cu e Fe no GOF-DI também ocorreu pelo método de
impregnacao por viu umida, sob acdo do US de sonda, e apresentou rendimento
médio de 91,3+7,1% para o GOF-DI+Cu e 82,3+5,6% para o GOF-DI+Fe. Tais
resultados também mostram excelente recuperacdo dos materiais apos
impregnacdo com os metais, e a provavel estrutura dos GOF’s sintetizados pode ser

verificada na Figura 28.

Figura 28 - Provavel estrutura geral dos GOF’s

Fonte: Adaptado de Pan et al. (2020)

Diante do exposto é significativo compreender que a inclusdo das aminas na
estrutura do GO tem papel fundamental na interagdo entre o material e o Hz2S, pois
como os dois apresentam caracteristicas acidas nao ha interacao efetiva entre eles.
Apoés funcionalizacédo, a folha do GO passa a apresentar caracteristicas basicas,
permitindo que a adsorcdo aconteca. Os ions de Cu e Fe apresentam alta

seletividade frente ao H2S, e por isso também foram adicionados a estrutura.

4.3 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES

A caracterizacdo dos adsorventes foi realizada por meio do FTIR, DRX, FRX,

analise textural e TGA.
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4.3.1 Espectroscopia de infravermelho: composicdo do 6xido de grafeno e do

oxido de grafeno funcionalizado

A espectroscopia de infravermelho (FTIR) analisa as intera¢cdes da matéria
com a energia, através da absorcdo da radiagdo por substancias que possuem
ligacbes covalentes, induzindo, assim, transicdes vibracionais e rotacionais entre
niveis quanticos. Essas transicoes aparecem em forma de bandas e cada composto
organico apresenta um unico espectro. Existem dois modos normais de vibracdo de
uma molécula: estiramentos e dobramentos. Os estiramentos podem ser: simétricos
(vs) e assimétricos (v,5), enquanto os dobramentos podem ser no plano: deformacao
angular simétrica ou tesoura (6s) e deformacédo angular assimétrica ou balanco (as),
ou fora do plano: deformagdo angular simétrica (w) e deformagdao angular
assimeétrica (t).

A Figura 29 apresenta os espectros de FTIR do AC, do GO e do GOF-DI.

Figura 29 - Espectro de FTIR: A) AC; B) GO; C) GOF-DI
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Fonte: O autor (2022)
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Assim, no espectro de FTIR do AC, Figura 29-A, é possivel identificar o modo
vibracional de estiramento da hidroxila (O-H) em 3281 cm™ (com caracteristicas de
uma banda com intensidade forte e larga). Ressalta-se que o estiramento O-H pode
encobrir parcialmente as bandas de estiramento das ligacdes C-H, contudo, é
possivel identificar o estiramento da banda C-H (Csp3-H) em 2884 cm™. Também é
possivel identificar a regido de banda harmoénica e de combinacdo em 2645 e 2558
cm™ que é caracteristico dos &cidos carboxilicos. O modo vibracional de estiramento
da carbonila (C=0) é localizado em 1694 cm™, apresentando-se com alta
intensidade. Outra banda caracteristica corresponde ao modo vibracional de
deformagéo simétrico no plano da ligacdo CH2 hiperconjugado com a carbonila (&tes
(CH2)) em 1424 cm, com intensidade média. O modo vibracional de estiramento da
ligagdo C-O apresenta-se em 1134 cm, com alta intensidade.

Em relacdo ao espectro de FTIR do GO, Figura 29-B, identifica-se o modo
vibracionais de estiramento da ligacdo O-H em 2939 cm e nessa regido também se
encontra o estiramento da banda C-H (Csp?-H) em aproximadamente 3100-3000 cm-
1, que ndo esta visivel no espectro, pois foi encoberto pelo alargamento da banda O-
H. A banda com alta intensidade localizado em 1699 cm™ corresponde ao modo
vibracional de estiramento da carbonila (C=0), enquanto o modo vibracional da
ligacdo C=C é identificado em 1498 cm. A vibragdo da ligacdo C-O é detectada em

1397 cm, e o grupamento epoxi (C-O-C) em 897 cm™.

Pimpang; Sumang; Choopun (2018) identificaram no espectro do AC
vibracdes de estiramento O-H em 3290 cm™, C=0 em 1721 cm, C-OH em 1105 cm-
! e vibracGes de dobramento CH2 em 778 cm™. J& no espectro dos GQDs néo foi
identificado estiramento de O-H o que caracteriza decomposi¢cdo completa do AC.
Para o GQDs, os autores identificaram estiramento C-H em 2983 cm?, C=0 em
1725 cm™t e C-O em 1182 cm™, além de afirmarem que o grupamento epdxi ndo é

identificado em GQDs, mas sim em GO.

Dong et al. (2012) afirmam que o AC e o GO apresentaram absor¢do C-OH
com vibragGes de estiramento a 1215 cm™ que sdo alteradas na estrutura do GO

para vibracdes de estiramento em 1012 cm* de grupamento C-O-C.
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A presenca desses modos vibracionais no espectro do GO, Figura 29-B,
indica a formacao do composto, podendo ser fundamentado pelo deslocamento das
bandas que estdo presentes no espectro tanto do GO como do AC, além do
aumento e/ou a diminuicdo de intensidade. Verifica-se também que ndo €
identificado no espectro do GO a regido de banda harménica caracteristica de
acidos carboxilicos, porém identifica-se a presenca do grupamento epoxi. Portanto,
0 surgimento de novos modos vibracionais no espectro do GO e o desaparecimento
de determinados grupamentos, bem como a relacéo de intensidade corroboram na

formacéo do GO.

Analisando o espectro de FTIR do GOF-DI, Figura 29-C, observam-se o0s
modos vibracionais de estiramento da ligacdo N-H em 3272 cm, com intensidade
média. Nota-se também, o estiramento da banda C-H (Csp?-H) em 2944 cm com
baixa intensidade, enquanto os modos vibracionais de estiramento C=0 e N-O séo
identificado na regido de 1698 cm™. O modo vibracional C=C encontra-se em 1560
cml, mesma regido de deformacéo simétrica no plano da ligacdo N-H, enquanto que
a deformacao simétrica no plano da ligacdo C-N é identificada em 1444 cm™ e 1058

cml, e 0 modo vibracional de estiramento da ligagdo C-O aparece em 1385 cm™.

Ao comparar o espectro do GO, Figura 29-B, com o espectro do GOF-DI,
Figura 29-C, observa-se o surgimento de novas bandas, como por exemplo os
modos vibracionais das ligagées N-H em 3272 cm™* e 1598 cm, C-N em 1444 cm!
e 1058 cm?, e N-O na regido de 1698 cm?, bem como verifica-se o
desaparecimento do grupamento C-O-C em 897 cm? presente no GO. Tais
averiguacdes mostram que houve a funcionalizacdo do GO com a DI, visto que o
surgimento de novos modos vibracionais no GOF-DI, o aumento e/ou a diminuicédo
de intensidade das bandas e o desaparecimento do grupamento epoxi presente no

GO, corroboram na interpretagéo do composto sintetizado.

A Tabela 11 a seguir retne as principais bandas identificadas a fim de facilitar
a interpretacdo dos resultados. Vale ressaltar ainda que boa parte das atribuicbes
das bandas foram baseadas no artigo de Lopes; Fascio (2004) que apresenta dados
para interpretacdo de espectros de substancias orgéanicas no infravermelho, bem
como os artigos da literatura que utilizaram o AC como precursores nha sintese do

GO e que utilizaram a DI para funcionalizagéo.
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Tabela 11 - Bandas dos espectros de FTIR

Composto Modo Vibracional Numero de Onda

v O-H 3281 cmt

v C-H (Csp3-H) 2884 cm't
AC v banda harménica 2645 e 2558 cm*

v C=0 1694 cm?

O CH2 1424 cm?

v O-H 2939 cm?

v C-H (Csp2-H) 3100-3000 cm'?
o v C=0 1699 cm?

v C=C 1498 cm?

v C-O 1397 cm?

v C-O-C 897 cm!

v N-H 3272 cmt

v C-H (Csp?-H) 2944 cm't

v C=0 1698 cm?
GOF-DI v N-O 1698 cm™?

o N-H 1598 cm'?

v C=C 1598 cm™?

v C-N 1444 cm™ e 1058

v N-H 3279 cm?
o v C-H (Csp3-H) 2819 cm!

o N-H 1598 cm'?

0 CHz 1455 cm?

Fonte: O autor (2022)

Diversos outros espectros de FTIR do GO e GQDs sintetizados a partir do
AC, podem ser encontrados na literatura como em Liu et al. (2021), Gao et al.
(2017), Diao; Wang; Li (2019), More et al. (2018) e Naik; Sutradhar; Saha (2017).
Salienta-se que por meio do FTIR n&o é possivel definir, de fato, se a estrutura

formada foi de GO ou GQDs, visto que a principal diferenga entre elas é o tamanho
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das particulas. Assim, € necessario realizar analises como a técnica de
Espalhamento de Luz Dinamico (DLS), a Microscopia Eletrénica de Transmissao
e/ou a Microscopia de Forca Atbmica para afirmar com maior precisdo qual a
estrutura formada (DONG et al. 2012; PIMPANG; SUMANG; CHOOPUN, 2018;
WANG et al. 2015).

A Figura 30 apresenta os espectros de FTIR do GOF-DI, GOF-DI+Cu e GOF-

DI+Fe a fim de comparar o antes e depois da funcionalizagdo com os metais.

Figura 30 - Espectros de FTIR: A) GOF-DI; B) GOF-DI+Cu; C) GOF-DI+Fe
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Fonte: O autor (2022)

Examinando os espectros da Figura 30-A, observa-se que o GOF-DI+Cu

exibe o surgimento de uma nova banda em 602 cm™ que corresponde ao modo
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vibracional Cu-O. As demais bandas, de uma forma geral, se mantiveram na regiao,

porém, verifica-se que as intensidades apresentaram pequenas modificacdes.

Da mesma forma constata-se que o GOF-DI+Fe, Figura 30-C, exibe o
surgimento de novas bandas em 564 e 850 cm™' que correspondem ao modo
vibracional Fe-O. As demais bandas, de uma forma geral, também se mantiveram na

regido, no entanto as intensidades diminuiram.

Noor et al. (2019) também identificaram comprimentos de onda com regides
semelhantes as regides descritas anteriormente, uma vez que apresentaram
vibracdes em 1644 cm ! para a ligagdo C=0, em 1626 cm * C=C, em 1373 cm ! C-
O e por volta de 600 cm -1 Cu-O. Enquanto que URBAS et al. (2014) constataram
vibracdes em 2952 cm ! para CH, 1742 cm ! para C=0, 1625 cm ! para C=C, 1180
cm ! para C-O, e 570 e 1059 cm ! para Fe-O.

Diante dos fatos, a Tabelas 12 relune as principais bandas identificadas nos
compostos mencionados acima, a fim de facilitar a interpretacdo dos resultados.
Vale ressaltar ainda que boa parte das atribuicdes das bandas foram baseadas no
artigo de Lopes; Fascio (2004), bem como nos artigos da literatura que utilizaram o

Cu e o Fe para funcionalizacdo do GO.



Tabela 12 - Bandas dos espectros de FTIR GOF-DI+Cu e GOF-DI+Fe

Composto Modo Vibracional Numero de Onda
v N-H 3200-3500 cm™?
v C-H (Csp?-H)  3200-3500 cm'
v C=0 1700 cm*?
v N-O 1700 cm?
GOF-DI+Cu 0O N-H 1606 cm™?
v C=C 1606 cm™?
v C-N 1398 cm™ e 1060
v C-O 1398 cm'?
v Cu-O 602 cm*
v N-H 3200-3500 cm™?
v C-H (Csp?-H)  3200-3500 cm
v C=0 1698 cm?
v N-O 1698 cm?
GOF-DI+Fe O N-H 1608 cm™?
v C=C 1608 cm?
v C-N 1410 cm*
v C-O 1126 cm™?
v Fe-O 850 e 564 cm'?
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Fonte: O autor (2022)

4.3.2 Difracéo de raio X: composicao do 6xido de grafeno

Neste trabalho a andlise de DRX foi realizada pelo método do pé no qual a
configuracdo é chamada de geometria de Bragg-Brentano ou geometria 6 — 26, no
qual o detector gira o dobro do angulo que a mostra gira, sendo possivel constatar
através do difratograma experimental as fases por meio da comparagédo com a base
de dados do Interacional Center for Diffraction Data (ICDD) (LIMA, 2020; TERENCE;
CARRIO, 2018). Logo, o padrdo de difracdo é explicado pela distancia entre os
planos do cristal e os angulos sob os quais a onda é difratada na rede cristalina
(LIMA, 2020; TERENCE; CARRIO, 2018).
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O difratograma do AC, Figura 31, mostra o padrao de difracdo caracteristico
da sua estrutura cristalina, onde os principais picos sdo identificados nas posi¢oes
20 iguais a: 14°, 18°, 19° 26°, 31° em concordancia com o difratograma
apresentado por Toro (2015) que identificou os principais picos do AC em 20: 14°,
17°,19°, 24°, 26° e 29°.

Figura 31 - Difratograma AC
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Fonte: O autor (2022)

Ap6s a sintese do GO utilizando o AC como precursor foi realizada a
caracterizacdo, também por meio do DRX do GO, do GOF-DI, do GOF-DI+Cu e do
GOF-DI+Fe, conforme Figura 32.
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Figura 32 - Difratogramas: A) GO; B) GOF-DI; C) GOF-DI+Cu; D) GOF-DI+Fe
6000 "
GO 5000 =1
5000 /\ "‘h\
w00 | / ,\ 4000 \
\ \
3000 / \ A) 3000 \

GOF-DI

/ \\
2660 2000 -
- \
1000 - \“-._ 1000 M
MN ——
m
g o : ; ; : - : 0 : - : : ; r
= 0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
®
] - 4500
2 8000+ - 13 GOF-DI+Cu GOF-DI+Fe
8 4000 -
£
7000
3500
24°
6000 - 3000 4 7
{
50004 2500 -

4000 : 2000
3000 4 1500 -

1000 -
2000

500

1000

T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
26 (°)

Fonte: O autor (2022)

O difratograma da Figura 32-A apresenta um pico em 18° correspondente ao
plano 002 do GO, que pode ser deslocado em funcdo do grau de oxidacéo e
hidratacdo da amostra. A partir do difratograma, podemos inferir que o alargamento
desse pico pode ser um indicio de grafeno com tamanho nanométrico conforme
apresentado nos trabalhos de Abdelhalim et al. (2020), Dong et al. (2012), Fakhraie
et al. (2021), Faria et al. (2017) e Yuan et al. (2014).

Ao realizar o DRX do GOF-DI, foi possivel identificar no difratograma o pico
em 14° correspondente ao plano 002 do GO, Figura 32-B. O deslocamento do
angulo de 18° para 14° sinaliza a funcionalizacdo do composto, conforme sera

ratificado pelo célculo do distanciamento interplanar a seguir.

Nos difratogramas do GOF-DI+Cu, Figura 32-C, e do GOF-DI+Fe, Figura 32-
D, identifica-se no o pico em 13° e 24°, respectivamente, correspondente ao plano

002 do GO. O difratograma do GOF-DI+Cu nao apresentou deslocamento
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significativo do pico, quando comparado com o GOF-DI, porém mostra um aumento
significativo na intensidade, de 5000 para 7500 cps. Em relacdo ao GOF-DI+Fe,
observa-se que houve um deslocamento do pico para 24° e reducao da intensidade
quando comparado com o GOF-DI.

Dong et al. (2012) verificaram em aproximadamente 25° o0 pico
correspondente a estruturas de grafite inferindo, assim, a producdo das estruturas
de grafite através da pirolise do AC para formacdo de GQDs. Sabendo que neste
trabalho provavelmente foi sintetizado GO, ¢é possivel interpretar que o
deslocamento dos picos do GOF-DI e do GOF-DI+Cu esta relacionado com o
tamanho das particulas e com o grau de oxidacdo conforme descrito nos trabalhos
de Abdelhalim et al. (2020), Dong et al. (2012), Faria et al. (201), Fakhraie et al.
(2021) e Yuan et al. (2014). Contudo, o deslocamento acentuado do GOF-DI+Fe

pode ser indicio da degradacao da estrutura formada pelas aminas.

Vale ainda ressaltar que segundo Faria et al. (2017) materiais de
monocamadas nao apresentam picos de difracdo, assim, os difratogramas
apresentados mostram os picos do GO e dos GOF’s que formaram uma rede entre

si, por meio dos grupos funcionais, proporcionando ao material multicamadas.

Compreendendo que os indices de Miller (hkl) de planos cristalograficos
definem a orientacdo de um plano de atomos em células unitarias, € possivel definir
o plano (0 0 2) apresentado pelo GO e pelos GOF’s, ao converter os indices de
Miller em planos no sistema cubico, conforme conversdo abaixo, utilizando as
Equacdes 13, 14 e 15:

e Planodo GO (00 2)
e Indicesde Miller: h=0;k=0;1=2

1 1 1
1 1 1
k_A_y=>Ay_E_6_OO (14)
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l=—=Az=r (15)

Logo, no plano (0 0 2) tém-se Ax = oo, Ay = o0, Az =% formando o plano da

Figura 33, que é paralelo os eixos x e y, ou seja, ndo pode intercepta-los, por isso

tais eixos sdo o e 0s seus respectivos indices de Miller correspondem a 0.

Figura 33 - Plano (0 0 2) do GO e dos GOF'’s
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Fonte: O autor (2022)

A distancia interplanar (dy,;) corresponde ao intervalo entre o plano que
passa pela origem e o plano paralelo, com indices equivalentes, mais préximos,

conforme Figura 34.
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Figura 34 - Conjunto de planos ou jun¢des de varias células unitarias
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Fonte: O autor (2022)

A fim de determinar dy,; do GO e dos GOF'’s, utiliza-se a Equacao 16, abaixo,
no qual n = 1 (grandeza de 1° ordem), A = 0,154 nm (fonte de radiacdo Cu-Ka) e 6=

angulo do plano do material.

ni
2senB

dpi = (16)

A Tabela 13 apresenta a posic¢ao identificada para o pico 002 e os resultados

da distancia interplanar do GO e dos GOF’s a fim de comparar com a literatura.



Tabela 13 - Posicao e distanciamento interplanar do pico 002

Posicdo dp

Composto Referéncias

(20) (nm)
GO 18° 0,49 nm O autor, 2022
GOF-DI 14~ 0,63nm O autor, 2022
GOF-DI+Cu 13° 0,68 nm O autor, 2022
GOF-DI+Fe 24°- 0,37 nm O autor, 2022
GQDs 25° 0,34 nm DONG et al. 2012
GO 9,6 ° 0,92nm FARIA etal. 2017
GO 10,6° 0,84nm HUANG et al. 2020
GO 10,3° 0,86 nm YUAN et al. 2014
GQDs 27,5° 0,32nm FAKHRAIE et al. 2021

Fonte: O autor (2022)
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Portanto, nota-se que houve o0 aumento da distancia interplanar ao

funcionalizar o GO com amina e cobre corroborando na interpretacdo de que

ocorreu a intercalacdo de tais compostos, formando o GOF-DI e o GOF-DI+Cu.

Contudo, o GOF-DI+Fe apresentou uma diminuicdo da distancia interplanar,

resultado atipico do esperado.

Fakhraie et al. (2021) ressaltam ainda que o0s maiores valores de dyy

proporcionam a estrutura maior area superficial e porosidade, favorecendo a

capacidade de adsorcao.

A Figura 35 apresenta os difratogramas ap0s o processo de peletizacdo dos

GOF’s, com o propésito de identificar os picos caracteristicos da celulose e entdo

perceber a mudanca de intensidade deles.
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Figura 35 - Difratograma dos pellets
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Fonte: O autor (2022)

Logo, verifica-se, Figura 35, os picos caracteristicos da celulose 101, 002 e
040 em 206= 15°, 22° e 34°, respectivamente. Observa-se também que houve
reducdo na intensidade dos picos da celulose ap@s incorporacdo dos materiais a
base de 6xido de grafeno, que pode ser indicativo sobre a quantidade de fases na

amostra, bem como sobre a estrutura cristalina de cada fase.

4.3.3 Fluorescéncia de raios X (FRX): composicado elementar do oxido de

grafeno funcionalizado

A técnica analitica de FRX tem como objetivo realizar analises elementares
de amostras em pé, quantificando os teores (%) dos elementos presentes nas
amostras (MENEZES, 2017).

Assim, a Tabela 14 apresenta a composicdo elementar dos adsorventes,

identificada através das andlises de FRX. Ressalta-se ainda que essa técnica nao
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detecta a presenca de elementos do 1° e 2° periodo da tabela periddica, logo, néo é

possivel detectar o teor de carbono.

Tabela 14 - Composicao elementar dos adsorventes

Elemento GOF-DI GOF-DI+Cu GOF-DI+Fe

S (%) 50,4 30,5 0,270
Cu(%) ND 67,9 ND

Fe (%) 3,30 0,209 20,3
Cl(%) 425 0,460 46,6
Si(%) 3,81 0,151 0,0747
Na (%) ND ND 32,0
Al (%)  ND 0,748 0,638
P (%) ND ND 0,0486

Fonte: O autor (2022)

*ND = nao detectado

Os teores identificados na analise ndo correspondem aos valores fidedignos
da composi¢cdo, uma vez que a matriz do material é carbono, e como a FRX nao
detecta esse elemento, ndo € possivel quantificar a quantidade de carbono para

entdo relacionar com a quantidade dos elementos apresentados na Tabela 14.

Porém informacdes qualitativas importantes podem ser extraidas dessas
analises. Para o GOF-DI+Cu observa-se que ha uma quantidade significativa de Cu,
que antes ndo havia no GOF-DI, mostrando que houve incorporagdo do Cu na
matriz do GOF-DI. Uma boa quantidade de S pode ser notada também, que
provavelmente é proveniente da solugdo de CuSOas utilizada para impregnacéo do

Cu, e a presenca dos demais elementos sao provenientes de impurezas.

No GOF-DI+Fe constata-se a presenca do Fe, mostrando que houve

incorporacdo do Fe na matriz do GOF-DI. Percebe-se também uma grande
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quantidade de CI, proveniente da solucdo de FeCls utilizada para impregnacéo do

Fe, e a presenca dos demais elementos sao provenientes de impurezas.

4.3.4 Andlise textural

A determinacdo da area superficial foi realizada pelo método de Brunauer,
Emmett, Teller (BET), enquanto o volume e a distribuicio dos poros foram
determinados por Barrett, Joyner, Halenda (BJH). Os resultados podem ser
observados e comparados com a literatura, conforme apresenta a Tabela 15.

Tabela 15 - Area superficial, volume e distribuicdo dos poros

Area Diametro
~ Volume de o ]
Amostras Superficial Médio de Referéncias
Poros (cm3.g?)
(m2.g7t) Poros (nm)
GO 18 0,284 11330 O autor, 2022
GOF-DI 456 0,63 11340 O autor, 2022
GQDs- FAKHRAIE et
1544 0.95 2,46
HNAC802 al. 2021
GQDs- FAKHRAIE et
666 0.86 5,14
HNAC822 al. 2021
GQDs- FAKHRAIE et
164 0.71 17,37
HNAC912 al. 2021
Aerogel de PAN et al.
154 - -
Grafeno 2020

Fonte: O autor (2022)

Analisando area superficial do GO e do GOF-DI, Tabela 15, observa-se que
os resultados ndo sdo muito satisfatorios, isso acontece devido ao processo de

secagem do GO que tende a empilhar e colapsar a estrutura, e consequentemente
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promover uma diminuicdo significativa da area superficial identificada pelo método
BET, ndo sendo esse método adequada para esse tipo de material. Entretanto,
quando se observa a &rea superficial obtida pelo método BET do GOF-DI percebe-
se que ha um aumento significativo da &rea superficial que pode ser corroborado ao
efeito das ligacbes cruzadas entre 0 nitrogénio e os grupos funcionais oxigenados

existentes nas demais folhas de GOF.

A Tabela 15 também apresenta uma diversidade de compostos com
diferentes areas a base se 6xido de grafeno e permite avaliar que o GOF-DI esta na

meédia dos valores de area superficial dos adsorventes comerciais.

4.3.5 Andlise termogravimétrica e andlise de termogravimetria derivada do

oxido de grafeno

As analises das mudancas térmicas dos compostos permitem obter
informacdes a respeito das suas propriedades, bem como inferir sobre os limites de
temperaturas & que podem ser expostos, sem comprometer suas estruturas,
sabendo que a exposicdo ao calor pode provocar mudan¢a quimica ou fisica
(DENARI; CAVALHEIRO, 2012).

A Figura 36 apresenta as curvas TGA/DTG do GO e dos com o intuito de

analisar a estabilidade dos adsorventes e a decomposicao dos grupos funcionais.
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Figura 36 - Curva TGA/DTG: A) GO; B) GOF-DI; C) GOF-DI+Cu; C) GOF-DI+Fe
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Fonte: O autor (2022)

Analisando a curva TGA/DTG do GO, Figura 36-A, observa-se a primeira
diminuicdo de massa, 5%, na faixa de 150 a 234 °C com méximo de perda em 214
°C correspondendo a eliminacdo de grupos funcionais menos estaveis, como
carbonilas e hidroxidos, contidos na estrutura do GO conforme trabalhos
apresentados por Bagheripour-asl et al. (2018), Brisebois; Izquierdo; Siaj (2020) e
Daraee; Ghasemy; Rashidi (2020). Na faixa de 234 a 312 °C e 312 a 373 °C ha
remoc¢ao dos grupos funcionais mais estaveis com méaximo de perda em 290 °C e
325 °C, respectivamente, apontando decomposi¢cdes quase que sobrepostas, com
reducdo total de 32% na massa. E por volta de 373 a 479 °C ha diminuicdo da
massa em 17% em detrimento da decomposicao térmica da estrutura com maximo

de perda em 433 °C. Logo, o percentual total de perda foi de 54%.
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Bagheripour-Asl| et al. (2018) informam que na analise da curva TGA/DTG,
para o GO, até 120 °C ha perda de agua, e até 220°C ha perda de grupos funcionais
mais volateis. Enquanto que Daraee; Ghasemy; Rashidi (2020) verificaram para o
GO que houve perda de massa, na faixa de 100 a 250°C, devido a decomposi¢céo
dos grupos funcionais contendo oxigénio. E Na faixa de 400 a 600°C acontece a

decomposicao térmica da estrutura do GO.

Com relacéo a curva TGA/DTG do GOF-DI, Figura 36-B, € possivel observar
que na faixa de 30 a 116 °C h& perda de &gua, 4%, mostrando que o GOF-DI se
apresenta com caracteristicas mais hidrofilicas que o GO, com temperatura maxima
de dessorcdo em 46 °C. Na faixa de 155 a 530 °C houve perda de massa, 51 %,
referente a decomposicdo dos grupos amina, hidroxila, epéxi e carbonila, no qual a
temperatura maxima de decomposicao foi em 405 °C. Portanto, nota-se que o GOF-
DI apresenta maior estabilidade térmica que o GO. O percentual total de perda foi de

55% e os processos foram caracterizando como endotérmicos.

Por meio da curva TGA/DTG da GOF-DI+Cu, Figura 36-C, percebe-se que na
faixa de 30 a 125 °C ha perda de agua, 7%, com temperatura maxima de dessorgcao
em 56 °C. Na faixa de 125 a 261 °C e 261 a 446 °C acontece a degradacdo dos
grupamentos funcionais, 40%, com temperatura maxima em 239 e 310 °C. O

percentual total de perda foi de 47%.

Por fim, na curva TGA/DTG do GOF-DI+Fe, Figura 36-D, compreende-se que
na faixa de 30 a 140 °C h& perda de agua, 3%, com temperatura maxima de
dessorcdo em 80 °C. Na faixa de 140 a 520 °C acontece a degradacdo dos
grupamentos funcionais, 33%, com temperatura maxima em 375 °C. O percentual
total de perda foi de 36%.
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4.4 TESTES DE ADSORCAO

Os testes de adsorcao dos materiais foram realizados por duas metodologias
diferentes. Na primeira realizou-se uma adaptacdo da técnica de Dessorcdo a
Temperatura Programada (TPD) que foi monitorada através das andlises de
TGA/DTG. Enquanto que na segunda realizou-se a adsorcdo em coluna controlada

pelas analises de UV-VIS.

4.4.1 Andlise termogravimétrica e analise de termogravimetria derivada da

dessorcao do gas sulfidrico dos adsorventes

Para avaliar se o processo de adsorcdo, os adsorventes foram analisados
pelas curvas de TGA/DTG antes e depois do teste de adsor¢cao, conforme Figura 37,
com o propésito de analisar as etapas de dessorcdo quimica e fisica do Hz2S, e a

guantidade dessorvida (%).

Figura 37 - Curvas TGA/DTG de dessorcdo GO (A e B) e GOF-DI (C e D)
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Fonte: O autor (2022)
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Ao analisar os gréaficos da Figura 37, verifica-se que a Figura 37-A e a Figura
37-B sao representados pelo GO antes e depois do teste de adsorcao,
respectivamente, e mostram que ndo houve dessor¢cdo de H20 e H2S, pois ndo h&a
perda de massa nessa faixa de temperatura em nenhuma das duas curvas. Embora
na Figura 37-A nota-se na faixa de 150-234°C uma diminuicdo de massa de 5%
correspondente a saida de grupos funcionais menos estaveis como carbonilas e
hidréxidos, contidos na estrutura do GO. Portanto constata-se que o GO néo
adsorveu o H2S comprovando a necessidade da funcionalizagdo com aminas, uma
vez que a estrutura do GO apresenta caracteristicas acidas, devido a presenca de
grupos funcionais como carboxilas, carbonilas e epoxis, tornando a interacao entre o

GO e 0 H2S muito baixa.

Ao comparar a Figura 37-C e a Figura 37-D representadas pelo material do
GOF-DI antes e depois do teste de adsorcao, respectivamente, observa-se que na
Figura 37-C houve a saida da agua na faixa de temperatura de 30-116 °C, com
temperatura de dessor¢do maxima a 46 °C e 5,0+1,4% de perda de massa. Na
Figura 37-D nota-se a dessor¢ao do H2S na faixa de temperatura de 30-129 °C, com
temperatura de dessorcdo maxima a 57 °C e 8,0+0,0% de perda de massa. Esse 1°
evento de perda de massa pode estar relacionado com a dessorcéo fisica do Hz2S

(interacdes reversiveis devida as forcdo de Van der Waals).

Com relacdo ao 2° decréscimo de massa, Figura 37-C e a Figura 37-D,
atribui-se a eliminacdo de grupos funcionais mais estaveis e a degradacdo da
estrutura, contudo, observa-se também que houve pequenas alteracdes na faixa de
temperatura e a temperatura maxima de reacdo se manteve em 405 °C. Essa
alteracdo pode estar relacionada a dessor¢cdo quimica do HzS, devido a interacdes
com o nitrogénio proveniente da amina, ja& que na Figura 37-C a faixa de
temperatura foi de 155-530 °C com 50,5+0,7% de perda de massa, enquanto na
Figura 37-D tém-se 129-566°C e 54,5+2,1%.

Logo, a perda de massa total do GOF-DI antes do teste de adsorcédo foi de
55,5+0,7%, e apos o teste de adsorcéo, 62,5+2,1%. A diferenca de perda de massa,

7,0£2,2%, pode ser atribuida a quantidade de H2S que dessorveu do GOF-DI.



106

A fim de avaliar se 0 processo de adsorcdo ocorreu para o GOF-DI+Cu e
GOF-DI+Fe, os adsorventes foram analisados pelas curvas de TGA/DTG antes e

depois do teste de adsor¢ao, conforme Figura 38.

Figura 38 - Figura Curvas TGA/DTG de dessor¢cdo GOF-DI+Cu (A e B) e GOF-DI+Fe (C e
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Fonte: O autor (2022)

Analisando os graficos da Figura 38 que correspondem aos adsorventes
funcionalizados com Cu e Fe, identifica-se que a Figura 38-A e a Figura 38-B
descrevem o comportamento da estrutura do GOF-DI+Cu antes e depois do teste de
adsorcao, respectivamente. Na Figura 38-A percebe-se a saida da agua na faixa de
temperatura de 30-125 °C, com temperatura de dessorcdo maxima a 56 °C e
6,0£1,4%de perda de massa. Na Figura 38-B constata-se a dessorcao do H2S na
faixa de temperatura de 30-160 °C, com temperatura de dessor¢cdo maxima a 74 °C

e 9,0+1,4 de perda de massa compativel com a dessorc¢dao fisica do HzS.
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Interpretando a 2° e a 3° diminuicdo de massa na Figura 38-A e na Figura 38-
B constata-se que houve alteracbes na faixa de temperatura, bem como na
temperatura méaxima de dessorcdo. Tais alteracbes podem estar atreladas a
dessorgdo quimica do H2S devido a intera¢cdes com o nitrogénio e o cobre, uma vez
qgue tais modificacbes sao evidentes principalmente no 3° evento. Assim, a Figura
38-A apresentou 0 2° evento em uma faixa de temperatura de 125-261 °C com 13%
de perda de massa e temperatura maxima de reagdo em 239 °C e em relagdo ao 3°
evento a faixa de temperatura foi de 261-446 °C com 27% de perda de massa e
temperatura maxima de reacdo em 310 °C. Assim, a perda de massa total do 2° e 3°
evento foi de 42,0+2,8%. Na Figura 38-B, o 2° decréscimo de massa acontece na
faixa de 160-272 °C, 12%, e temperatura maxima de reacdo em 243 °C. O 3°
decréscimo ocorre na faixa de 272-571 °C, 32%, e temperatura maxima de reacdo
em 336 °C, no qual os dois eventos apresentam juntos uma perda de massa
43,5+0,7%.

Assim, a perda de massa total do GOF-DI+Cu antes do teste de adsorcéo foi
de 48,0+1,4% e apds o teste de adsorcao, 54,5+0,7%. A diferenca de perda de
massa, 6,5+1,6%, pode ser atribuida a quantidade de H2S que dessorveu da
superficie do GOF-DI+Cu.

Em relacdo ao GOF-DI+Fe, antes e depois do teste de adsorcéo, Figura 38-C
e Figura 38-D, respectivamente, observa-se que ha saida da agua na faixa de
temperatura de 30-140 °C, com temperatura de dessorcdo maxima a 80 °C e
3,0+0,0% de perda de massa. Na Figura 38-D constata-se a dessorcdo do H2S na
faixa de temperatura de 30-163 °C, com temperatura de dessor¢cdo maxima a 66 °C

e 7,0+1,4% de perda de massa, referente a dessorcao fisica do HzS.

O 2° evento de perda de massa nas Figura 38-C e a Figura 38-D, atribui-se a
eliminacdo de grupos funcionais mais estaveis, a degradacdo da estrutura, e a
possivel dessor¢cédo quimica do H2S devido a interagbes com o nitrogénio e o ferro,
uma vez que se percebe alteragcbes na faixa de temperatura, na temperatura
maxima de reacdo e na porcentagem de perda de massa. A Figura 38-C, por
exemplo, apresenta faixa de temperatura em 140-520 °C com 34,5+2,1% de perda
de massa e temperatura maxima de reacdo em 375 °C. Na Figura 38-D tém-se 163-

565°C e 36,5+0,7% com velocidade maxima de reacdo em 395 °C.



108

Logo, a perda de massa total do GOF-DI+Fe antes do teste de adsorcao foi
de 37,5+2,1% e apods o teste de adsorcdo, 45,5+2,1%. A diferenca de perda de
massa, foi de 8,0+3,0%, e pode ser atribuida a quantidade de H2S que dessorveu do
GOF-Dl+Fe.

Chen et al. (2022) identificaram a curva de ruptura, a capacidade de adsorcao
e o ciclo de regeneracdo do seu adsorvente e utilizaram as analises de TGA/DTG
para avaliar a remocgdo do H2S de seus adsorventes a base de carvédo ativado
funcionalizado com CuFe20a4. Eles identificaram que para esse tipo de adsorvente, a

dessorcédo do enxofre pode ser observada inicialmente em 150°C.

A Tabela 16 relaciona as principais informacdes sobre a dessorcao fisica e

quimica do H2S frente adsorventes, antes e depois dos testes de adsorcao.

Tabela 16 - Perda de massa antes e depois dos testes de adsorcao

. Quantidade

Figura Adsorventes Perda de Massa Total

de Hz2S (%)
41-A GO* -
41-B GO+H2S -
41-C GOF-DI* 55,5+0,7%

7,0+2,2%
41-D GOF-DI+H2S 62,5+2,1%
42-A GOF-DI+Cu* 48,0+1,4%

6,5+1,6%
42-B GOF-DI+Cu+H2S 54,5+0,7%
42-C GOF-DI+Fe* 37,5+2,1%

8,0+3,0%

42-D GOF-DI+Fe+H2S  45,5+2,1%

Fonte: O autor (2022)

*Antes do teste de adsorcao

Conforme andlise das curvas TGA/DTG e das variacbes demostradas na

Tabela 16 é possivel concluir que houve adsor¢cdo do H2S dos GOF’s, devido ao
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aumento de perdas de massa nos materiais que foram submetidos a corrente de
H2S.

A fim de corroborar com as interpretagcbes descritas pelas curvas do
TGA/DTGA, analises de infravermelho (FTIR) também foram realizadas nos GOF’s

antes e depois dos testes de adsorcdo, conforme os resultados serdo discutidos a
sequir.

4.4.2 Espectroscopia de infravermelho: anélise das interacbes entre o gas
sulfidrico e os adsorventes

Em conformidade com os resultados do TGA/DTG os espectros de FITR das
Figuras 39, 40 e 41 a seguir corroboram na interpretacdo das interacbes entre o
adsorvente e o adsorvato.

Figura 39 - Espectros de FITR antes e ap0s os testes de adsor¢cao do GOF-DI
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Fonte: O autor (2022)



Figura 40 - Espectros de FITR antes e apo6s os testes de adsor¢do do GOF-DI+Cu
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Figura 41 - Espectros de FITR antes e ap0s os testes de adsor¢cdo do GOF-DI+Fe
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Logo, nota-se nas figuras a cima que 0s espectros apds o0s testes de
adsorcdo apresentaram as mesmas regides das bandas citadas na caracterizacao

dos GOF'’s, porém a intensidade aumentou como verifica-se na Tabela 17.

Tabela 17 - FTIR antes e depois dos testes de adsorcéo

Intensidade (%)

Grupos GOF-DI GOF-DI+Cu GOF-DI+Fe
Antes  Depois Antes Depois Antes Depois

v N-H 6 9 4 9 4 7

v C-H (Csp>H) 6 7 4 9 4 7
vC=0;vN-O 13 15 8 11 8 10
ON-H; vC=C 15 16 8 13 8 12
v C-N 11 14 8 12 8 12
v C-O 14 18 8 12 8 11
v C-N 10 13 17 29 - -

v Cu-O - - 16 31 - -

v Fe-O - - - - 8 10
v Fe-O - - - - 10 15

Fonte: O autor (2022)

Segundo Huang et al. (2022), a diferenca de intensidade indica a perda de
grupos funcionais contendo oxigénio e nitrogénio apés a adsorcédo do H2S no GOF.
Tuerhong; Kuerban (2022) indicam que a intensificacdo da banda em 2973 cm?,
apos adsorcdo do H2S, aponta a formagdo de novos radicais C-H, e segundo
Caciano (2021) as intensificagcdes das demais bandas nas regifes por volta de 900-
1500 cm%, apés adsorgéo, podem ser atribuidos a formacéo de S=0, S-O e C-S.

Tuerhong; Kuerban (2022) ressaltam também que espécies sulfurosas
contribuem para intensificacdo da banda em 1050 cm™ e as bandas intensificadas
identificadas em seu trabalho na regido de 610, 881, 1440 cm™ podem estar
associados ao estiramento simétrico de Me-SOz2-NHa.
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4.5 ADSORCAO EM COLUNA E DETERMINACAO DO TEMPO DE SATURACAO

Na Figura 42 é possivel observar o espectro de UV referente a concentracéo
do permanganato. A Figura 42-A corresponde ao teste de adsorcao realizado com o
GOF-DlI, e a Figura 42-B com o GOF-DI+Cu. Assim, é possivel observar o consumo

do KMnOg até zerar a concentragao.

Figura 42 - Consumo do KMnO. em rela¢do ao tempo: A) GOF-DI; B) GOF-DI+Cu
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Fonte: O autor (2022)

O consumo do KMnO4 observado na Figura 42 é proveniente da reagdo com
0 H2S e a Tabela 18 apresenta a molaridade dos mesmos ao decorrer da reacao.
Neste sentido, a concentracdo do KMnOa foi determinada pela curva de calibragéo,

enquanto que a do HzS pela Equacao 12, utilizando como base o fluxo do H2S de 43

mL.min1,

2 KMnO,, + 3 H,S0, + 5 H,S - K,S0, + 2 MnS0O, + 5 S + 8 H,0 (12)



Tabela 18 - Dados para construcdo da curva de adsorcao frente ao H.S

GOF-DI GOF-DI+Cu
Tempo Molaridade (mol.LY) Tempo Molaridade (mol.L?)
(min) KMnO4 H2S (min) KMnO4 H2S
0 1,83.10° 0 0 5,82.10° 0
15 1,83.10° 0 30 5,75.10° 0
30 1,70.10° 5,88.107 45 5,75.10° 0
45 1,45.10° 1,17.10% 60 5,82.10° 0
60 5,37.10% 4,26.10°% 75 4,81.10° 4,71.10°
70 1,26.10°% 3,09.10® 105 3,67.10° 2,64.10°
75 9,49.107 4,41.107 135 2,02.10° 3,82.10°
80 9,49.107 4,41.107 150 6,32.10”7 9,12.10°
- - - 160 6,32.10”7 1,36.10°

Fonte: O autor (2022)
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A concentracao do H2S apresentado na Tabela 18 corresponde a quantidade

de H2S que reagiu com o KMnO4, em determinado periodo de tempo. Portanto, ao

observar os dois testes, com o GOF-DI e com o GOF-DI+Cu, nota-se que nos

primeiros minutos ndo houve reacdo entre permanganato e o H2S, uma vez que a

concentracdo do primeiro ndo é alterada e a do segundo permanece zerada.

A curva de ruptura apresenta a concentracdo molar de H2S na saida da

coluna com relacdo ao tempo, a fim de determinar o0 momento da saturacdo dos

adsorventes, conforme Figura 43.
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Figura 43 - Curva de ruptura do GOF-DI e do GOF-DI+Cu
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Fonte: O autor (2022)

Analisando as curvas de ruptura da Figura 43, observa-se para o GOF-DI que
ndo ha presenca do Hz2S no final da coluna, ou seja, na solucdo de KMnOa, até 30
minutos de reacdo, indicando que o material esta adsorvendo o gas. Observa-se
também que o tempo para saturacdo do adsorvente corresponde a 45 minutos, visto
gue condiz com o primeiro momento da presenca do H2S no final da coluna, ou seja,
consumindo o KMnOa. Enquanto que para o GOF-DI+Cu o tempo para saturacao foi
bem maior, 75 minutos, que pode estar relacionado com uma maior afinidade do H2S
em relagéo ao Cu.

O resultado do teste de adsorcdo em coluna para o branco, mantendo as
mesmas condi¢fes, porém sem a presenca dos os adsorventes, foi de 16,0+1,4
minutos. Esse resultado corresponde ao tempo necessario para ocorrer a
neutralizagéo total do KMnOa4 pelo H2S, e deve ser levado em consideragdo nos
resultados obtidos para o tempo de saturacdo dos adsorventes. Portanto, para o

GOF-DI o tempo de ruptura é de 29 minutos, e para o0 GOF-DI+Cu 59 minutos.
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4.6 DETERMINACAO DA CAPACIDADE DE ADSORCAO DOS ADSORVENTES

De posse do tempo de saturacdo dos adsorventes e dos parametros utilizado
no teste, foi possivel determinar a capacidade de adsorcdo (q) (em condi¢bes de
saturacdo) a temperatura e pressao ambiente (30 °C e 1 atm) para cada material,
conforme Tabela 19.

Tabela 19 - Pardametros para determinacéo da capacidade de adsorcao dos adsorventes

Parametros GOF-DI GOF-DI+Cu
Concentragéo de

) . 5,5.107° mol. mL™? 5,5.107% mol. mL™!
alimentagdo do Hz2S (Cop,s)
Tempo de ruptura (tb) 29,0 + 0,0 min 59,0 + 0,0 min
Vazao volumétrica de

_ . 43 mL.min"?! 43 mL.min"?!
alimentacao do HzS (Qp,s)
Massa molar do H2S (MMy,s) 34 g.mol™! 34 g.mol™!
Massa de adsorvente

1,4710 £ 0,0441 g 1,2009 £ 0,0074 g

(M¢or-p1)
Altura do leito 1,5 cm 1,0 cm

Fonte: O autor (2022)

Logo, a capacidade de adsorcdo do GOF-DI é de 158,52 mg.g* e do GOF-
DI+Cu 395,05 mg.g?. Assim, a Tabela 20 apresenta os valores da capacidade de
adsorcdo dos adsorventes desenvolvidos nesse trabalho, bem como alguns outros

adsorventes utilizados para adsorgéo do H2S.
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Tabela 20 - Capacidade de adsorcao frente ao H,S

Adsorventes q (mg.g™1) Referéncias

GOF-DI 158,52 O autor, 2022
GOF-DI+Cu 395,05 O autor, 2022

Desorex K43-Fe 45,90 MENEZES, 2017

Desorex K43-Na 105,10 MENEZES, 2017

Zeolita FAU 108,8 SONG et al. 2021

Zeolita IRN 81,26 SONG et al. 2021

Carvao

Ativado+CUFesOx 667,00 CHEN et al. 2022
Aerogéis de Grafeno 3190,00 PAN et al. 2020

Quantum dots 315,00 FAKHRAIE et al. 2021
GO+Cu-+tricarboxilato PETIT; MENDOZA;

de benzeno 199,00 BANDOSZ, 2010
GO-+hidroxicloretos de MABAYOJE; SEREDYCH,;
cobre 159,80 BANDOSZ, 2013
GO+zinco 130,10 HUANG; LIU; KANG, 2012

Fonte: O autor (2022)

Nota-se, portanto, que existe uma diversidade de adsorventes e que 0s

valores para a capacidade de adsorcdo sdo variados. Destaca-se ainda que os

GOF’s apresentaram uma boa capacidade de adsor¢cdo frente ao H:2S,

principalmente quando o cobre esta presente na estrutura.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

Nesta secdo serdo apresentadas as conclusfes identificadas apos todas as
etapas do projeto, bem como as possiveis mudancas e aperfeicoamentos que

poderao ser realizados no futuro.

5.1 CONCLUSOES

As andlises de FTIR e FRX permitiram obter interpretacfes sobre a estrutura
das ligacdes e composicdo elementar, respectivamente, do GO e dos GOF’s que
corroboraram a fundamentacdo de que os compostos foram formados. As curvas
TGA/DTG mostraram que os GOF’s apresentaram maior estabilidade térmica que o
GO.

Os difratogramas de DRX mostraram que o deslocamento do pico 002 do GO
pode estar relacionado com o grau de oxidacao e hidratacdo do composto, além de
indicar que o alargamento desse pico pode ser decorrente da presenca de 6xido de
grafeno com tamanho nanométrico. Ademais, mostraram que os atomos de amina e
cobre entraram na estrutura do GO, visto que a distancia interplanar entre as folhas
do GO aumentou, no qual esse ultimo apresentou d=0,49 nm, o GOF-DI d=0,63 nm,
e 0 GOF-DI+Cu d=0,68 nm. Para o GOF-DI+Fe observou-se uma diminuicdo para
0,37 nm.

Os resultados obtidos pela adsorcao/dessorcdo de N2 mostraram que a area
superficial do GO (18,05 m2.g') é muito menor com relacdo a area superficial do
GOF-DI (456,40 m?.g1), fato que pode ser explicado pela formacdo de redes entre
as folhas do GOF-DI, visto que o nitrogénio presente, proveniente das aminas,
realiza interacdes com grupos funcionais oxigenados existentes nas demais folhas
do GOF, aumentado assim, o tamanho da folha e consequentemente a area

superficial.

Logo, a sintese do GO por DT do AC é uma rota de sintese alternativa,
eficiente e verde para a producéo de GO, assim como a funcionalizagdo com aminas

e com 0s metais cobre e ferro, que também atendem aos principios da quimica
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verde, uma vez que nessa rota de sintese ndo se utilizam solventes organicos, mas

sim a agua em conjunto com a aplicacdo de US.

Com relagédo ao processo de adsorcao frente ao gas sulfidrico, observou-se,
por meio das curvas TGA/DTG, que o GO puro ndo obteve interacbes com o HzS,
devido aos dois compostos apresentarem caracteristicas acidas. Assim, a
funcionalizacdo do GO com aminas para atribuir caracteristicas basicas a sua

estrutura e formar os GOF’s se mostrou como uma alternativa simples e eficiente.

A adsorcdo em coluna permitiu avaliar a capacidade de adsor¢cdo do GOF-DI
em 158,52 mg.g! e do GOF-DI+Cu com 395,05 mg.g*, mostrando que o GOF-
DI+Cu apresentou melhores resultados. Assim, é possivel dizer que o GO
funcionalizado se apresenta como um bom adsorvente frente ao H2S, podendo ser

uma boa alternativa para realizar a dessulfurizagéo do GN.

5.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

e Otimizar a sintese do GO, por meio da utilizagdo de reagentes que facilitem o
processo de nucleacao, a fim de aumentar a area superficial do GO;

e Realizar alteracbes de parametros como a temperatura, pressao,
concentracdo, massa e umidificacdo do gas a fim de verificar a influéncia de
cada um no processo de adsorcao;

e Utilizar métodos de deteccdo de H2S mais eficientes;

e Realizar o estudo da regeneracdo dos adsorventes;

e Realizar a modelagem para as condi¢gbes dos parametros estudados.
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APENDECIDE A — REAGENTES

Os reagentes e solventes utilizados foram éacido citrico (AC) P.A (Dinamica),
dietilenotriamina (DI) 99% (Sigma Aldrich), glutaraldeido (GLU) 25% (Dinamica),
sulfato de cobre P.A (Quimica Moderna), cloreto férrico P.A (Vetec), argonio,
hidroxido de sédio P.A (Quimica Moderna), celulose microcristalina P.A (Vetec),
permanganato de potassio P.A (Fmaia), éalcool etilico P.A (Dindmica), agua
deionizada e um padrédo sintético da mistura GN+H2S contendo: H2S 187+3ppm,
metano 85%, etano 11,8+0,1% e propano 3,02+0,03% (Air Liquide).
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APENDICE B - CALCULO DA DISTANCIA INTERPLANAR
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APENDICE C - DADOS PARA CONSTRUCAO DA CURVA DE RUPTURA GOF-DI

Dados para o0 KMnOg4

Tempo Concentragdo  Molaridade n° de mols Consumo
(min) (mg.L?) (mol.L1) (mols) (mols)
0 2,9 1,835.10° 3,670.10° 0,000
15 2,9 1,835.10° 3,670.10° 0,000
30 2,7 1,708.10° 3,417.10° 2,531.107
45 2,3 1,45.10° 2,911.10° 5,063.10”7
60 0,85 5,379.10°° 1,075.10° 1,835.10°
70 0,2 1,265.10° 2,531.107 8,860.107
75 0,15 9,493.10” 1,898. 107 6,329.108
80 0,15 9,493.10” 1,898.10”7 6,329.108
MM (g.mol?) Volume (L)
158 0,2
Reacdo em meio acido entre 0o KMnOs e 0 H2S:
2 KMnO, + 3 H,S0, + 5 H,S = K,S0, + 2 MnSO, + 5S + 8 H,0
Dados para o H2S
n° de mols Tempo Volume Volume Molaridade
(mols) (min) (mL) (L) (mol.L?) c/eori00
0 0,000 0 0,000 0 0,000
0 0,000 0 0,000 0 0,000
3,797.107 15,000 645 0,645 5,887.1077 0,01070
7,594.10°7 15,000 645 0,645 1,177.10° 0,02140
2,753.10°° 15,000 645 0,645 4,268.10 0,07760
1,329.10° 10,000 430 0,430 3,090.106 0,05619
9,493.10°8 5,000 215 0,215 4,415.107 0,00802
9,493.10°8 5,000 215 0,215 4,415.107 0,00802
Fluxo
(mL.mint)

43
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APENDICE D — DADOS PARA CONSTRUCAO DA CURVA DE RUPTURA GOF-
DI+CU

Dados para 0 KMnOa4

Tempo Concentragdao  Molaridade n° de mols Consumo
(min) (mg.L?) (mol.LY) (mols) (mols)
0 9,2 5,822.10° 1,164.10° 0
30 9,1 5,759.10°° 1,15.10° 0
45 9,1 5,759.10°° 1,15.10° 0
60 9,2 5,822.10° 1,164.10° 0
75 7,6 4,810.10° 9,620.10° 2,025.10°
105 5,8 3,670.10° 7,341.10° 2,278.10°®
135 3,2 2,025.10° 4,050.10© 3,291.10°
150 0,1 6,329.10°7 1,265.10”7 3,924.10°
160 0,1 6,329.10”7 1,265.10”7 3,924.10°
MM (g.mol?) Volume (L)
158 0,2
Dados para o0 H2S
n° de mols Tempo Volume Molaridade
. Volume (L) C/C0*100
(mols) (min) (mL) (mol.L?)
0 0,000 0 0,000 0 0
0 0,000 0 0,000 0 0
0 0,000 0 0,000 0 0
0 0,000 0 0,000 0 0
3,037.10°° 15,000 645 0,645 4,710.10° 0,08563
3,417.10°® 30,000 1290 1,290 2,649.10° 0,04817
4,936.10° 30,000 1290 1,290 3,826.10° 0,06958
5,886.10° 15,000 645 0,645 9,125.10° 0,1659
5,886.10° 10,000 430 0,430 1,368.10° 0,2488
Fluxo
(mL.mint)

43




