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RESUMO

Os efluentes provenientes da industria téxtil ndo devem ser descartados diretamente
nos corpos de agua sem um tratamento adequado. Entretanto, a remediacdo desses
efluentes ndo é simples, e o desafio consiste em encontrar um tratamento seguro,
economicamente viavel, adequado e sustentavel.Neste trabalho foi avaliado o
potencial de adsorcdo de corantes téxteis em nanomateriais de grafite. Foi realizada
a adsorcao dos corantes Drimarem Azul Marinho CL-R p (DA), Vermelho Direto 80
(VD), Chrysophenine (CH) e Eosina Amarela (EA) em nanofolhas de grafeno
comercial xGnP® - NG. Foi sintetizado um oxido de grafeno (GO) e a partir dele um
oxido de grafeno reduzido (RGO). As NG foram caracterizadas por intermédio do
pHpcz, espectroscopia Raman, difragdo de Raios-X, Microscopia eletrbnica de
Transmissdo (TEM), Microscopia de Forca Atbmica (AFM) e éarea superficial
especifica. A influéncia da quantidade de massa do adsorvente, da concentracdo da
solugcéo e do tempo de agita(;éo do processo sobre a capacidade de remocgéo do
sistema foi estudada por meio de um planejamento experimental. Obtiveram-se
como valores otlmlzados 0,01 g, 100 mg.L ™! e 2h para os corantes DA, VD e EA, e
0,01 g, 50 mg.L™ e 2h para o corante CH. O estudo da adsorc&o ao longo do tempo
foi avaliado por intermédio de dois modelos cinéticos: o de pseudoprimeira ordem
(PPO) e o de pseudossegunda ordem (PSO). O modelo PSO foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais para todos 0S corantes avallados apresentando as
segumtes constantes cmetlcas 0.008492 s™ para DA; 0.0165 s™ para VD; 0.04583 s°

! para CH; e 0.00172 s para EA. Além disso, o equilibrio de adsorcéo foi analisado
utilizando-se o modelo de isotermas de BET. Os dados do corante DA ajustaram-se
melhor ao modelo de BET tlpo IV, apresentando uma capacidade de adsor¢céo na
monocamada de 17,7 mg.g™*. J4 para os corantes VD, CH e EA foram ajustados por
BET Tipo II, com os segumtes valores para a capamdade méaxima de adsorcdo na
monocamada 26 mg.g™ para o corante VD, de 19 mg.g” para o corante CH e 66
mg.g™ para o corante EA, todos em temperatura de 26 °C. Foi realizado um estudo
de equilibrio termodinamico, e o valor negativo da entalpia sugere que o processo foi
de natureza exotérmica para todos os corantes avaliados. Além disso, os dados de
entropia mostraram a ocorréncia de uma diminuicdo da desordem na interface
sélido-solucdo durante a adsor¢cdo no sistema. Com isso, os valores negativos da
energia livre de Gibbs indicam que o processo de adsor¢cdo em NG para 0s corantes
avaliados é espontaneo e que tende a ser mais favoravel a medida que a
temperatura diminui. As NG utilizadas foram reutilizadas para a realizacdo de novos
ensaios de equilibrio com o corante DA por quarto ciclos de utilizacdo. O GO e o
RGO sintetizados foram avaliados como adsorventes para o corante DA, obtendo se
para o GO na monocamada q = 13,4 mg.g” e para o RGO q = 23,4 mg.g*
resultados mostraram a aplicabilidade do material estudado.

Palavras-chave: Nanomateriais. Grafeno. Adsorcdo. Cinética. Equilibrio. Estudo
Termodinamico.
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ABSTRACT

Effluents from the textile industry must not be disposed of directly in water bodies
without adequate treatment. They can cause a variety of damages to the
environment, in addition to causing risks to human health due to the toxicity of their
components. However, the solution is not simple; the challenge is to find a safe,
economically viable and appropriate treatment. In this work the potential of textile
dyes adsorption onto graphite nanomaterials was evaluated, by the adsorption of the
following dyes: Drimarem Dark Blue CL-R (DA), Direct Red 80 (VD), Chrysophenine
(CH) and Eosin Yellow (EA) dyes onto XxGnP® (NG) commercial graphene
nanosheets. A graphene oxide (GO) and reduced graphene oxide (RGO) was
synthesized from graphite. The NG were characterized by means of pHPCZ, Raman
microscopy, X-ray diffraction, Transmission Electron Microscopy (TEM), Atomic
Force Microscopy (AFM) and specific surface area. The influence of the mass of the
adsorbent, the dye concentration in the solution and the agitation time were studied,
by means of an experimental planning, to obtain the optimum removal capacity of the
system. The optimized results were 0.01 g, 100 mg.L™ and 2h for the dyes DA, VD
and EA, and 0.01g, 50 mg.L-1 and 2h for the dye CH. The study of adsorption over
the time was evaluated through two kinetic models: pseudo first order and pseudo
second order. The PSO model was the best fit for the experimental data for all
evaluated dyes, with the following kinetic constants: 0.008492 s™ for DA; 0.0165 s
for RV; 0.04583 s for CH; and 0.00172 s™ for EA. In addition, the adsorption
equilibrium was analyzed using the BET isotherm model. The data for the DA dye
were better fitted to the BET type IV model, with a monolayer adsorption capacity of
17.7 mg.g™*. VD, CH and EA dyes were adjusted by BET Type II, with the following
values for the maximum adsorption capacity in the monolayer: 26 mg.g™ for the RV
dye, 19 mg.g™* for the dye CH, and 66 mg.g™* for the EA dye, all at a temperature of
26 °C. A thermodynamic equilibrium study was performed, and the negative enthalpy
value suggests that the process was exothermic for all dyes evaluated. In addition,
the entropy data showed the occurrence of a decrease in the solid-solution interface
disorder during adsorption. Thus, the negative values of Gibbs free energy indicate
that the adsorption process in NG for the dyes evaluated is spontaneous and tends
to be more favorable as the temperature decreases. The NG were reused for new
equilibrium assays for fourth cycle. The GO and the RGO synthesized were
evaluated as adsorbents for the DA dye, obtaining for the GO in the monolayer q =
13.4 mg.g™* and for the RGO q = 23.4 mg.g™. The results showed the applicability of
the studied material.

Keywords: Nanomaterials. Graphene. Adsorption. Kinetics. Equilibrium.
Thermodynamic Study
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1 INTRODUCAO

Os corantes, cuja finalidade € dar coloragcdo ao produto final, sdo largamente
utilizados em varios segmentos da industria, tais como a téxtil, a de embalagens
plasticas, a alimenticia, a farmacéutica, a cosmética, etc. Estima-se que, ho mundo
inteiro, sdo produzidas anualmente 7x10° toneladas de corantes sintéticos
comerciais. Para atender as demandas de mercado e com o auxilio de novas
tecnologias, tém-se criado varios tons e matrizes de corantes, muitas vezes com
aplicacoes especificas, possibilitando, dessa forma, a disponibilidade de mais de
100.000 tipos de corantes (OLIVEIRA et al., 2016). Apesar dos diversos tipos de
poluentes oriundos da industria, os corantes podem ser considerados como um dos
mais perigosos contaminantes do meio ambiente, devido a sua complexa estrutura,
representando 15% do residuo lancado ao meio ambiente anualmente (RONG et
al.,2015).

Os corantes séo desenvolvidos para apresentarem alta estabilidade e para
serem resistentes a luz e a agentes quimicos e biologicos, sendo constituidos de
moléculas grandes e complexas cujas estruturas e propriedades nem sempre Sao
conhecidas (HSIU-MEI et al., 2008). O descarte adequado desses corantes é um
desafio. Ndo devem ser lancados diretamente nos corpos de agua, pois muitos deles
sao téxicos, podendo causar danos ao meio ambiente e a salde humana. Exposicéo
em excesso aos corantes pode causar irritacdo na pele, problemas respiratorios, e,
em alguns casos, pode causar cancer (LUO et al.,2010). Além disso, a presenca de
corantes nos residuos aquaticos também contribui para uma alta demanda quimica
de oxigénio, causando mal odor (MORADI et al., 2015). Sendo assim, € de extrema
importancia tratar os corantes dos efluentes industriais antes da descarga nos

corpos aquaticos (TAN et al., 2015).

Considerando a limitada disponibilidade de agua potavel, avulta-se a
necessidade dos tratamentos dos efluentes industriais (NDLOVU et al., 2014).
Somam-se a isso a legislacdo ambiental cada vez mais restritiva e os mercados
mais competitivos, que exigem das empresas processos mais eficientes do ponto de
vista produtivo e ambiental, de modo que o aumento da producdo deva estar
associado a um menor gasto de insumos e menor geragao de poluentes (BASTIAN;
ROCCO, 2009).
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7

A industria téxtil em particular € um potencial contaminante dos corpos
hidricos, sendo grande parte devido a expressiva quantidade de agua necessaria
durante os processos de tingimento. Estima-se que para cada 1 quilograma de

tecido produzido sejam necessarios 80 litros de agua (RESENDE, 2012).

No Brasil a industria téxtil € bastante representativa. Existem mais de 33.000
empresas espalhadas pelo territério nacional que produzem mais de 6 bilhdes de
pecas (incluindo cama, mesa, banho e vestuario) (ABIT, 2016). O segundo maior
Polo Téxtil do pais fica localizado no Agreste Pernambucano, situado mais
precisamente nas cidades de Santa Cruz do Capibaribe, Caruaru e Toritama, onde
existem mais de 20 mil empresas que produzem 900 milhdes de pecas por ano
(LACERDA et al., 2013).

O tratamento dos efluentes, contendo corantes derivados da industria téxtil, &
bastante complicado devido a sua complexa composicdo, resultante dos produtos
utilizados durante os processos de tingimento. Sendo assim, surge a necessidade
da procura por tecnologias alternativas, dentre as quais se destacam as técnicas de
adsorcao (YAGUB et al., 2014). Diferentes tipos de tratamento como degradacao,
coagulacdo, floculacdo, troca ibnica, filtracAio em membranas, oxidacao
eletroquimica e catalitica, ozonizagdo catalitica, dentre outros, tém sido utilizados
para tratamento de efluentes contendo corantes. No entanto, todas essas
tecnologias apresentam limitacdes e restricbes (DU et al.,, 2014; OLIVEIRA et al.,
2016). Nesse contexto as técnicas de adsorcdo se destacam devido a simplicidade

de operacédo e a efetividade da remocao a baixas concentracoes.

Em se tratando de alternativas tecnoldgicas, nos ultimos anos, nanociéncia e
nanotecnologia tém sido consideradas areas de grande importancia para o
desenvolvimento cientifico e tecnolégico. Os materiais em escala nanométrica (1-
100 nanometros) apresentam novas propriedades, os efeitos quéanticos tornam-se
mais nitidos e o0s elementos quimicos apresentam padrbes diferenciados de
reatividade (KWIATKOWSKI et al., 2015; PASTRANA-MARTINEZ et al., 2013). Com
o desenvolvimento da nanociéncia e da nanotecnologia, muitos nanomateriais tém
sido utilizados como adsorventes para remoc¢ao de corantes téxteis (DU et al., 2014;
KIM et al., 2014; MORADI et al., 2015), obtendo-se bons resultados. No entanto,
ainda ha uma demanda crescente para o desenvolvimento de materiais eficientes e

com baixo custo para a remocao desses corantes (LIU et al., 2015).
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Dentre os nanomateriais derivados do carbono, o grafeno se destaca por suas
notérias propriedades. Isolado inicialmente em 2004 por Novoselov e Gein,
ganhadores do prémio Nobel de Fisica em 2010, pela sua importante descoberta e
desenvolvimento nanotecnoldgico. O grafeno é o elemento estrutural basico dos
alétropos do carbono, sendo formado por uma monocamada de grafite, consistindo
de uma estrutura hexagonal de atomos de carbono com hibridizacdo sp? cuja
distancia é de aproximadamente 1,42 °A (GEIN; NOVOSELOV, 2007).

O grafeno e suas formas oxidadas e reduzidas podem apresentar viabilidade
técnico-econbmica especifica decorrente dos seus potenciais de adsorcdo que,
associados as suas relevantes propriedades mecanicas, térmicas e estabilidades
guimica, sugerem emprego como potenciais adsorventes de diversos compostos
poluentes. Estudos recentes tém mostrado a utilizacdo do grafeno para a adsor¢éo
de corantes em solugdes aquosas como um método promissor. Embora as
pesquisas se encontrem em fase inicial, a viabilidade da utilizagéo do grafeno como
adsorvente tem sido evidenciada devido a propriedades como a elevada area
superficial e a abundancia de grupos funcionais (MORADI et al., 2015; ROBATI et
al., 201; XU et al., 2013). Assim sendo, uma das mais importantes caracteristicas do
grafeno a ser considerada é o seu potencial para utilizacdo em tratamento de
efluentes (GONZALEZ et al., 2015; MORADI et al., 2015; ROBATI et al., 2016;

ROTTE et al., 2014).

Ainda que véarios estudos mostrem o grafeno sendo utilizado em adsorc¢éo, e
as suas propriedades como adsorvente de poluentes aquaticos estejam
evidenciadas e, apontando para as propriedades de regeneracdo e reuso, tém-se
poucos estudos com essa abordagem, existindo ainda a necessidade de mais
esforcos para realizagdo de novos estudos e da aplicabilidade em escala industrial
(GAUTAM; CHATTOPADHYAYA, 2016). Sendo assim, propde-se uma alternativa
tecnoldgica ao se empregar um material novo, cujas propriedades como adsorvente
sao relevantes, podendo o material empregado ser reutilizado, apresentando
resultados satisfatérios e possibilitando uma expressiva redugdo dos custos
operacionais, considerando que a adsorcdo é um processo de baixa energia e 0

material utilizado estavel.

Neste estudo, objetivou-se avaliar a capacidade de adsorcdo de corantes

utilizados na industria téxtil pelos nanomateriais de grafite Para isso foram utilizadas
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nanofolhas de grafite (NG) -; comparar o efeito da estrutura e do grupo funcional dos
corantes no processo de adsorcdo; estudar a adsorcdo nas NG reutilizadas; e,
ainda, realizar a verificacdo da adsorcdo de um oOxido de grafeno e um Oxido de

grafeno reduzido sintetizados em laboratorio.

Para atingir esse objetivo foram propostas as seguintes etapas: realizacao da
caracterizagdo das NG, por intermédio de técnicas de microscopia disponiveis;
verificacdo da capacidade de adsorcédo para os corantes Drimarem Azul Marinho
CL-R p (DA), Vermelho Direto 80 (VD), Chrysophenine (CH) e Eosina Amarela (EA);
estudo dos parametros que afetam a adsorcao (pH do meio, massa do adsorvente e
tempo de agitacdo); realizagdo da modelagem cinética, de equilibrio e do estudo
termodinamico; avaliacdo da reutilizacdo das NG; e aplicacdo da adsor¢cdo em um
oxido de grafeno (GO) e um Oxido de grafeno reduzido (RGO) sintetizados em

laboratério.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 INDUSTRIA TEXTIL

A criacdo de tecidos € uma das atividades mais antigas da humanidade. E
apesar dos grandes avancos na producdo e fabricacdo de vestuéario, a criacdo de
téxteis naturais ainda hoje segue a transformacdo de fibras em fios e fios em
tecidos. Estes, por sua vez, sdo moldados para servirem de pecas de vestuario,
roupas de cama e mesa, cortinas, tapetes, etc., além de artigos para aplicacbes
técnicas como produtos geotéxteis, airbags, cintos de seguranca, entre outros
(BELLIS, 2016).

A industria téxtil é bastante representativa, e o0 mercado téxtil e de confeccéo
um dos mais dindmicos, uma vez que realiza, no minimo, langamentos de novas
colecbes de moda quatro vezes no ano. Em 2015, segundo dados da Associacdo
Brasileira da Indastria Téxtil - ABIT (ABIT, 2016), houve um consumo per capta
mundial de fibras de 11,6 kg/habitante. Além disso, segundo a mesma fonte, foram
consumidas 80 milhdes de toneladas de fibras (62% de fibras quimicas e 38% de
fibras naturais) e produzidas 76 milhdes de toneladas de fios, tecidos, malhas e
confecgbes. Ainda de acordo com a ABIT (2016), no ano de 2015, o setor téxtil
brasileiro movimentou US$ 36,2 bilhdes, sendo o segundo maior empregador da
industria de transformacao (perdendo apenas para as industrias de alimentos e de
bebidas juntos). Além disso, € o segundo maior gerador do primeiro emprego e

possui em todo o pais 33 mil empresas formais.

O Brasil é o quarto maior produtor téxtil do mundo, sendo o segundo maior
produtor de Denin e o terceiro maior consumidor. O dinamismo desse mercado €,
em parte, devido a importancia da moda no pais, uma vez que a Semana da Moda
Brasileira esta entre as cinco maiores semanas de moda do mundo, observando-se,
ainda, a existéncia de mais de 100 faculdades de moda no pais. O Brasil possui a
tltima cadeia téxtil completa do ocidente, produzindo desde fibras, originadas das
plantacdes de algodéao, até os desfiles de moda, passando por fiagOes, tecelagem,
beneficiadoras e forte varejo. O pais é também autossuficiente na producéo de
algodao, produzindo téxteis na ordem de 9,4 bilhdes de pecas/ano (incluindo cama,

mesa e banho), sendo 5,3 bilhbes pecas de vestuario e producdo de manufaturas
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téxteis de 1,9 milhdo de toneladas, o que representa 3,0% da producdo mundial.
Essa producdo estd distribuida entre os varios polos téxteis espalhados pelo Brasil,
sendo que o segundo maior deles, o polo téxtil de Toritama - de acordo com Lacerda
(2013) a regido so6 perde para Sao Paulo - encontra-se no agreste de Pernambuco,
situando-se aproximadamente a 167 km do Recife, capital do Estado de

Pernambuco.

Toritama, juntamente com Santa Cruz do Capibaribe e Caruaru, compde o
Arranjo Produtivo Local (APL) de confeccdo do agreste pernambucano sendo
composta principalmente por unidades fabris domiciliares. O polo de lavanderias de
Toritama reune 56 industrias responséveis pela manutencdo de um expressivo
namero de postos de trabalho, fornecendo apoio as industrias de confeccdes de
jeans. A industria do jeans emprega boa parte da populacao local, além de 35 mil
pessoas de municipios vizinhos, realizando atividades como alvejamento,
tingimento, amaciamento, secagem, centrifugacédo, desengomagem e acabamento.
Portanto, em quase todas as operacdes, existe a utilizacdo de agua e de produtos
guimicos, o que causa sérios danos ambientais. As lavanderias utilizam em média
de 60 a 100 litros de agua para lavar uma peca de jeans. Estima-se que
aproximadamente um milhdo de pecas sejam passadas pelos processos de
lavanderia, consumindo em média 80 milhBes de litros de agua, 0s quais sao
despejados geralmente no Unico rio da cidade, sem passar por qualquer tratamento
(JERONIMO; GALVAO; FALCA, 2012).

Até 2005, era comum que as lavanderias fizessem o descarte de efluentes
sem nenhum tipo de tratamento na rede fluvial de Toritama. Embora atualmente a
fiscalizacdo de 0Orgdos governamentais esteja mais intensa, irregularidades
relacionadas a questbes ambientais continuam sendo detectadas. Em 2012, em uma
operacdo realizada por esses oOrgdos em Toritama, ainda se registravam
langcamentos de esgoto sanitario e da agua da lavagem do jeans, sem tratamentos

adequados em um corrego local (PAZ, 2012).

A implementacédo de leis e normas ambientais cada vez mais restritivas, bem
como a criacdo de mercados mais competitivos, vém exigindo que as empresas
sejam mais eficientes do ponto de vista produtivo e ambiental (DIAZ et al., 2007). A
contaminacdo de corpos hidricos por corantes provoca poluicdo visuale alteracdes

em ciclos biolégicos, afetando os processos de fotossintese. Estudos tém mostrado



23
Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Eveline Haiana Costa de Oliveira

gue algumas classes de corantes e seus subprodutos podem ser carcinogénicos ou
mutagénicos (PURKAIT; DAS GUPTA, 2005).

O Ministério do Meio Ambiente, por intermédio do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA) e da Resolucdo 430/2011, estabelece os parametros da
qualidade dos efluentes langados por qualquer fonte poluidora. Entretanto, ainda nao
h& uma legislacéo especifica para os padrdes de lancamento de efluentes de origem

da indUstria téxtil.

Varios métodos fisico-quimicos e biolégicos tém sido empregados a fim de
remover compostos organicos em efluentes industriais. Tradicionalmente, as
técnicas usadas para a remocdo de corantes em efluentes incluem:
coagulacao/floculacdo quimica, ozonizacdo, oxidacdo, precipitacdo quimica, troca
ibnica, osmose reversa e métodos de ultrafiltracdo. Processos de coagulacéo,
floculagéo, flotagdo e sedimentagédo removem eficazmente materiais particulados,
mas nao removem de maneira eficiente a cor em componentes organicos. Em suma,
a maioria das tecnologias utilizadas atualmente pela industria téxtil apresenta algum
tipo de restricAo relevante por estarem associadas a formacdo de residuos
perigosos, intensivos consumos de energia, elevados custos, etc. (CALVETE et al.,
2010). Nesse contexto, podem-se destacar as técnicas de adsorcédo para remocao
de corantes, pois, além de ndo gerar residuos pela possibilidade de regeneracéo e

de reuso do adsorvente, apresenta elevada eficiéncia e baixo custo.

2.2 - CORANTES

Banat et al. (1996) definiram corantes como sendo substancias capazes de
absorver a luz visivel (400 nm a 700 nm), atribuindo, assim, cor a varias matérias.
Geralmente sdo moléculas pequenas cujos componentes principais sdo 0 grupo

cromoforo, responsavel pela cor, e o grupo funcional, que liga o corante a fibra.

A fixagdo da molécula do corante as fibras geralmente ocorre em solugéo
aguosa e pode envolver basicamente quatro tipos de ligacdes: ligacao ibnica, de
hidrogénio, de van der Waals e covalentes.

A classificacédo dos corantes pode ser feita de acordo com a sua estrutura (em

classes quimicas diferentes) ou, alternativamente, de acordo com os métodos pelos
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quais sdo aplicados no substrato. Quanto as propriedades de aplicagédo, os corantes
dividem-se em: corantes a cuba; sulfurosos; azoicos; dispersos; diretos; &cidos;
metalizaveis; metalizados; reativos; e catidbnicos (GUARATINI e ZANONI, 2000;
ABRAHART, 1977). Os primeiros quatro tipos referidos dizem respeito a corantes
insollveis em agua, e os demais se referem a corantes solUveis. Purkait, Das
Guptas. (2005) classificam os corantes em trés grandes classes: a primeira delas
engloba os corantes anidnicos (diretos, acidos e reativos); a segunda, 0s corantes
cationicos, que sdo todos os corantes basicos; e a terceira, todos os corantes
dispersos. Os corantes escolhidos para serem utilizados no presente estudo sé&o
anibnicos, utilizados em industrias téxteis e representativos das diferentes classes
de corantes anibnicos: Drimaren Azul Marinho CL-R p — DA (corante reativo);
Chrysophenine — CH e Vermelho Direto 80 — VD (corantes diretos); e Eosina
Amarela — EA (corante &cido). Os corantes diretos ligam-se diretamente as fibras
dos tecidos, mas sua ligacéo a fibra € fraca, e isto faz, usualmente, ter baixa fixacéo
a lavagem gerando mais residuos. Os corantes, geralmente apresentam problemas
no tratamento de efluentes, pois tendem a passar por sistemas de tratamento
convencional (WILLMOTT; GUTHERIE; NELSON, 1998). Ressalta-se que o0s
corantes DA e CH sdo azo e que corantes azo sao toxicos devido a presenca de
aminas téxicas no efluente. Os corantes VD e a EA sdo antraquinonas, sendo que
sdo 0s mais resistentes a degradacao e tendem a ficar mais tempo no efluente. E,
além disso, essas duas ultimas classes de corantes podem causar varios danos a
saude humana, como disfuncdo nos rins, no sistema reprodutivo, nos pulmdes, no

cérebro e no sistema nervoso central (YAGUB et al., 2014)

2.2.1 Corante Drimarem Azul Marinho CL-R p (DA)

O corante Drimarem Azul Marinho CL-R p (Color Index: Reactive Blue 19) é
um corante pertencente a classe dos corantes reativos. Além disso, € o corante
reativo mais comum no mercado, comercializado por muitas empresas e utilizado
para tingimento de fibras de algodao. Corantes reativos sdo compostos que contém
grupos quimicos que formam ligacbes covalentes entre carbonos e fosforos da sua
estrutura com oxigénio, enxofre ou nitrogénio do substrato. Essa classe de corante é

utilizada para o tingmento de fibras celuldsicas cuja acdo se da pela reagcdo com o
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grupo funcional da fibra por intemédio de ligacdes covalentes sob influéncia de calor
e pH alcalino. As principais classes quimicas contidas sdo azo, antraquinona e
hidroxila (PAIVA, 2015). O grupo cromoforo é o azo, caracteristico de corantes
reativos, sendo os grupos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila os grupos funcionais ou
auxocromos (GUARATINI e ZANONI, 2000). A estrutura quimica do corante esta
representada na Figura 1.

$0,CH,CH,0$0,Na

2 u H, 0 H #‘ =

]
WANFS0,Na

Na0,$

Figura 1: Estrutura quimica do corante Drimarem Azul Marinho CL-R p
Fonte: Clariant.

2.2.2 Corante Vermelho Direto 80 — (VD)

Os corantes organicos da classe corantes diretos sdo populares e um dos
mais versateis utilizados para o tingimento de fibras celulésicas. Esses corantes
reagem quimicamente com a celulose para formar uma ligacdo covalente entre a
molécula do corante e a celulose. Suas principais caracteristicas sao seus tons
brilhantes, a facilidade de aplicacdo, a economia, além de boas propriedades de
firmeza de cores gerais. S0 0os mais apropriados para o tingimento de fibras
celulésicas, como algodao, linho, viscose, entre outros. Também aplicavel em couro
e coloracdo de papel (FINAR, 1973).

O corante vermelho direto 80 - VD, (Color Index: Direct Red 80) utilizado
nesse estudo, foi obtido comercialmente pela empresa Sigma — Aldrich®, com
formula molecular CssH2N19NagO21Se € com uma massa molecular de 1373,07
g.mol™, apresentando 4 grupos croméforos do tipo azo (-N=N-), conforme mostrado
na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura quimica do corante vermelho direto 80.
Fonte: Sigma — Aldrich®

2.2.3 Corante Chrysophenine (Amarelo Direto 12) — (CH)

O corante amarelo direto 12, (Color Index: Direct Yellow 12), conhecido
comercialmente como Chrysophenine € um corante direto, cujo peso molecular é de
681 g.mol ™ (HSIU-MEI et al., 2009), também foi utilizado nesse estudo. Sua férmula

molecular esté ilustrada na Figura 3.

HicHco— S—N =

Figura 3: Chrysophenine (Direct yellow 12)
Fonte: Sigma — Aldrich®

2.2.4 Corante Eosina Amarela — (EA)

O corante Eosina Amarela (vermelho acido 87, Eosina Y — Color Index: Eosin
Yellowish) possui sua estrutura quimica combinada de substancias baseadas em
compostos azo, antraguinona, triarilmetano, azina, xanteno, ketonimina, nitro e
nitroso (GUARATINI; ZANONI, 2000). E um corante vermelho rosado, levemente
amarelado, com fluorescéncia réseo-alaranjada, quando em solucédo alcoolica ou
aquosa; ou bordd escuro, quando solido, resultante da acdo do bromo sobre a
fluoresceina (VOGEL, 1971; FINAR, 1973). Por se tratar de um corante metalizado,
pode conter ions metalicos em sua composi¢cdo, como 0 bromo, que sdo estaveis e

nao se degradam no processo de tingimento. A fixacdo desses corantes é da ordem
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de 80 a 93% (GEADA, 2006). A Figura 4 ilustra a estrutura quimica do corante acido

@)
e
Br . l Br
HO @) OH

Br Br

Eosina Amarela (EA).

Figura 4: Estrutura do corante Eosina
Fonte: Sigma — Aldrich®
O corante EA é usado em |a e seda para dar cor avermelhada (PURKAIT;
DAS GUPTA., 2005). Possui forte capacidade de absorcéo por células vermelhas do
sangue, e também ¢é largamente utilizado na coloracdo de Gram para diferenciar
espécies bacterianas (MITTAL; JHARE; MITTAL, 2013).

O corante EA pode causar grave irritacdo na pele e nos olhos. Apés ingestéo,
pode provocar varios efeitos adversos sobre 6rgaos vitais, como o figado e os rins.
O contato direto desse corante com os olhos pode causar danos permanentes a
cornea. Ele também causa danos ao DNA de 6rgaos gastrointestinais, trazendo risco
de varias doencas. Seus metabdlitos também sdo altamente tdéxicos e cancerigenos
na natureza (ANTERINO et al., 2014). De acordo com a Agéncia Internacional para
Pesquisa do Cancer (IARC), é listado como carcinogénico classe 3 (substancias

suspeitas de causar cancer no organismo humano).

2.3. METODOS UTILIZADOS PARA TRATAMENTO DE
EFLUENTES NA INDUSTRIA TEXTIL

As industrias téxteis consomem grandes quantidades de 4gua e de produtos
guimicos, especialmente no tingimento e nos processos de revestimento. Em média,
60 — 90% do consumo total de agua é gasto em processos de lavagem
(DANESHVAR et al., 2004). Machado e Da Silva (2016) afirmam que cerca de 10 a
15% dos corantes séo perdidos durante os processos de tingimento. A descarga de

efluentes altamente coloridos por corantes sintéticos pode ser muito prejudicial para
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0s corpos de &gua receptora, pois esses corantes possuem alta solubilidade em
agua e, ainda que em baixas concentragbes (< 1 mg/L), possuem um grande
potencial poluidor. Esses compostos sdo altamente visiveis e indesejaveis porque
alteram a aparéncia natural dos rios e lagos, causando severos impactos sobre a
vida aquética, especialmente em plantas aquéticas, de modo que interferem na
transmissdo de luz solar, reduzindo a fotossintese e a oxigenacdo desses
reservatorios de agua. Além de serem tdxicos para 0s organismos aquaticos e
resistentes a degradacao biolégica natural (MENDES, 2016), os corantes usados na
industria téxtil podem causar varias doencas, especialmente alergia, dermatite,
irritacdo da pele e também podem provocar cancro e mutagdo em seres humanos
(LIMA et al., 2007; SILVA FILHO et al., 2008).

As técnicas existentes utilizadas atualmente para a remocéo de corantes sao
principalmente a coagulacao/floculacéo quimica, ozonizagéo, oxidacdo, precipitacdo
quimica, troca ibnica, osmose reversa e meétodos de ultrafiltracdo. A remocédo de
corantes em Aaguas residuais tem sérias restricbes, tais como o alto custo, a
formacdo de residuos perigosos por produtos e a exigéncia de energia intensiva.
Portanto, o desenvolvimento de tecnologias eficientes, de baixo custo e ecolbgicas é
necessario para reduzir o teor de corantes nas aguas residuais (MENDES, 2016;
GUPTA e SUHAS, 2009).

Entre as tecnologias de tratamento, a adsor¢cdo vem ganhando destaque
como um método eficiente para a remocdo de corantes sintéticos de efluentes
aquosos (LIU et al., 2015; CARVALHO et al., 2016). A adsor¢cdo possui a
caracteristica de uso em operacdes descontinuas e continuas, com elevada
eficiéncia e aplicacdo de diversos materiais. E considerada um dos processos fisicos
mais efetivos para a remocdo de corantes de efluentes téxteis, ndo ocorrendo
formacéo de intermediarios e sendo dependente apenas de fatores fisico-quimicos,
tais como: area especifica do adsorvente, tamanho da particula, caracteristicas
estruturais e morfologicas, interacdo adsorvente/adsorbato, pH, temperatura e tempo
de contato. Além das condi¢des operacionais, vale ressaltar que fatores inerentes a
propria natureza da adsorcédo possuem também grande influéncia no mecanismo de
retencdo do adsorbato (GEANKOPLIS, 1993).

Muitas indUstrias téxteis utilizam carvao ativado comercial como adsorvente

para a remocgao de cor e dos contaminantes presentes nos seus efluentes. Os
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carvdes ativados sdo obtidos de materiais porosos, ndo grafiticos e que sofrem
processamento para aumentar a porosidade interna, costumam apresentar um bom
rendimento como adsorvente, no entanto, existe a necessidade do desenvolvimento
de adsorventes alternativos para a substituicdo do carvao ativado comercial, de
forma que sejam efetivos e de baixo custo. Muitos pesquisadores tém empregado
materiais derivados de residuos de agricultura, residuos solidos da industria,
materiais naturais, etc. (YAGUB et al., 2014). Entretanto, nos ultimos anos 0s
nanomateriais de grafite tém-se destacado e mostrado que seu uso como
adsorvente é bastante promissor para poluentes oriundos da induastria téxtil. Os
resultados tém estimulado mais esforgcos no desenvolvimento de pesquisas nessa
area (XU et al., 2013).

2.4 NANOMATERIAIS DE CARBONO

O carbono pode apresentar diversas formas alotropas. Algumas sado apenas
suposicles e outras sintetizadas. As nanoestruturas alotropicas do carbono podem
ser nanotubos de carbono, fulerenos, nanocebolas de grafite, nanofitas, grafeno,
nanocones, etc. (TERRONES et al., 2010). Na Figura 5, agrupadas pela dimensao

que apresentam, estdo mostradas as seguintes formas:

2-D 3-D

()
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Figura 5: Al6tropos de carbono: A) Buckyfullereno. B) Cebola de grafite. C)
Nanotubos de carbono. D) Nanocones. E) Nanotoroide. F) Grafeno. G) Grafite. H)
Heackelite. I) Nandfitas. J) Cluster de grafeno. K) Nanotubo helicodal. L) Nanofita de
carbono. M) Schwarzite. N) Nanoespumas de carbono. O) Rede de nanotubos de
carbono. P) Rede de nanofitas de carbono. Fonte: TERRONES et al., 2010

O grafeno, um material que possui uma camada densamente ocupada por
atomos de carbono entrelagados numa estrutura bi-dimensional, tem atraido grande
interesse desde sua sintese em 2004 (NOVOSELOV et al.,, 2004). Esse material

esta representado detalhadamente na Figura 6:
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Figura 6: Grafeno, fulereno, nanotubos e grafite
Fonte: PASTRANA-MARTINEZ et al., 2013

Devido as suas importantes propriedades, tais como &rea superficial e
condutividade elétrica extremamente elevadas, e altissima resisténcia mecénica
(FRANK, 2007), o grafeno tem sido amplamente aplicado na sintese de
nanocompositos; na fabricacdo de sensores quimicos e biossensores; na construgédo
de dispositivos de armazenamento de energia, como células de combustivel; e em
baterias recarregaveis e ultracapacitores. A esfoliagdo mecéanica, método de
producdo que rendeu o prémio Nobel de Fisica de 2010 a Novoselov e Geim, é

capaz de isolar uma Unica camada de grafeno puro a partir do grafite (NOVOSELOV
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et al., 2004). Contudo, o método tem baixo rendimento e, portanto, ndo € adequado

para producao em larga escala.

Nos ultimos anos, tém-se estudado varias rotas sintéticas para a producao de
grafeno. Os métodos de producédo de grafeno podem ser classificados como Botton
Up e Top Down (FIM, 2012) e estdo relacionados com a escala desejada. Nos
processos Botton Up, o grafeno pode ser sintetizado por deposicdo quimica de
vapor, crescimento epitaxial de grafeno resultante da reducédo de carboneto de silicio
em alta temperatura e reducdo de mondxido de carbono (RODRIGUEZ, 2015).
Nesses métodos sao produzidas laminas perfeitas de grafeno, necessarias para
aplicacdes em eletrbnica, ndo sendo o caso quando se deseja produzir grafeno para
aplicar em grandes escalas. Por outro lado, nos métodos Top Down, o grafeno é
obtido por separacédo/esfoliacdo do grafite. A grande vantagem € que o material
produzido a partir de um material de baixo custo e possivel de ser produzido em
larga escala, fato importante para 0 uso em processos de adsor¢ao. A conversao
guimica a partir do grafite € atraente devido ao seu baixo custo e a sua grande
escalabilidade. Folhas de 6xido de grafeno podem ser produzidas tratando-se grafite
com oxidantes fortes (ZHANG et al., 2010; SHARMA; SAIKIA; DAS, 2014). O grafite
natural, por sua vez, € largamente distribuido na natureza em rochas igneas,
sedimentares, metamorficas e em meteoritos de ferro-niquel (RODRIGUEZ, 2015;
FIM, 2012).

O grafite € uma forma pura de carbono e possui uma estrutura cristalina
formada por camadas mantidas por for¢cas intermoleculares relativamente fracas.
Possui cor cinza, é opaco e geralmente tem um brilho metalico. E um mineral macio
com dureza entre 1 a 2 na escala de Mohs. Flexivel, com ponto de fusdo de 3.927
°C, o grafite é altamente refratario, além de ser o melhor condutor térmico e elétrico

entre 0os ndo-metais e, também, & quimicamente inerte (DNPM, 2014).

Ainda de acordo com o Departamento Nacional de Producé&o Mineral (DNPM,
2014), em 2013, o Brasil produziu 1,1 milhdo de tonelada de grafite. Ha ocorréncia
de grafite natural em quase todos os estados brasileiros, mas as reservas brasileiras
economicamente exploraveis estdo localizadas, principalmente, nos estados de
Minas Gerais, do Ceara e da Bahia, totalizando 152,6 milhdes de toneladas.
Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME) o preco médio do grafite (Flake

cristalino fino, 94 a 97% carbono, +100 mesh) é de $650-$800 por mil toneladas,
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sendo utilizado em diversas aplicagbes na industria: tijolos e pecas refratérias,
catodo de baterias alcalinas, aditivo na recarburacdo do ferro e do ago, lubrificantes
sélidos ou a base de 6leo e agua, escovas de motores elétricos, pontas de lapis e
lapiseiras, gaxetas de vedacdo, etc. A Figura 7 mostra a estrutura cristalina do

grafite:

Figura 7: Estrutura cristalina do grafite
Fonte: CHUNG (2016)

O método de sintese mais comum do grafeno é a oxidacdo do grafite a 6xido
de grafeno (GO) e subsequente reducdo (RGO) por meio de agentes redutores
estaveis, tais como a hidrazina (WANG; LINS; JUANG., 2013). Devido a presenca de
grupo carboxilico, grupos epoxis e hidroxila, folhas de o6xido de grafeno sé&o
fortemente hidrofilicas e podem ser prontamente dispersas e esfoliadas em agua,
resultando em folhas individuais de 6xido de grafeno. A oxidag&o é considerada um
método de baixo custo e de producdo de larga escala de grafeno. De forma geral, a
oxidacdo do nanomaterial de carbono € realizada por um agente quimico oxidante
que age sobre o grafite, seguido de lavagem e esfoliacdo, conforme ilustrado na

Figura 8.
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Figura 8: Estrutura do 6xido de grafeno (GO) e do éxido de grafeno reduzido (RGO).
Fonte: Adaptado de Wang, Lins e Juang , 2013.

Dentre os métodos existentes para oxidagdo quimica, trés sao considerados
meétodos classicos para sintese do GO: o método de Brodie, que emprega KCIO, e
HNO3; o0 método de Staudenmaier, que utiliza KCIO4, HNO3; e H,SO4; e 0 método de
Hummers-Offeman, que usa H,SO,4, KMnO4 e H,0, Entretanto, ha outros métodos
de oxidacdo do grafeno decorrentes de variacbes dos métodos classicos
(MARCANO et al., 2010). O material resultante, normalmente apresenta excelentes
propriedades fisico-quimicas e elevada area superficial, indicando o uso desses
materiais como adsorventes. Na Tabela 1 estdo apresentados valores de éareas
superficiais obtidos para o grafeno, com uso como adsorvente.

Tabela 1: Areas superficiais de compostos de grafite do tipo grafeno.

Material Area superficial (m?.g™) Referéncia
Grafeno 305,78 Li et al. (2012)
Grafite esfoliado 110 lon et al. (2011)
Grafeno 327 Xu, Wuang, Zhu. (2012)
Grafeno 177 Li et al. (2013)
Grafeno 40,6 Farghali et al. (2013)

Grafeno 272,59 Yang et al. (2013)
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Esses nanomateriais de carbono permitem também fécil ligacdo a varias
moléculas, incluindo proteinas, enzimas, DNA, metais, etc., com ou sem agentes de
acoplamento (GHISLANDI, 2012). Nos ultimos anos, o interesse pelo estudo do
grafeno como adsorvente tem aumentado constantemente, em face de uma série de
vantagens associadas a esse material. Grafeno, 6xido de grafeno e suas formas
reduzidas sdo classificados como nanomateriais que reunem propriedades
adsortivas promissoras. Os nanomateriais tém sido utilizados no desenvolvimento de
novos procedimentos analiticos devido a propriedades altamente convenientes,
como grandes areas superficiais, estabilidade quimica, durabilidade, resisténcia,
além de apresentarem desempenho tecnologicos especificos (SITKO; ZAWISZA,
MALICKA, 2013).

O grafeno obtido a partir do grafite, em breve, devera se tornar disponivel a
custos muito mais baixos e em quantidades maiores. Atualmente, diversas empresas
start-up se propdéem a produzir grafeno em escala comercial e ja comercializam
nanofolhas de grafite expandido. Os principais fornecedores, pode-se citar a XG
Sciences, Cheap Tubes Inc. e Graphene Supermarket. Os precos para 1.000 ¢

desse material variam de $100 a $500, dependendo das especificacdes.

2.5 ADSORCAO DE NANOMATERIAIS DERIVADOS DO
GRAFITE EM COMPARACAO COM ADSORVENTES ALTERNATIVOS

2.5.1 Utilizac&o de nanomateriais para adsorcao

Pode-se destacar a utilizagdo dos nanomateriais derivados do carbono como
adsorvente, dentre eles o grafeno, pois o desenvolvimento da nanociéncia e da
nanotecnologia contribui para o desenvolvimento de uma nova classe de produtos
com propriedades completamente diferentes das observadas em escala
macroscopica. Apesar de os estudos do grafeno como adsorvente ainda se
encontrem em fase embrionaria, varios trabalhos tém mostrado importantes
caracteristicas associadas aos nanomateriais, tais como elevadas areas superficiais
e altas capacidades de adsorcdo que sao observadas em aplicacbes do material .

Além disso, recentes publicacdes tém feito referéncia ao uso do grafeno como
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adsorvente de corantes e pigmentos (RAMESHA et al., 2011; XU et al., 2013; YANG
et al., 2013).

Wang, Lins e Juang et al. (2013) mostraram que 0S mecanismos de
interacOes entre nanofolhas de grafeno e compostos organicos podem ser devido a
cinco possibilidades: efeitos de hidrofobicidade, interagbes de ligagcdes T-Tm,
formacdo de ligagbes de hidrogénio, interagbes covalentes e interagOes
eletrostaticas. Ainda segundo esses autores, importantes aspectos sobre a remocao
por adsorcao de poluentes, em geral por nhanomateriais de grafeno, encontram-se

relacionados as propriedades mecéanicas e funcionais.

Xu et al. (2013), em um estudo abordando a utilizacdo do grafeno como
adsorvente para tratamento de aguas, listaram o resultado de quarenta e seis
estudos sobre nanomateriais utilizados para remocao de corantes, dentre os quais
destacam-se: grafeno, 6xidos de grafeno, grafeno reduzido, grafeno dopado com
Fes04, esponjas de grafeno, dentre outros. Além disso, destacaram varias
vantagens do uso do grafeno e de seus derivados como adsorvente para purificacdo
de agua, dentre elas: a funcionalidade da estrutura do grafeno; o custo para a
producdo ser considerado baixo em comparagcdo com outros adsorventes de alta
performance; a possiblidade de tratar varios poluentes simultaneamente; e a alta

capacidade de adsorgao para corantes, poluentes organicos e metais pesados.

Na mesma linha, Kim et al. (2015) estudaram a remocdo dos corantes
aniénicos e cationicos em estruturas 3D de 6xido de grafeno reduzido. O trabalho
concluiu que essas estruturas se mostraram efetivos adsorventes dos corantes azul
de metileno e vermelho &cido. Nanofolhas de grafeno reduzido também foram
eficientes como adsorventes do corante verde de metileno em sistemas em batelada
por Farghali, et al. (2013), enquanto que os estudos de Ramesha et al. (2011)
revelaram que oOxido de grafeno e grafeno reduzido apresentaram-se como bons
adsorventes para a remoc¢ao de corantes, tais como metil violeta, azul de metileno,
rodamina B e alaranjado G. Ja os estudos de Banerjee et al (2015) mostraram que

a remocdo da Safranina pelas nanoplaquetas de 6xido de grafeno foi eficaz.

Diversos tipos de isotermas e capacidades maximas de adsorcdo tém sido

obtidos, sendo que alguns estéo listados na Tabela 2.
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Tabela 2: Estudos de nanomateriais de grafite como adsorventes e tipos de isotermas

obtidas
Material Poluente Modelo  Modelo Omax Referéncia
Cinético Equilibrio (mg.g™)
Grafeno Fenol PSO L-F 28,26 Lietal. (2012)
Grafite Fenol L 213,85 lon et al.
Esfoliado (2011)
Grafeno Bisfenol PSO L 182 Xu, Wang e
Zhu (2012)
Grafeno Azul de F Li et al. (2013)
metileno
Verde de PSO/DI L Farghali et al.
Grafeno metila (2013)
Grafeno 1-naftol F 6,4* Zhao; Li,
Wang (2011)
Grafeno Anilina F Chang et al.
(2012)
FesO4/grafeno  p-cloroanilina F Wang et al.
(2011)
FesOa/grafeno Fucsina PSO F Wang et
al.(2011)
Oxido de Congo red PPO L 144,93 Duetal .,
grafeno (2014)
Oxido de Congo red PPO L 227,27 Du et al.,
grafenof/fibra de (2014)
quitosana
Oxido de Vermelho PPO L 302,11  KIM, (2015)
grafeno Acido
Oxido de Metileno Azul PPO L 277,01  KIM, (2015)
grafeno
Grafeno Basic red 12 PSO Moradi et
al.(2015)
Oxido de Basic red 46 PSO Moradi et
grafeno al.(2015)
reduzido
NiO/grafeno Congo red PSO RP Rong et
al.2015
Oxido de Safranina PSO T 74,37 Banerjee et al.
grafeno 2015
Nanoplaquetas Azul direto PSO BET 151,2 Carvalho et
de Grafite al.2016
Nanoplaquetas  Azul reativo PSO BET 104,3 Carvalho et
de Grafite al.2016

* mmol.g™; DI (difusdo intraparticular); PSO (pseudossegunda ordem); PPO (pseudoprimeira ordem);
L (Langmuir); F (Freundlich); L-F (Langmuir-Freundlich), RP (Redlich-Peterson), BET (Brunauer,

Emmett, Teller).
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2.5.2 Utilizac&o de adsorventes alternativos para adsorgéo

Diversos tipos de materiais tém sido utilizados como adsorventes. Dentre eles
podemos citar os materiais naturais que muitas vezes necessitam de um pequeno
pré-tratamento e um minimo de processamento, como é 0 caso de matérias
inorganicos (lamas, argilas, silicatos, zedlitas, etc.) ( OLIVEIRA et al., 2016) e
materiais de origem organica (residuos agricolas, subprodutos industriais como a
quitosana, a turfa, as cascas de moluscos, etc.) (CRINI, 2006; GUPTA; SUHAS,
2009; PAIVA, 2015), que, embora tenham se mostrado eficazes para a remocéo de
corantes, apresentam desvantagens como entupimentos de colunas de leito fixo e
principalmente a dificuldade de regeneragdo e reuso. Tais desvantagens causam
geracdo de residuo e, consequentemente, um novo problema relacionado ao

material utilizado como adsorvente, apés a realizacéo da adsorcao.

Diversos autores tém estudado adsorventes alternativos: El Hadad et al.
(2013) estudaram a remocéao do vermelho direto 75 em ossos de animais; Fu, Wang.
(2015) estudaram a adsorcdo do azul de metileno em esferas de polidopamina,
enquanto que Wang Li (2013) utilizou fibras de palmas; Gupta, Suhas (2009) e
Rafatullah et al. (2010) listaram varios autores e seus estudos a respeito dos
adsorventes alternativos; Igbal et al. (2011) estudaram a adsorcdo do corante
vermelho acido em flocos de quitosana extraido do exoesqueleto de camarédo e de
peixe; e Kurma et al. (2010) estudaram a remoc¢ao do corante vermelho congo em
cascas de castanha de caju. Em todos esses estudos, embora o adsorvente possa
ser encontrado em grandes quantidades, esbarram na problematica da regeneracao

e reuso do adsorvente.

2.6 ADSORCAO

Skoog et al.(2006) de maneira simplificada anunciaram que adsorcdo é um
processo no qual uma substancia (gas, liquido ou soélido) fica presa a superficie de
um sélido. E considerado um fendmeno de superficie, no qual o soluto é removido
de uma fase e acumulado na superficie da segunda fase. O material inicialmente
adsorvido € o adsorbato, e o material no qual acontece a remocédo do soluto é

chamado de adsorvente.
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A adsorcdo é provocada pelas interacbes entre o solido e as moléculas na
fase fluida, podendo ser fisica (fisiossor¢cdo) e/ou quimica (quimiossorcao),
dependendo das forgas envolvidas (ROBENS et al., 1999).

2.6.1- Adsorcao fisica

Ocorre quando as forcas de atracdo entre as moléculas da fase fluida e da
superficie sélida sdo maiores que as forcas atrativas do proéprio fluido. As moléculas
do adsorvente e do adsorbato interagem por forcas de van der Waals, que, apesar
de serem de longo alcance, sao fracas e ndo formam ligagdes quimicas. O calor de
adsorcado é pequeno e da mesma ordem de grandeza dos calores de condensacao.
A adsorcao fisica € completamente reversivel, podendo o adsorvente ser usado
outras vezes (regenerado). Pode acontecer em camadas multiplas, sendo sempre
exotérmica. Na adsorcao, ha uma diminuicdo da energia livre superficial do sistema,
sendo, portanto, um processo espontaneo, ou seja, a variacdo da energia livre de
Gibbs (AG) é menor do que zero. Contudo, h4 uma diminuicdo do niumero de graus
de liberdade do sistema, porque as moléculas do adsorbato s6 podem se deslocar
sobre a superficie do adsorvente, isto €, a variagao de entropia (AS) é menor do que
zero. Como AG = AH - T(AS ), a variacao de entalpia (AH) sera negativa, mostrando

que a adsorcao é também um processo exotérmico (RUTHVEN, 1984).

2.6.2 — Adsorcao quimica

E especifica e é empregada na separacdo de misturas. Sdo formadas
ligagbes quimicas (geralmente covalentes) entre as moléculas de adsorvente e do
adsorbato, envolvendo a transferéncia de elétrons entre estes, e tendem a se
acomodarem em sitios que propiciem o maior numero de coordenacgéo possivel com
o0 substrato. A adsor¢cdo quimica somente acontece em uma Unica camada
(monocamada) e, geralmente, € precedida de adsorcao fisica. A quimissorcao €&
praticamente irreversivel, sendo o calor de adsor¢do da mesma ordem de grandeza
dos calores de reacdo. A variacdo de entalpia é positiva, indicando entdo que o
processo € endotérmico, ou seja, um aumento na temperatura favorece a adsorcao
(YOUSSEF; EI-NABARAWY; SAMRA, 2004).
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Robens et al.(1999) resumiram as principais diferencas entre adsorcao

quimica e fisica da forma mostrada na Tabela 3:

Tabela 3 - Principais diferencas entre adsor¢cdo quimica e adsorcéo fisica

Adsorcéo fisica

Adsorcdo quimica

Em geral possui um grau de
especificidade relativamente baixo.

Geralmente ocorre em multicamada.

Uma molécula adsorvida fisicamente
mantém a sua identidade e na dessor¢ao
retorna a fase fluida em sua forma
original.

E sempre exotérmica, mas a energia
geralmente ndo € muito maior do que a
energia de condensagcdo do adsorbato.
No entanto, €& consideravelmente
melhorada quando em poros estreitos.

Os sistemas tendem a alcancar o
equilibrio razoavelmente rapido.

E dependente da reatividade do
adsorvente e adsorbato.

As moléculas quimicamente adsorvidas
estdo ligadas a partes reativas da
superficie, e a adsorcdo ocorre

necessariamente em monocamada.

Se uma molécula adsorvida
guimicamente  sofrer reagcdo  ou
dissociacao, ela perde sua identidade e
nao pode ser recuperada por dessor¢ao.

A energia de quimissorcdo é da mesma
ordem de grandeza da mudanca de
energia em uma reagao quimica.

Uma energia de ativacao e
freqientemente envolvida na
guimissorgéo, e em baixa temperatura o
sistema pode ndo ter energia térmica
suficiente para atingir o equilibrio
termodinamico.

Fonte: Adaptado de Robens et al.(1999)

2.6.3 — Modelagem do processo de adsorcao

Pode-se analisar o processo de adsorcao por meio do mecanismo difusional

ou ainda a partir de um tratamento cinético. Essas duas interpretacfes devem

conduzir de maneira evidente a velocidades iguais para o0 processo.

O processo de fixacdo do adsorbato a superficie do adsorvente pode ser

decomposto em etapas elementares sucessivas, podendo cada uma dessas etapas

controlar o fendmeno global dentro das condicfes dadas (ROBENS et al., 1999).
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De acordo com Fogler (1999), o processo pode ser descrito considerando
uma particula de adsorvente, supostamente porosa, colocada no seio do fluido, de

maneira que a adsorcéo do soluto sobre o adsorvente necessite de:

e transporte do seio da fase fluida até a vizinhancga imediata da superficie
externa do adsorvente, resultando de um processo de difusao
molecular que ocorre da fase fluida ao exterior da particula;

¢ transferéncia do exterior da particula ao interior dos poros por difusao,
que ocorre na fase fluida mais interior dos poros do sélido;

e adsorcao propriamente dita, que é a fixagcao na superficie do
adsorvente (paredes dos poros) sendo uma etapa muito rapida e que
nao influencia o processo global; e

e transferéncia sobre a superficie dela mesma, na fase adsorvida, das
regides de concentracdes elevadas até a regiao de fraca concentragao,

sendo esse processo uma migragao na superficie.

Para que sejam determinados os parametros necessarios para descrever as
condicdes operacionais do sistema, é de extrema importancia que sejam
desenvolvidos modelos que possam prever o comportamento do processo em

guestao.

2.6.4 Isotermas de adsorcgéo

A avaliagdo quantitativa da adsorcdo pode ser feita mediante as isotermas.
Por intermédio das isotermas de adsorcdo, pode-se expressar a quantidade de
soluto adsorvido por unidade de massa de adsorvente. Para o procedimento
experimental, pde-se em contato a solu¢do, contendo o componente a ser adsorvido
em diferentes concentragbes, com a massa do adsorvente até atingir o equilibrio.
Durante o processo de adsor¢ao, ocorre a distribuicdo do soluto entre as duas fases,
e essa adsorcao pode ser medida em fungdo da concentracdo e da natureza do
soluto e da solugdo, como funcdo da concentracdo de soluto remanescente na
solugcdo de equilibrio. Normalmente, a quantidade de material adsorvido para a
massa unitaria de adsorvente aumenta com o aumento de concentracdo, embora

nao diretamente (OLIVEIRA, 2010). As isotermas de adsorgéo s&o curvas obtidas a
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partir da quantidade de soluto adsorvido em funcédo da concentragdo desse soluto
(FALONE; VIEIRA, 2004).

A Figura 9 mostra as possibilidades de isotermas. As isotermas convexas sao
favoraveis, enquanto as concavas nao sao favoraveis a adsor¢cdo. A concentracao
de equilibrio em solucéo (C.) estd mostrada em mg.L™" e a quantidade de material

retido (ge) em mg.g™.

Irreversivel

avordavel

Extremamente
favoravel

Linear

ge (mg.g')

Mao favoravel

C.(mg.L1)

Figura 9- Tipos de isotermas: g € quantidade maxima de soluto
retida no adsorvente no equilibrio e C. é a concentracao de
equilibrio. Fonte: Adptado de MCCABE et al., 1985).

Existem varios tipos de isotermas, sendo que cada uma delas é aplicada para
descrever um determinado tipo de comportamento de adsorcdo. Algumas das
isotermas mais comuns sdo: a isoterma de Freundlich, a isoterma de Langmuir e a
isoterma BET (Brunauer, Emmet e Teller). As isotermas de Langmuir e de Freundlich
podem ser usadas para descrever adsorcdo quimica e adsor¢ao fisica, enquanto a

isoterma de BET é aplicavel a adsor¢cédo multicamadas (DO, 1998).

2.6.4.1 Isoterma de Langmuir

A Isoterma de Langmuir foi desenvolvida em 1918, por Irving Langmuir, para

descrever a dependéncia do recobrimento da superficie por um gas adsorvido na
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pressado do gas acima da superficie a uma dada temperatura (LANGMUIR, 1918).
Foi proposta inicialmente para explicar a adsor¢cdo sobre uma superficie uniforme,
simples, infinita e ndo porosa. A isoterma de Langmuir tem sido largamente utilizada
para descrever o comportamento em que ocorre a cobertura da monocamada na
superficie do adsorvente. Esse tipo de comportamento € esperado para a adsorgao

quimica e envolve as seguintes condigdes:

. todas as moléculas sdo adsorvidas em sitios definidos na superficie

do adsorvente;

. cada sitio pode ser ocupado por uma Unica molécula;
. a energia de adsorcéao é igual em todos os sitios; e
o guando as moléculas adsorvidas ocupam sitios vizinhos, elas nao

interagem entre si.

A isoterma de Langmuir pode ser explicada na forma representada na
Equacéo 1:

— Am'KL Ce
1+qm.Ce

4e 1)

Sendo: ge a capacidade de adsorcdo em mg.g™; Ce a concentracdo de soluto
no equilibio em mg.LY g. a capacidade de adsorcdo de saturacdo na
monocamada em mg.g™’; e K. a constante de equilibrio da adsorcdo de Langmuir.

A Equacdo da Isoterma de Langmuir, ja linearizada, apresenta a forma

mostrada a seguir na Equacao 2:

— = +—.Cp, ()

Pode-se observar que a isoterma de Langmuir se emprega em adsor¢gédo em
monocamadas, pois se entende que a adsor¢cao so ocorre enquanto houver sitios de
adsorcao livres na superficie do adsorvente (FOO; HAMEED 1999). O modelo
também é aplicado em alguns casos de adsorc¢éo fisica e de adsor¢cdo quimica em
baixas pressdes e/ou concentracdes, baseado na hipotese de movimento das

moléculas adsorvidas pela superficie do adsorvente (DO,1998).
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Pesquisas envolvendo processos adsortivos entre nanomateriais de grafite e
compostos organicos tiveram a sustentacdo dos dados experimentais segundo o
modelo de Langmuir (LI et al.,2012; ION et al.,2013; FARGHALI et al.,2013; DU et
al., 2014; KIM et al.,2015).

2.6.4.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich relaciona a massa do material adsorvente com a
concentracdo do material em solugédo. Os sistemas reais podem ser representados
por esse tipo de isoterma que pode ser expressa pela Equagéo 3, ou linearizada na

forma da Equacéo 4:
1/n
J.= kFCe (3)

Ing, =Inkp + %lnCe (4)

Sendo: ge € C. 0s mesmos ja definidos para isoterma de Langmuir, kg a
constante de Freundlich e n um pardmetro empirico do modelo, que quando varia na
faixa 1< n < 10 indica adsorcao favoravel. Todas essas constantes dependem de
diversos fatores experimentais e se relacionam, respectivamente, com a distribuicéo

da capacidade de adsorcao dos sitios ativos do adsorvente.

Estudos de adsorcdo em nanomateriais de grafite ttm mostrado a utilizagéo
da isoterma de Freudlich para descrever o comportamento dos dados experimentais
em comparagdo com o modelo de Langmuir (ZHAO et al., 2013; ZHAO et al., 2011,
WANG et al., 2011). No entanto, o tratamento dos dados por intermédio da isoterma
de Freundlich é valido quando né&o existe interacao apreciavel entre as moléculas do
adsorbato (ROBENS et al.,1999).

2.6.4.3 Isoterma de Brunauer Emmet Teller ( Isoterma de BET)

A teoria de BET foi desenvolvida para descrever a adsorcdo multicamada,

guando nem a isoterma de Freundlich nem a isoterma de Langmuir podem ser
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aplicadas adequadamente. Brunauer, Emmet e Teller (1938) propuseram uma
teoria para o fendbmeno de adsorgéao, assumindo o mesmo mecanismo de adsorgéo
da teoria de Langmuir. Eles introduziram algumas hipoteses, nas quais se admite a
possibilidade de que uma camada tenha a capacidade de formar sitios de adsorcéao
quando ha disposicdo de uma camada sobre a outra. Nessa teoria € descrito que
ndo h& limite no numero de camadas que podem se acomodar na superficie. A
imagem da Figura 10 mostra uma representacdo das mdultiplas camadas descritas

na isoterma de BET.

94
v ..

OAQAODAOOQ 00
//////////////////////////////////////// ///////A

Figura 10: Mdltiplas camadas na isoterma de BET (DO, 1998).

A teoria de BET, proposta originalmente para sistemas gas solido, introduziu

as seguintes hipéteses simplificadoras:

e Homogeneidade da superficie do sélido. O modelo n&o considera possiveis
distor¢gbes no potencial da superficie gerado por impurezas e defeitos.

e Nao consideragao das forgas horizontais entre uma molécula e suas
moléculas vizinhas na mesma camada. Considera-se apenas as interagdes verticais
entre o adsorvente e a molécula adsorvida.

e Todas as camadas, exceto a primeira, sao tratadas de modo equivalente. O
modelo ndo prevé um mecanismo de declinio do potencial atrativo gerado na
superficie.

¢ A entalpia (calor) de adsorcao € igual a entalpia (calor) de condensacao.

A teoria é expressa pela Equacao 5:
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Vin C¢.P
= 5
© PP+ (Vg ©

Em que: C; € a constante relacionada com o tamanho do poro, P € a presséo,
Po € a pressédo de saturacao do gas, V, € a quantidade do gas adsorvido (mL) e Vi, é

a capacidade maxima de adsor¢cdo na monocamada.
Pode ser representada na forma simplificada pela Equacéo 6:

ql—qlL
Sy, )

C=e

Sendo: C a concentracdo da espécie adsorvente, g; 0 calor de adsorcéo da
primeira camada e g, o calor de liguefacdo do gas adsorvente.

Pode ser ainda apresentada na forma linear, pela Equacao 7:

P 1 +(c—1) P
Va(Po=P)  Vip'C  Vip:C " P

(7)

Além da forma descrita na equacdo 7, foram identificadas cinco formas
isotérmicas (BRUNAUER et al., 1940) e estdo mostradas na Figura 11. Do (1998)

utiliza os cinco sistemas seguintes para tipificar as cinco classes de isotermas:

e Tipo |: adsorg¢ao de oxigénio no carvao a -183 °C.
e Tipo Il: adsorgao de azoto sobre catalisadores de ferro a -195 °C
(muitos solidos se enquadram neste tipo).

e Tipo lll: adsor¢ao de bromo sobre silica-gel a 79 °C.

Tipo IV: adsorg¢ao de benzeno sobre gel de 6xido férrico a 50 °C.

Tipo V: adsor¢ao de agua sobre carvao a 100 °C.
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v \%

Figura 11: Isotermas de BET do tipo | ao tipo V.
Fonte: Adaptado de DO, 1998.

A isoterma de Tipo | descreve o tipo isotérmico de Langmuir (cobertura
monocamada), tipico de adsorcdo em solidos microporosos, tais como a adsorcao
de oxigénio no carvao vegetal. O tipo Il exemplifica 0 mecanismo de adsorcédo BET.
O Tipo Il é o tipo proprio de adsorcdo de agua em carvdo vegetal, em que a
adsorcdo ndo é favoravel a baixa pressao devido a natureza ndo polar (hidrofébica)
da superficie do carvao vegetal. Em pressdes suficientemente elevadas, a adsorcao
deve-se a condensacao capilar em mesoporos. Os tipos IV e V sd0 0s mesmos que

os tipos Il e 1ll, com excecao que eles tém limite finito (DO, 1998).

As isotermas de BET, que foram descritas originalmente para adsorcédo de
gases (BRUNAUER; EMMETT, TELLER, 1940), podem ser utilizadas como uma
extensdo do modelo para aplicacdo em liquido-sélido da isoterma do tipo Il, que esta
mostrada na Equacéo 8 (FOO; HAMEED, 1999):

K-x ) . [1—(n+1)-x"+n-x"+1]

1+(K—-1)-x—K-xnt1 ®)

qe=Qm'(

1-x

sendo: ge (mg.gt) a quantidade adsorvida de equilibrio, gn (mg.g™t) a
adsorcdo méxima na monocamada, n 0 numero de camadas, K a constante de
equilibrio de adsorcdo e x = C. / Cy a razéo entre a concentracdo de equilibrio e a

concentracéo inicial maxima.
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Varios autores tém utilizado a Equacdo 8 para descrever os dados
experimentais para adsor¢cdo em nanomateriais de grafite (CARVALHO et al., 2016;
SCHEUFELE et al., 2016; WU et al., 2014).

A Equacédo da isoterma tipo IV, adaptada para aplicacdo em liquido-sélido,

esta descrita na equacéo 9 (DO, 1998):

Qe =
x n\ ( x \(M=1 x (MW n n x \(n+1)
q -(K.(@)- 1-(n2-2) (&) 1‘("-9“)”'(%) +Ha3+3)(5m) "
U] L araen g4 G- (e D)

9)

em que: ge (Mg.g™) é a quantidade adsorvida de equilibrio, qm (mg.g™?) é a
adsorcdo maxima na monocamada, d € o nimero de camadas, K € a constante de
equilibrio de adsorcao e x = C¢ / Cy € a razdo entre a concentracdo de equilibrio e a

concentracéo inicial maxima.

No intuito de elucidar inconsisténcias a respeito da aplicacdo do modelo
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller, originalmente para adsor¢cao gasosa
em 1938, dois recentes trabalhos destacam-se pela abordagem do modelo de BET a
sistemas adsortivos em fase liquida: Os trabalhos de Scheufele et al. (2016) e o de
Marban (2016).

O modelo de equilibrio de adsorcdo multicamadas em fase liquida baseado
nos fundamentos de BET reproduziu com precisdo as isotermas de adsor¢cdo e 0s
perfis cinéticos de diferentes tipos de adsorcdo relatados na literatura e,
especialmente, os materiais de carbono mesoporosos usados para adsorver
compostos organicos em solugdes aquosas. A base para a solugdo do modelo é a
hipotese do estado pseudoestacionario para a adsor¢cdo de moléculas acumuladas
em camadas sobre o adsorvente, o que implica que o controle do processo &
exercido pela formacdo da primeira camada, condicdo na qual s6 é valida na
auséncia da resisténcia a difusdo. Nesse sentido, o controle do processo de
adsorcdo € exercido pela formagdo da primeira camada sobre a superficie do
adsorvente (MARBAN, 2016).

Um modelo fenomenoldgico para adsor¢do multicamada em fase liquida em

batelada foi desenvolvido por SCHEUFELE et al. (2016) para avaliar as resisténcias
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a difusdo e as etapas que limitam a taxa de adsor¢éo. Os resultados cinéticos e de
equilibrio termodinamicos, segundo os pesquisadores, indicaram um comportamento
de adsorcdo multicamada, em que dois processos de adsorcao foram observados:
() adsor¢cdo monocamada, com energia de ligagdo mais intensa como interacdes
eletrostaticas e intermoleculares; (II) adsorcdo multicamada, relacionada com as
elevadas concentracdes de corantes e temperaturas, porém apresentando energias
de intera¢cdes menos intensas, como as for¢as de ligacdo de hidrogénio e de van der

Waals.

2.6.6 Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcdo € de fundamental importancia para o projeto de
sistemas de tratamento de efluentes em batelada, pois dessa maneira pode-se

determinar o tempo de equilibrio e a velocidade em que ocorre a adsorgao.

O mecanismo da adsorg¢ao de corantes sobre os adsorventes pode envolver
as seguintes etapas (YAGUB et al., 2014):

difusdo das moléculas de corante em solug¢ao para a superficie

externa do sdlido (adsorvente);

adsorcao nos sitios da superficie externa;

difusdo das moléculas da superficie para o interior do sélido até o sitio

de adsorc¢ao; e

adsorcao das moléculas nos sitios ativos disponiveis na superficie

interna.

A primeira etapa da adsorcéo pode ser afetada pela concentragéo do corante
e pela agitacdo. Portanto, um aumento da concentracédo do corante pode acelerar a
difusdo das moléculas da solucdo para a superficie do sélido. A capacidade maxima
de adsorcdo é obtida da isoterma de equilibrio, e entdo as concentracdes de
equilibrio de solu¢cdes de concentragbes iniciais mais elevadas sdao maiores no
equilibrio, para uma mesma quantidade de solido. A segunda etapa da adsorcéo é
dependente da natureza das moléculas do corante, enquanto que a terceira etapa é
geralmente considerada a etapa determinante. A velocidade de adsor¢cdo de

corantes pode ser afetada pela temperatura, pH, concentracdo inicial, agitacao,
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tamanho das moléculas de adsorbato, distribuicdo do tamanho dos poros e da
variabilidade do efluente (MORADI et al., 2015).

Varios modelos cinéticos podem ser utilizados para descrever a adsorcéo de
um adsorbato sobre um adsorvente. A utilizacdo de modelos fenomenolégicos de
transferéncia de massa muitas vezes apresenta dificuldades para o ajuste do
modelo matemético. Dessa forma, surge a necessidade do desenvolvimento de
modelos matematicamente mais praticos, ou seja, modelos empiricos que
descrevam os dados experimentais. Os modelos propostos devem proporcionar um
bom ajuste aos dados experimentais e também perspectivas sobre os mecanismos
de adsorcao, ou seja, devem prever o comportamento do processo estudado, para
gue sejam determinados 0s parametros necessarios, a fim de obter as condi¢des de
operacédo do sistema (LAZARIDIS; KARAPANTSIOS; GEORGANTAS, 2003). Dessa
maneira, os modelos cinéticos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda
ordem sao utilizados por diversos pesquisadores para descrever a adsorcdo em
nanomateriais de grafite (LI et al., 2012; XU; WANG; ZHU., 2012; FARGHALI et al.,
2013; WANG et al., 2011; DU et al., 2014, KIM et al., 2015., MORADI et al., 2015;
CARVALHO et al., 2016).

Os modelos de pseudoprimeira ordem e de pseudossegunda ordem
assumem que a diferenca entre a capacidade adsortiva em qualquer tempo e a
capacidade adsortiva no equilibrio € a forca motriz da adsorcdo. E a taxa de
adsorcdo global ou é proporcional a forca motriz, no caso da equacdo de
pseudoprimeira ordem, ou é o quadrado da forca motriz, para o modelo de
pseudossegunda ordem. Esses modelos assumem ainda que a adsorcao é um
processo de “falsa” ordem de reagdo quimica, e a taxa de adsorcdo pode ser
determinada pelas equagdes de reacao de primeira ordem, Equacgao 10, e de reacéo
de segunda ordem, Equacao 11, respectivamente (ROBENS et al., 1999).

o modelo de pseudoprimeira ordem (Forga motriz linear)

da.

dt = Kl(qeq _qt)

(10)

o modelo pseudossegunda ordem (For¢ca motriz quadratica)
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do,
dt

= Kz(qeq - qt)2
(11)

sendo: K; o coeficiente de transferéncia de massa do modelo de
pseudoprimeira ordem (s™); K, coeficiente de transferéncia de massa do modelo de
pseudossegunda ordem (g.(mg.s)™); e Jeq € Q: representam a quantidade adsorvida

de corante (mg.g™) no equilibrio e no instante de tempo t, respectivamente.

2.6.7 Influéncia do pH

O estudo do pH é um dos fatores ambientais mais importante no estudo de
adsorcdo dos corantes. Isso se deve a dissociacdo de grupos funcionais presentes
nos sitios ativos do adsorvente e na quimica do corante na solugdo. Sendo assim, o
pH muda a disposicdo do corante na solucdo e também a capacidade de adsorcao
(CELEKLI, 2009). Isso ocorre devido ao fato de o pH da solucéo afetar tanto a carga

superficial do adsorvente quanto o grau de ionizacao de diferentes poluentes.

Por ser um fator de grande influéncia na adsor¢gédo de compostos organicos e,
principalmente, de corantes, o pH da solucdo juntamente com o pH do potencial de
carga zero - pHyc, do adsorvente permitem prever a carga superficial deste, ou seja,
a carga sera positiva, se pH < pHy, ou negativa, se pH > pHy., (PEREIRA et al.,
2003). Quando o adsorbato é um corante, este pode, em meio aquoso, ter um
carater acido ou basico. Dessa forma, conhecer pelo menos os grupos funcionais do
corante € de grande importancia para prever o pH do meio e, consequentemente, a
eficiéncia na adsorcdo. lon et al. (2011) estudaram a adsorcdo de fenol em
nanoplaquetas de grafite esfoliado, tendo encontrado que a porcentagem adsorvida
foi crescendo do pH 2 ao pH 6, sendo que atingiu os valores maximos e, entao,

decresceu novamente do pH 7 ao pH 11.

Ramesha et al. (2011) estudaram o grafeno e o 6xido de grafeno esfoliado
como um adsorvente de corantes anidnicos e cationicos (azul de metileno, violeta
metileno, rodamina B e laranja G). Para o 6xido de grafeno a adsor¢cdo aumentou a
eficiéncia da remocéo para corantes catibnicos com aumento da carga negativa, as
interacbes foram confirmadas por espectroscopia vibracional, no entanto para o

corante anibnico a eficiéncia da remocéo diminuiu com o aumento do pH devido a
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presenca de acido do grupo carboxilico que da densidade de carga negativa sobre o

corante.

Carvalho et al. (2016) estudaram a adsorcdo do corante direto Indosol SFGL
e do corante reativo Drimarem HFRL em nanoplaquetas de grafite, sendo quepara
ambos o0s corantes os valores da eficiéncia de remocdo decresceram com o

aumento do pH até o pH 10, quando voltou a subir discretamente.

Pereira et al. (2003) estudaram carvdes basicos (8,4 < pHpc; < 10) que foram
postos em contato com solucdes de pH 2, pH 7 e pH 12 de corantes reativos
anibnicos e verificaram que para as solu¢bes de pH acido, o adsorvente reteve o
corante mais eficientemente. Por outro lado, em pH bésico, a adsorcdo foi
prejudicada, pois, neste caso, existem forcas de repulsdo eletrostaticas entre o

corante e a superficie negativa do carvao.

Li et al, (2013) estudaram o pH de remoc&o do corante azul de metileno em
carvao ativado, em 6xido de grafeno e em nanotubos de carbono. Verificaram que a
eficiéncia de remocdo do corante cresceu com o decréscimo do pH estudado.
Avaliaram o pH na faixa de 2 a 9, e o0s resultados mostraram que 0s trés
adsorventes tém o pHy.; negativo e que as superficies carregadas negativamente
podem melhorar as propriedades adsortivas dos adsorventes por intermédio das
forcas de atracdo eletrostaticas.

2.6.8 Estudo termodinamico

Outro fator que exerce uma grande influéncia nos estudos de adsorcéo é a
temperatura, pois ela interfere nas relagdes de equilibrio. Em nivel microscopico, a
temperatura ndo sé afeta a agitacdo molecular do sistema, como também interfere
nas forcas de atracdo e repulsédo entre as moléculas na fase fluida e, também, entre
0 adsorbato e o adsorvente (ROUQUEIROL et al., 2013).

O que geralmente ocorre é que altas temperaturas aumentam
significativamente a mobilidade dos grandes ions formados pela hidrélise do corante
(PEREIRA et al., 2003). Assim, dependendo do tipo de adsorvente, observa-se que
0s processos de remocdo de corante sdo influenciados positiva ou negativamente

pelo aumento da temperatura. Tan, Hameed e Ahamed. (2007) mostraram a
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influéncia positiva do aumento da temperatura na eficiéncia do processo de
adsorcao que foi o resultado da maior mobilidade do corante com a temperatura. Se
por um lado o aumento da temperatura propiciou um aumento da mobilidade do
corante e a possibilidade de mais moléculas atingirem o patamar energético
necessario para a interacdo com o sitio ativo, por outro lado, promoveu um efeito de
uma espeécie de aumento dos canais do adsorvente, tendo, como consequéncia, a

diminuicao das resisténcias difusionais da molécula de corante.

A influéncia da temperatura deve ser estudada para cada caso em particular.
Pois ndo ha uma regra que possa explicar, sem excec¢fes, 0 mecanismo de retencdo
de corantes, uma vez que outros fatores, tais como o pH, a solubilidade, o tamanho
do corante, além das prOprias caracteristicas texturais e quimicas da superficie

adsorvente, sdo influenciadas pela temperatura (LIU et al., 2011).

A temperatura pode ser usada na identificacdo do mecanismo predominante
no processo de adsorcdo. Para fazer essa analise, é necessario dispor de dados de
equilibrio da adsorcdo em diferentes temperaturas, e, assim, podem-se obter as

propriedades termodinamicas (AG, AH, AS).

Para determinacdo do comportamento termodinamico da adsorcéo, devem-se
definir as grandezas AH, AS e AG. Essas grandezas, por sua vez, indicardo se o
processo € espontaneo, exotérmico ou endotérmico. E, ainda, a partir das analises
dos valores obtidos em funcdo da cobertura do adsorbato sobre o adsorvente,
podem-se obter informacfes a respeito da heterogeneidade do adsorvente
(ROUQUEIROL et al. 2015).

2.6.8.1 Propriedades termodinamicas

Podem-se considerar parametros termodindmicos como entropia e energia
livre de Gibbs para a determinacdo da espontaneidade da reagcdo, uma vez que
valores negativos da Energia Livre de Gibbs indicam espontaneidade no processo
adsortivo. Assim sendo, a adsor¢do de ions pode ser resumida como um processo

reversivel em um sistema heterogéneo (ROBENS et al, 1999).
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Determinando-se o valor da constante de equilibrio de adsorcdo K, pode-se
determinar o valor de AG® pela Equacdo 12, apresentada a seguir (HAN et al.,
2005):

AG®= -RT In K¢ (12)

Quando séo conhecidos os valores da constante de equilibrio de adsorgdo em
diferentes temperaturas, pode-se construir o grafico AG versus AT, e, dessa forma,
podem-se determinar os valores de AH e AS, pela inclinacdo e pela interse¢éo da

reta com o eixo das ordenadas, conforme a Equagéo 13 (HAN et al., 2005):
AG=AH-TAS (13)

em que: AG é a energia livre de Gibbs, AH é a entalpia de adsorcdo, T é a
temperatura, AS é a entropia, K é a constante de equilibrio de adsorcéo e R (8,314
J.mol*.K™) é a constante dos gases ideais. Substituindo a Equac&o 12 na Equacéo
13, tem-se a equacéo de Van'’t Hoff, Equagéo 14 :

= (1), 29 y
MEETR\T) T R (14)
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados o0s materiais empregados como
adsorventes nesta pesquisa, os adsorbatos que foram avaliados, bem como a
metodologia empregada nas caracterizacbes dos adsorventes, no planejamento
fatorial, nos ensaios de equilibrios e nas cinéticas de adsorcéo.

3.1 ADSORVENTE

Foram avaliados os potenciais de adsorcao das nanofolhas de grafite XxGnP®
- NG, do 6xido de grafeno — GO e do 6xido de grafeno reduzido - RGO. As NG foram
adquiridas da XG Science, cuja ficha técnica encontra-se nos anexos la e 1b. Apés
0S experimentos iniciais de adsorgcdo, novos experimentos foram realizados para
verificar o potencial de reutilizacdo das NG.

Sintetizou-se também Oxido de grafeno (GO) a partir do grafite comercial
(SIGMA ALDRICH), e desse realizou-se a redugcdo para obtencdo do Oxido de
grafeno reduzido (RGO).

3.1.1 Nanofolhas de grafite xGnP® - NG

O material utilizado como adsorvente inicialmente foram as nanofolhas de
grafite XxGnP® - NG. Os estudos foram realizados com o material adquirido
comercialmente que consiste em nanofolhas de grafite, o qual segundo o fabricante,
sdo representadas por pequenas placas empilhadas de grafeno, ou por varias folhas
de grafeno, na ordem 1 a 15 nan6metros de espessura com diametros que variam

de submicrémetros a 100 micrémetros.

Estes representam uma nova classe de nanoparticulas com propriedades
multifuncionais. Sdo comercializados na forma de p6 a granel que apresentam como
caracteristicas, quanto a aparéncia fisica, uma coloracao preta, com teor de oxigénio
gue varia com o tamanho da particula, mas se apresentam em uma faixa de 3 a 4%
(XG SCIENCES, 2015).

3.1.2 — Procedimento para reutilizacdo das nanofolhas grafite xGnP® -
NG
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O residuo da adsorgdo (NG mais mistura de corantes), apos utilizagdo para
adsorcao dos corantes, foi deixado ao ar livre para evaporacao da fase liquida. Apos
a evaporacao, o residuo foi lavado adicionando-se agua destilada, aproximadamente
50 mL, até ndo se observar mais coloracdo residual escoando. O material
recuperado foi deixado ao ar livre para secar novamente e, posteriormente, levado a
estufa a 100 °C por 30 min para completar a secagem. As NG, entdo, foram

caracterizadas e reutilizadas como adsorvente.

3.1.3 Sintese do 6xido de grafeno (GO) e do 6xido de grafeno reduzido
(RGO)

O grafeno foi sintetizado a partir do grafite comercializado pela SIGMA
ALDRICH e preparados em duas etapas: a oxidacado para obtencdo do éxido de
grafeno e posterior reducao.

3.1.3.1 Preparacao do 6xido de grafeno (GO)

Foi produzido a partir do grafite utilizando o método de Hummers modificado
(HUMMER; OFFEMAN, 1958) adaptado de Rong et al. 2015. Para essa sintese,
foram adicionados em um béquer de 500 mL, 15,0 g de permanganato de potassio
P.A e 5,00 g de grafite em pd. Em seguida, a mistura foi colocada em um banho de
gelo para a adi¢do gota a gota de &cido sulfarico concentrado (98 %, 100 mL) sob
agitacdo constante e vigorosa durante 1 h. Apés o tempo de 1 h, ocorreu
espontaneamente a transformacédo para uma pasta de cor preta. A solucéo foi
retirada do banho de gelo e foram adicionados 500 mL de &gua destilada em
agitacdo vigorosa. Essa solucdo foi colocada em um banho de glicerina, 98 °C, e
deixada por mais 2h, sob agitacdo constante até a obtencdo de um liquido de cor
amarelo escuro. A mistura final foi centrifugada e lavada com agua para a remocao

do residuo acido.

3.1.3.1 Preparacéo do 6xido de grafeno reduzido (RGO)

Para a reducéo foi utilizado o método adaptado de Zang, 2009. A partir da

reducdo de 1 g de oxido de grafeno com 10 g de acido ascorbico em 50 mL de agua
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destilada, sob agitacdo constante durante 7h, a temperatura de 70 °C. A solucdo

resultante foi posteriormente utilizada para as caracterizacgoes.

3.1.4 Caracterizacéo

A fim de obter-se as caracteristicas texturais e morfolégicas dos materiais,

foram realizadas as caracteriza¢gfes descritas a seguir.

3.1.4.1 Ponto de Carga Zero (pHpcz)

Uma das caracteriza¢gées mais importantes nos processos de adsor¢ao sao
aguelas que envolvem o estudo do pH por meio da determinacéo do ponto de carga
zero. A influéncia do pH em processos de adsorcao afeta as cargas superficiais do
adsorvente, e 0 pHpc; € um parametro que indica o valor do pH, no qual o nimero de

cargas positivas é igual ao numero de cargas negativas.

Para determinagéo do ponto de carga zero (pH,) do adsorvente, foram
colocados em contato 0,05 g do adsorvente com 20 mL da solucdo de cloreto de
sédio (NaCl — 0,05 mol.L™Y), sob 9 diferentes condicées de pH inicial (2,3,4,5,6,7,8,9
e 10). O pH inicial foi ajustado, utilizando-se solu¢cfes de acido cloridrico (HCI — 0,1
mol.L™) e hidroxido de sédio (NaOH - 0,1mol.L-1). Deixou-se sob agitacdo por 24h
até que se atingisse as condicfes de equilibrio. Posteriormente foram medidos os
valores finais de pH. As condi¢cfes dos testes foram: agitacdo de 150 rpm em mesa
agitadora orbital marca Marconi, a uma temperatura de 26 °C.

3.1.4.2 Microscopia Eletrénica de Transmisséo (TEM)

Imagens de microscopia eletrénica de transmissédo (MET) das NG foram feitas
utilizando-se um Tecnai 20 (Sphera, Fei Co.). O microscoépio foi operado a 200 kV,
com um filamento LaB6. Uma grelha revestida de carbono foi utilizada para

deposicédo de amostras.
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3.1.4.3 Microscopia Raman

As medicdes de espectroscopia Raman foram realizadas no CETENE,
usando para excitacdo o comprimento de onda 532 nm de um LASER de estado
sélido e poténcia menor que 0,5 mW. Em cada amostra foi realizada a medida de
trés espectros individuais em pontos aleatdrios. Cada espectro foi obtido com
acumulacées de 30 s usando uma lente de 100 e uma grade de 600 linhas mm™. A

poténcia do Laser baixa foi usada em todas as medidas.

3.1.4.4 Andlise de area especifica — caracterizagao textural

As analises da area especifica e do volume poroso por adsorc¢ao de nitrogénio
foram realizadas no CETENE e no Departamento de Engenharia Quimica da UFPE,
com o BET Micromeritics ASAP 2420. As amostras foram desgaseificadas durante
12 horas a 195 °C a vacuo. A area de superficie foi calculada seguindo-se o método
Brunauer-Emmett-Teller (BET).

3.1.4.5 Difratometria de Raio X

De maneira geral, a identificacdo das fases cristalinas foi realizada a partir da
Difratometria de Raios X (DRX) no equipamento com marca Bruker (D8 advance).
As analises foram realizadas com uma radiagdo de CuKa (A = 1,5406) no intervalo
angular de 2 a 80°. A fase cristalina foi identificada por comparagéo com os padrdes
do Joint Committee on Power Diffraction Standards (JCPDS), para o grafeno (PDF —
75 — 1621) (HU, 2005). A equacao Scherrer (SCHERRER; 1918) foi utilizada na
determinacao do tamanho das particulas de grafeno na forma de p6. Essa equacéo,
em difracdo de raios X e cristalografia, € uma formula que relaciona o tamanho de
particulas submicrométricas, ou cristalitos, em um sélido com o alargamento de um
pico num padrédo de difracdo. A equacdo de Scherrer pode ser escrita como
mostrada na equacao 15:
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T = KA
- [p.cosf

(15)

Onde: 1 é a dimensdo média dos dominios ordenados (cristalinos), que pode
ser menor ou igual ao tamanho do grdo; K € um fator de forma adimensional, com
um valor proximo a unidade (~0,9), mas varia com a forma real do cristalito; A é o
comprimento de onda dos raios X; B é a linha que se alarga a meia altura da
intensidade maxima (FWHM), em radianos; 6 é o angulo de Bragg (em graus). Essa
caracterizagdo foi realizada no Centro de Tecnologia Estratégicas do Nordeste
(CETENE).

3.1.4.6- Microscopia de Forgca Atdmica (AFM)

A caracterizacdo de grafeno também foi realizada por microscopia de forca
atdmica (AFM) com um Molecular Imaging PicoPlus, operado em modo intermitente,
usando-se pontas de silicio NSG11 (NT-MDT). Para preparagdo da amostra,
dispersbes grafeno/cloroférmio foram agitadas em ultrassom por 30min.
Posteriormente, uma goticula da disperséo foi isolada na ponta de uma pipeta (~ 10
mL), e posicionada proéxima ao substrato (mica clivada). Utilizando uma pistola de ar
comprimido, a goticula foi pulverizada e depositada no substrato. A amostra foi
entdo colocada em uma estufa a 70 °C por 2h para evaporacao do cloroférmio. Com
esse procedimento, folhas isoladas de grafite/grafeno puderam ser analisadas na

superficie extremamente plana de mica clivada.

3.2 - ADSORBATO

Quatro corantes anidnicos foram avaliados como adsorbato individualmente.
Para a realizacdo dos ensaios experimentais foram preparadas solucdes padrdes de
1000 mg.L™* de cada um dos corantes, e, a partir dela, preparou-se as solucées
utilizadas nos experimentos. A partir da solucdo padrao, preparou-se solucdes de
100 mg.L™ dos corantes DA, VD CH e EA, fez-se uma varredura para encontrar o
comprimento de onda de maxima absor¢cdo. Em seguida, preparou-se os padrdes (1,
5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 80 e 100 mg/L) para obtencdo de uma curva analitica.
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3.2.1 - Avaliagéo do efeito do pH

Para a avaliagéo do efeito do pH, utilizaram-se as condi¢cdes da metodologia
empregada por Kim et. al.(2014) em um estudo que verificou a influéncia do pH na
eficiéncia da remocéao do corante. A faixa de pH variou de 1,0 a 12,0, e para os
ajustes foram utilizados HCI 0,01 M e NaOH 0,1 M. Aliquotas de 100 mL do corante
foram entdo preparadas a 50 mL.g™ e ajustadas para o pH em questdo, para que,
assim, fossem colocadas em contato com a massa correspondente de grafeno,
utilizando-se erlenmeyers (125 ml) em uma agitagcdo de 150 rpm por 120 min. Para
as analises das concentracdes residuais, as amostras foram filtradas (filtro hidrofilico
0,22 um) com o auxilio de seringas descartaveis. Posteriormente, foram feitas as

leituras no espectrofotometro UV/VIS.

3.3. Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial objetivou avaliar a influéncia das variaveis
independentes (massa do adsorvente, concentragdo do corante e tempo) sobre a
variavel resposta (quantidade adsorvida), a fim de determinar as melhores condi¢des
de trabalho para avaliacdes futuras sobre o processo. Sendo assim, foi aplicado um
planejamento fatorial 23, que consiste em 8 corridas com duas réplicas, com

duplicata do ponto central, totalizando 20 amostras.

No planejamento experimental em questdo, as variaveis foram organizadas
de modo que as variaveis independentes foram variadas dos niveis mais altos (+)
até os niveis mais baixos (-) para cada corrida (realizadas com cada um dos
corantes). As variaveis de entrada para a matriz do planejamento experimental,
foram: massa do adsorvente (g), concentracdo do corante (mg.L™) e tempo (h). Os
valores para 0s niveis avaliados para os corantes DA, VD e EA estdo descritos na
Tabela 4.
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Tabela 4: Planejamento fatorial 23 para os corantes DA, VD e EA

Variaveis independentes Nivel (-1) Nivel (+1)
Massa do adsorvente (Q) 0,01 0,2
Concentracéo do corante (mg.L™) 5 100
Tempo (h) 2 6

Para o corante CH os niveis do planejamento fatorial 2° estudados foram os
mostrados na Tabela 5 pois o limite de deteccdo do equipamento (Spectroquant®
UV/VIS modelo Pharo 300, marca MERCK) sé permitiu a leitura até 50 mg.L™.

Tabela 5: Planejamento fatorial 23 para o corante CH

Variaveis independentes Nivel (-1) Nivel (+1)
Massa do adsorvente (Q) 0,01 0,2
Concentracéo do corante (mg.L™) 5 50
Tempo (h) 2 6

A variavel resposta, ou variavel dependente, corresponde a quantidade
adsorvida (mg.g™) do corante no adsorvente, representada pela Equac&o 16:

Co— Ce)V
ge = B (15)

m

Na qual: ge é a quantidade adsorvida no equilibrio (mg.g™), Co corresponde a
concentracdo inicial do corante (mg.L'), C. é a concentracdo do corante no
equilibrio (mg.L™), V é o volume da solucdo do corante (L) e m é a massa do
adsorvente (Q).

3.4. ENSAIO DE ADSORCAO

Os ensaios de adsorcao foram realizados em batelada, e para a compreensao
das etapas do processo de adsorcéo foi realizado o estudo cinético e de equilibrio

termodinamico de adsorgéao.
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3.4.1. Cinética de adsorcao

As cinéticas de adsorcdo dos corantes foram realizadas por ensaio de
adsorcdo em batelada, por meio da adicdo de 0,01 g do adsorvente a 100 mL da
solucdo aquosa do corante com concentracdo de 100 mg.L™? (50 mg. L™ para o
corante CH). A massa do adsorvente bem como a concentragcédo dos corantes foram
escolhidas com base nos resultados obtidos pelo planejamento experimental. O pH
das solugbes foi ajustado para 3,5, valor escolhido ap6s o resultado do pHpc,
utilizando-se uma solucéo de &cido cloridrico (HCI — 0,1mol.L™%). As misturas foram
mantidas sob agitacdo constante de 150 rpm em um shaker da marca Marconi (MA
— 420), em uma temperatura de 26 °C, no tempo de 2, 5, 10, 15, 20, 30, 50, 60, 90,
120, 240 e 360min. Foram filtradas utilizando-se uma seringa com filtro de
membrana PTFE hidrofébico de 0,22 um de poros, e as concentracfes do corante
foram determinadas por espectrofotometria molecular na regido UV — visivel no
equipamento Spectroquant© Pharo 300, no comprimento de onda 525 nm para o
DR, 506 nm VD, 517 nm para EA e 389 nm para o CH. Os ensaios foram realizados
em triplicata, utilizando-se a média desses valores. Ressalta-se que, previamente,

foi verificada a variacdo do comprimento de onda do pico maximo em funcao do pH.

3.4.2 Isoterma de Adsorcgéo

As isotermas de adsorcdo dos corantes foram obtidas por ensaio de adsorcéo
em batelada. Submeteu-se 100 mL da solucdo dos corantes DA, VD e EA, com
concentracdes iniciais de 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50, 60, 80 e 100 mg.L™, ao contato
de 0,01 g do adsorvente. Ja para o corante CH, devido ao limite de deteccdo do
equipamento, foram analisados os seguintes pontos: 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50. A
agitacdo de 150 rpm foi mantida a 26 °C por um periodo de 2h, utilizando-se o
shaker da marca Marconi (MA — 420). O pH das solugdes foi ajustado para 3,5
utilizando-se uma solucéio de &cido cloridrico (HCI — 0,1 mol.L™). Apés o equilibrio,
as solugdes foram filtradas utilizando-se uma seringa com filtro de membrana PTFE
hidrofébico de 0,22 ym de poros, e as concentracdes do corante foram determinadas
por espectrofotometria molecular na regido UV — visivel no equipamento no

equipamento Spectroquant© Pharo 300, nos comprimentos de onda de 525 nm para
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o DA, 506 nm VD, 517 nm para EA e 389 nm para o CH . Os ensaios foram

realizados em duplicata, utilizando-se a média desses valores.

3.5 Equilibrio termodinamico

Para o estudo termodindmico, os experimentos foram realizados em
duplicata, nas mesmas condicbes experimentais anteriormente aplicadas no
equilibrio de adsorcdo, sob variagdo de temperatura (26 °C, 38 °C e 45 °C) e

agitacao constante (150 rpm).



63
Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Eveline Haiana Costa de Oliveira

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo descritos os resultados obtidos das caracterizagdes dos
materiais empregados como adsorventes, e das avaliacbes experimentais do

planejamento fatorial, das cinéticas e dos equilibrios e nas cinéticas de adsorcao.

4.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1 Ponto de carga zero

A determinacdo do ponto de carga zero se fez por intermédio da construcéo
do grafico pH final versus pH inicial, a partir do qual o valor péde ser estimado

conforme mostrado na Figura 12:

final
=
L}

T T T T T T T T T
2 4 6 8 10

pH

inicial

Figura 12: Ponto de carga zero nanofolhas de grafite xGnP®

De acordo com o gréfico, verifica-se que, em valores de pH constantes, ou
seja, quando o sistema alcanca o equilibrio, as NG comportam-se como um tampéao,
e isto ocorre em um pH final entre 3,6 a 3,9. O ponto de carga zero foi determinado
realizando-se uma média aritmética desses valores, obtendo-se o valor de 3,78,

indicando entdo o pHpcz das NG.
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Com esse resultado, verifica-se que em pH < pHpc; a superficie das NG ficam
carregadas positivamente, favorecendo a adsorcdo de corantes anidnicos
(RAMESHA et al., 2011), como € o caso dos corantes em estudo. Em pH > pHy, a
superficie do sélido fica carregada negativamente, favorecendo a adsorcdo de
compostos cationicos (MORADI et al., 2015).

4.1.2 Difratometria de raio X

A Figura 13 apresenta o difratograma de raio X da amostra das NG.
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Figura 13: Difratograma de raio X da amostra das NG.

Observa-se, por meio dos picos em 20 iguais a 26,5° e 54,6°, planos de
difracdo (002) e (004), referentes aos planos basais (perpendiculares ao eixo c) do
grafeno, além do plano (101) em 44,5° ( MU et al., 2013; SUN et al., 2008; HU,
2005). Todos esses picos sado caracteristicos de grafite tridimensional. O plano
(002) é bastante estreito e intenso. De modo simples, estimou-se através da
equacao de Scherrer (LANGFORD; WILSON, 1978) utilizando K=0,9, =0,3% e A
= 1,54 A) tratar-se de cristalitos com mais de 25 nm, possuindo, portanto, mais de 60

folhas de grafeno empilhadas. As NG utilizadas nos ensaios de reuso, Figura 14,
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apresentaram um espectro idéntico ao das NG mostrado na Figura 13, indicando

gue néo houve modificacdo na estrutura cristalina do material.
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Figura 14: Difratograma de raio X da amostra das NG

A Figura 15 mostra o difratograma de raio X do éxido de grafeno (GO):
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Figura 15 : Difratograma de raio X da amostra de 6xido de grafeno (GO).

Verifica-se a presenca de uma banda amorfa, caracteristica de grafeno
monocamada (MU et al., 2013), no entanto, percebe-se a presenca de pequenos
picos. O pico em 26,5° permanece presente, sugerindo que 0 processo de
tratamento &cido nao foi suficiente para oxidar 100% da estrutura grafitica. Observa-
se o0 deslocamento do plano (002) para angulos pequenos, uma caracteristica do
processo de intercalacdo de grupos funcionais nas folhas do grafeno. Esse
deslocamento mostra que existe um incremento na distancia interplanar do grafite. O
pico também referente ao plano (002) em 11° por exemplo, é caracteristico de
distancias interplanares da ordem de 0,8 nm (CUI et al., 2011). Essa distancia € bem
superior a separacdo caracteristica das camadas de grafeno em um material
grafitico que é de 0,344 nm. Esses resultados estdo de acordo com outros estudos
para obtencdo do 6xido de grafeno, em que, durante o processo oxidativo, ocorre a
formacdo de &cido carboxilico, grupos fendlicos e hidroxila entre as camadas
grafiticas (ALEMANY et al., 2009).

A Figura 16 mostra o difratograma do 6xido de grafeno reduzido (RGO).
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Figura 16: Difratograma de raio X da amostra de 6xido de grafeno reduzido

A Figura 16 mostra o difratograma do Oxido de grafeno reduzido (RGO).
Pode-se verificar que a o pico em 11° desapareceu, 0 que confirma o sucesso do
processo de reducdo. A auséncia do pico sugere que a grande maioria dos grupos
funcionais de oxigénio, que aumentavam a distancia interplanar das camadas
grafiticas, ndo esta mais presente (CUI et al., 2011). E possivel perceber que ha um
grande alargamento do pico referente ao plano (002) em 26°, além de uma clara
diminuicdo de sua intensidade (pode-se comparar com o plano remanescente
(101)). Ha, portanto, uma clara indicacdo da auséncia da estrutura tridimensional do
grafite, possivelmente devido a uma significativa reducdo no nimero de camadas
grafiticas. De modo simples, estimou-se, através da equacéo de Scherrer (Equacéo
15) (LANGFORD ; WILSON, 1978), utilizando K = 0,9, 8 =5° e A = 1,54 A, tratar-se
de cristalitos com menos de 2 nm, possuindo, portanto, menos de 6 folhas de

grafeno empilhadas.
4.1.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é frequentemente utilizada como uma das principais
ferramentas de caracterizagdo para identificar materiais de carbono, fornecendo

informacgdes sobre a desordem da rede cristalina bem como o tipo de estrutura do
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material. Os espectros Raman de todos os sistemas de carbono tém um conjunto
bastante simples de picos. As caracteristicas principais de tais espectros sédo dois
picos distintos, denominados pico D (~ 1360 cm-1) e o pico G (~ 1560 cm-1), além
de poucos outros harménicos de segunda ordem (FERRARI et al.,2006; MEYER et
al., 2006). O pico G é devido ao movimento de estiramento das ligacées sp? entre os
atomos de carbono do plano 2D basal, o que reflete a estrutura cristalina planar dos
materiais grafite/grafeno. O pico D é devido ao espalhamento Raman induzido por
fébnons na zona de descontinuidades, que reflete estruturas desordenadas. Tais
estruturas desordenadas incluem defeitos, arestas, limites de cristais, quebra de
simetria, etc. A harmonica de segunda ordem mais proeminente, em torno de 2700
cm™, é chamada de pico G', ou 2D. Esse pico reflete a estrutura de empilhamento
das folhas de grafeno ao longo do eixo ¢ (perpendicular). Tal estrutura inclui o
namero de camadas e graus de cristalinidade. Sabe-se que o grafeno de camada
Unica tem um Unico pico 2D simétrico, uma vez que existe apenas um possivel
processo de espalhamento. Quando o niumero de camadas aumenta, tipicamente
em 10 camadas ou mais, as curvas de pico 2D mostram um alargamento inicial
(formacdo de um abaulamento) e um descolamento do maximo do pico para
comprimentos de onda maiores, exibindo praticamente o mesmo formato do pico 2D
de grafite (FERRARI, 2007). Isso é o que pode ser visto a partir do espectro da
Figura 17 para o material NG xGnP®.
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Figura 17: Espectro Raman das NG
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Essa observacédo é confirmada a partir da literatura (XIANG e DRZAL, 2011) e
das imagens de AFM e TEM. Nota-se que ndo houve grande variagdo no espectro

desse material quando comparado as NG reutilizadas. (Figura 18).
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Figura 18: Espectro Raman das NG para reuso

O fato de ndo haver modificacdo no espectro demostra sua estabilidade
estrutural apés aplicacdo como adsorvente. Percebeu-se apenas um pequeno
aumento no pico D, que pode indicar um leve aumento no niumero de defeitos.

Na Figura 20 est4 mostrado o espectro Raman para o Oxido de Grafeno:



70
Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Eveline Haiana Costa de Oliveira

1,04 1581

0.8
— GO

0,6

1348

0.4 4 2D
2713

Intensidade (u.a)

0,2 H

0,0 4

' T . T ; T . T . T . T J 1
200 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
cm’’

Figura 19: Espectro Raman Oxido de Grafeno

Para materiais oxidados, o proeminente pico D (pequeno no grafeno XxGnP® )
é atribuido & presenca de vibracdes de carbono sp® no plano grafitico basal. Varias
formas de defeitos, que podem incluir acidos carboxilicos residuais, epdxis ou
cetonas, podem causar distor¢des da rede, aumentando a intensidade da banda D.
A intensidade do pico 2D com respeito aos picos D e G é muito pequena,
provavelmente devido ao distarbio estrutural discutido. A auséncia de qualquer
ombro proeminente no pico 2D, além de uma pequena mudanca para comprimento
de onda mais baixos em comparacdo com a amostra das NG, indica que somente
pouguissimas camadas de grafeno (6xido) estdo presentes na solucdo (FERRARI et
al., 2006; YANG et al., 2013).

Na Figura 20 estd mostrado o0 espectro Raman para o 6xido de grafeno

reduzido:
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Figura 20: Espectro Raman Oxido de Grafeno Reduzido

Para o grafeno reduzido, percebe-se um aumento ainda maior na intensidade
do pico D, provavelmente devido ao ataque quimico durante o processo de reducao.
Devido a baixa intensidade e amplitude, sé é possivel identificar tracos do pico 2D.
Tais espectros, estdo em conformidade com pesquisas recentes que listam o
espectro Raman para grafite/ grafeno, dependendo da via de sintese do grafeno
(GHISLANDI et al., 2015).

4.1.5 Microscopia Eletrénica de Transmissédo - TEM

As imagens de TEM mostram que as nanofolhas de grafeno XGNP® estéao,
em sua grande maioria, empilhadas ou dobradas umas sobre as outras. As
dimensdes da area lateral (didmetro médio) das amostras analisadas (~20) variam
em torno de 1-2 um. Essas medidas estdo bem abaixo dos 25 um especificados na

ficha técnica. Na Figura 22 é possivel observar a morfologia do material.
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Figura 21: Imagem de TEM, mostrando algumas nanofolhas de grafeno empilhadas.
As escalas correspondem & 0.5 pm.

As morfologias para o Oxido de Grafeno estéo ilustradas na Figura 23 (a,b):

s i

iura 22 :Image de Microscopa Eletronica de Transmissao: (a, b) Oxido de grafeno

(GO)

Observa-se que o O6xido de grafeno apresentou a morfologia de folhas finas

com aparéncia rugosa e/ou com dobras.

As morfologias para o 0xido de grafeno reduzido estdo ilustradas na Figura
26 (a,b)
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o>

>

Flgura”'2‘3; Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao: (é, b) Oxido de grafeno
reduzido (RGO).

&

Foi possivel verificar que, apos a reducao do 6xido de grafeno, a superficie
das folhas demostram estar ainda mais enrugadas (similar a uma folha de papel
amassada), apesar de ainda possuir varios graus de transparéncia. As dimensdes
da éarea lateral (diametro médio) das amostras analisadas variam em torno de 1-2

um.

4.1.6 Microscopia de forga atdmica (AFM)

Por intermédio das andlises de AFM, foi possivel estimar se a espessura
média corresponde ao indicado pelo fornecedor. Muitas amostras apresentaram
residuos externos na superficie ou estavam muito aglomeradas, o que inviabiliza a
sensivel andlise topografica por AFM. Todavia, algumas poucas amostras de
nanofolhas esfoliadas que foram encontradas apresentaram uma espessura menor
de 10 nm, conforme indicado na analise de perfil (Figura 25 c) da Figura 25 a. Essas
amostras apresentaram uma estrutura de folhas dobradas ou enrugadas, como se
vé pelos picos da analise de perfil (Figura 25 c).
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Figura 24: Analise de AFM, mostrando (a equerda) a imagem topografica de duas
nanofolhas de grafeno isoladas. A direita é possivel ver o perfil de espessura apresentado
ao longo da linha 1.

A maioria das amostras, no entanto, apresentou espessura superior a 20 nm
em algumas regides, conforme indicado na analise de perfil (Figura 25 d) da Figura
25 b. Nesta imagem € possivel ver claramente que as nanofolhas estdo empilhadas
em varias camadas, dependendo da regido de andlise. Tecnicamente, podem ser
mais bem caracterizadas como nanofolhas de grafite, devido ao grande namero de
camadas (>20) de grafeno empilhadas umas sobre as outras. Foi possivel visualizar
também que as amostras ndo apresentavam areas laterais superiores a 5 pm?

confirmando as informacdes obtidas por MET.

4.1.7 Estudo da area superficial especifica

A area superficial foi avaliada pelo modelo de Brunauer-Emmett-Teller (BET),
enguanto o tamanho de poros e o volume de poros, para as amostras das NG, foram
estimados com a teoria de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

A é&rea superficial, avaliada pelo modelo de Brunauer-Emmett—Teller (BET)

apresentou um valor de 118,19 + 0.36 m2.g™. Estes valores estédo acima dos obtidos
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por Li et al. (2013) e Farghali et al. (2013), que obtiveram 32,0 e 40,6 m%g*
respectivamente. Na figura 25 pode-se observar que o comportamento das
isotermas de adsorcédo-desorcdo obtidas para as nanofolhas de grafite XxGnP® estéo
simulares aos resultados obtidos por Ossonon e Belanger (2017), que observaram
que a isoterma de adsorcdo para o grafeno € caracterizada por um aumento de
volume relativamente pequeno a uma pressao relativa baixa, seguida por um platd
inclinado. Observou-se ainda que esta forma da isoterma é também semelhante as
dos carvdes ativados de baixa area superficial, investigados por Toupin e Balnager
(2008).

N&o foi observada histerese, a qual poderia indicar uma condensacao capilar.
O resultado era esperado, uma vez que o material ndo é poroso, formado apenas
por nanofolhas, muitas vezes sobrepostas, formando blocos de algumas dezenas de

camadas.
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Figura 25 — Isoterma de adsorcéo das nanofolhas de grafite xGnP® e em escala
reduzida a isoterma para o grafite expandido obtida por Ossonon e Belanger (2017).

A isoterma apresenta-se como tipo Il, de acordo com a classificagao IUPAC,
que é caracteristico de material macroporoso. Esta macroporosidade pode ser

interpretada pelo equipamento como o0 espaco entre as nanofolhas de grafite. O
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volume acumulativo de poros (com didmetro entre 17 A e 3000 A) na adsorcéo,
calculado pelo método BJH, foi de 0,173 cm3/g. O didametro médio dos poros na

adsorcao foi calculado em 51,7 A.

4.2. ADSORCAO DOS CORANTES

Com a finalidade de avaliar o processo de adsorcédo dos corantes avaliados
nesta pesquisa nos nanomateriais de grafite (NG e no GO e RGO) inicialmente
estdo apresentados os efeitos da influéncia do pH na capacidade adsortiva maxima,
seguida a avaliacdo das condicdes de trabalho obtidas por intermédio de um
planejamento experimental. De posse dos valores do planejamento experimental,
estdo mostradas as avaliacdes dos estudos de equilibrio, termodindmico e cinética
para os corantes nas NG. O préximo passo foi a realizacdo dos ensaios de equilibrio
para os corantes no GO e no RGO que foram avaliados nas condi¢des ja otimizadas

preliminarmente para a adsor¢cao dos corantes e nas NG.

4.2.1 Efeito dainfluéncia do pH

A remocéao dos corantes pelas NG foi avaliada por intermédio do efeito do pH
e da concentracao inicial da solugéo. Observa-se que a variagcado do pH apresentou
efeito significativo sobre a remoc¢éo dos corantes (Figura 27). Os resultados, para
todos os corantes estudados, indicam uma diminuicdo da eficiéncia de remo¢ao com
o aumento do pH até um valor minimo, a partir do qual os valores passam a
aumentar novamente. Entretanto, para valores mais baixos de pH, verificou-se que a

remocao foi maior.
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Figura 26: Efeito da influéncia do pH sobre a adsorgdo dos corantes Drimarem Azul
Marinho CL-R p (DR), Vermelho Direto 80 (VD), Chrysophenine (CH) e Eosina Amarela (EA)
pelo nanomaterial de grafite — nanofolhas de grafeno xGnP nas seguintes condi¢cfes: c=50
mg.L, m=0,05 g e a=150 rpm . 28 a) em termos de quantidade maxima adsorvida e 28 b)

em termos de percentual removido.

Carvalho et al. (2016) obtiveram resultados similares e associaram esse tipo
de comportamento ao carater anibnico dos corantes, uma vez que interagem de
forma acentuada com os grupos de carga negativa da superficie das NG, por
intermédio de forcas de van der Waals, comportamento também observados nos
resultados obtidos por Ramesha et al, 2011. Considerando a tendéncia de maior
remocao em valores menores de pH e o carater anidnico dos corantes, foi escolhido
o pH de 3,5 para as avaliacbes seguintes, sendo também esse um valor
representativo pois € um valor proximo do pH observado dos efluentes oriundos da
industria téxtil. Em corantes catidnicos a remocao foi favorecida com o aumento do
pH para o GO (MORADI et al., 2015).

4.2.2 Avaliacao das condi¢des de trabalho

Foi realizado o estudo do planejamento fatorial com objetivo de avaliar o

processo adsortivo dos nanomateriais em contato com 0s corantes, por meio da



78
Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Eveline Haiana Costa de Oliveira

determinacdo das condi¢cdes Otimas do processo, avaliando a relacdo dos efeitos
principais sobre a variavel resposta (capacidade de adsor¢cdo). Os valores
experimentais obtidos estéo listados nas Tabelas dos Apéndices 1 a 4. A partir dos
resultados obtidos, foi possivel realizar uma anélise de variancia (ANOVA),
utilizando-se o software Statistica© 13.0, sendo tal andlise um dos métodos
utilizados para determinar os coeficientes para o modelo estatistico do planejamento
fatorial, bem como verificar os efeitos significativos das variaveis e as interacdes

entre elas na resposta de interesse.

4.2.2.1 Planejamento fatorial para o corante Drimarem Azul CL -R

Uma forma de apresentar os resultados obtidos quanto aos efeitos
significativos é por meio do grafico de efeitos padronizados, ou seja, o gréfico de

Pareto, conforme ilustrado na Figura 27.

T T
'
'

(2)Concentragdo (mg.L™") /% 81,5645

(1)Massa (g) //// -57.5183

172 /// -30,1615

(3)Tempo (min) 2574589
2%3 2,143093
1*3 -?;589?1
17273 -5158215
pI:=E}5

Efeito padronizado estimado
Figura 27: Diagrama de Pareto para andalise dos parametros que influenciam a adsorcao do
corante Drimarem Azul Marinho CL-R p em NG.

Pode-se observar a partir do diagrama que tanto a concentracdo inicial de
corante quanto a massa do adsorvente influenciam na remocédo de cor do efluente
téxtil sintético por adsor¢cdo mostrado na resposta da capacidade maxima adsortiva.
Assim, pode-se verificar uma influéncia positiva a medida que se aumenta a

hY

concentracdo do corante, e negativa, a medida que se aumenta a massa,
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comprovando que em condicbes de menores massas e maiores concentragdes
obtém-se valores mais elevados da quantidade maxima adsorvida. Pode-se verificar
que a influéncia do tempo ndo foi significativa, observacdo comprovada pela
interacdo entre o tempo e a massa, e entre o tempo e a concentracdo. O efeito
também pode ser observado nas superficies de resposta apresentadas na Figura 28,
bec.
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Figura 28: Superficie de resposta da quantidade
adsorvida para a relacdo entre massa e concentracao
(a), tempo e concentracdo (b) e, tempo e massa (c)
para o corante VD. Erro puro 0,1208.



81
Tese de Doutorado — DEQ — UFPE — Eveline Haiana Costa de Oliveira

Da superficie de resposta mostrada na Figura 28a verifica-se que em
condi¢cdes de menores massas e maiores concentragbes os melhores valores da
guantidade adsortiva foram obtidos. Ja para a interacao entre concentracéo e tempo
verifica-se a partir da Figura 28b que o tempo nao influenciou enquanto que em
maiores concentracdes foram obtidos os melhores valores da variavel de resposta.
Da Figura 28C verifica-se que em menores valores de massa os melhores valores
de g foram obtidos mas o tempo nao influenciou. O modelo empirico proposto pelo
modelo no qual se pode estimar a previsdo da resposta da quantidade adsortiva

maxima estudada esté representado na Equacéo 17:
Om = 10,776 -9,99m (g) + 14,17 C(mg.L™") + 0,44t (min) — 5,24*m (g) * C (mg.L™)
(17)

A qualidade do ajuste dos modelos pode ser avaliada por intermédio do
grafico dos valores observados experimentalmente versus os valores previstos para

a variavel de resposta gm, a Figura 29 mostra a representacdo para o modelo

proposto para o corante DA:

30

25

20 +

Valores previstos

5 0 5 10 15 20 25 30
Valores observados
Figura 29: Valores previstos versus valores observados para o corante VD

Conforme pode ser observado na Figura 29 o ajuste foi satisfatorio, com valor
de coeficiente de correlacdo de R? = 0,9976, considerando uma significancia de 5%.
Dessa forma o modelo representa a resposta da quantidade adsortiva dentro das

condi¢cbes operacionais estudadas.
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O gréfico da Figura 30 ilustra de forma simplificada a representacdo dos

valores obtidos para os valores otimizados com as respectivas barras de erro:
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Figura 30: Capacidade adsortiva relativa a massa das NG com a

variagdo no tempo

A partir da Figura 30 é possivel visualizar os resultados mostrados nas

respostas do planejamento experimental de forma simplificada mostrando que o

tempo néo influenciou na respostada quantidade adsorvida para o corante DA e que

as melhores respostas foram obtidas para os menores valores da massa do

adsorvente.

4.2.2.2 Planejamento fatorial para o corante Vermelho Direto 80

Da igual maneira como foi avaliado o corante DA também avaliou-se a

capacidade maxima adsortiva para o corante VD. A Figura 31 mostra o grafico de

Pareto para a adsorgéo do corante VD nas NG.
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Figura 31: Diagrama de Pareto para Andlise dos Parametros que Influenciam a
adsorc¢ao do corante Vermelho Direto 80

No gréfico de Pareto para o corante VD, mostrado na Figura 31, pode-se
observar que nem todas as variaveis influenciam na resposta da capacidade maxima
adsortiva. Mas, pode-se verificar uma influéncia negativa, a medida que se aumenta
a massa, e positiva, a medida que se aumenta a concentragcdo do corante,
comprovando que em condicfes de menores massas e maiores concentracdes
obtém-se valores mais elevados da quantidade maxima adsorvida o tempo nédo

influenciou.

As superficies de resposta com a confirmacédo dos valores obtidos pelo

grafico de Pareto estdo mostradas na Figura 32.
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Figura 32: Superficie de resposta para a relacdo entre concentracdo e massa (a), tempo e
massa (b) e concentracdo e tempo (c¢) para o corante VD. Erro puro 0,7255.
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Na Figura 32 pode ser verificado que nas regides mais vermelhas acontece a
condicdo na qual ocorre a maior remocao de cor. Foi verificado que para a menor
massa de adsorvente (0,01 g), e para a maior concentracao inicial do corante, maior
serd a percentagem de remocéao, confirmando o resultado verificado no Diagrama de
Pareto.

A Equacdo 18 apresenta o modelo empirico com o0s parametros

estatisticamente significativos obtido pela regresséo linear dos dados experimentais:

Qm = 17,96 — 19,02 m (g)+16,68 C (mg.L™") + 0,94 t (min)-6,099 m(g)*C (mg.L™)
(18)

A Figura 33 mostra o gréfico dos valores previstos versus valores

experimentais:

Valores previstos

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Valnre= nheerradns

Figura 33: Valores previstos versus valores observados para o corante VD

A qualidade do ajuste dos modelos esta mostrada no grafico dos valores

observados experimentalmente versus o0s valores previstos para a variavel de
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resposta (q), mostrando que os valores estao dentro do erro experimental (PASSARI
et al., 2011).

Pode-se observar que o grafico dos valores previstos versus valores
observados mostra uma boa relacdo entre os valores experimentais e aqueles
previstos pelos modelos empiricos, (R? = 0,9524, Rajust = 0,9247) e Erro puro 0,7255,
comprovando a representatividade do modelo.

O gréfico da Figura 34 mostra de forma simplificada a representacao dos

valores obtidos para os valores otimizados com as respectivas barras de erro:

Capacidade adsortiva relativa a massa das NG com a variagdo no
tempo e C=100 mg. L-1
45 39,80 40,33
40 - I
35 -
% ;g i H2h
*E'_ 20 - 14,75 15,15 6h
15 ~
10 -
5 -
O .
0,01g 02g
Massa (g)

Figura 34: Valores ilustrativos para o corante VD capacidade de
adsorcéo dos corantes nas NG

Por meio da Figura 34 verifica-se claramente que o tempo nao influenciou na
variavel da quantidade adsortiva méxima. Sendo menores massas, Mmaxima

concentracdo e menores tempos 0os melhores valores para as condi¢des de trabalho.

4.2.2.3 Planejamento experimental para o corante Chrysophenine

Também foi realizado planejamento experimental para o corante CH. A Figura

35 ilustra o Diagrama de Pareto para as variaveis que influenciam no processo:
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Efeito padronizado estimado (Valor absoluto)

Figura 35: Diagrama de Pareto para Analise dos Parametros que Influenciam a adsorcéo
do corante CH.

Foi verificado que as variaveis que mais influenciaram no processo foram a
concentracdo seguida da massa que apresentou uma influéncia negativa. As
interacbes entre a concentracdo, a massa e entre concentragdo massa e tempo
também influenciaram. Todas as outras interacdes nao foram significativas. A
Equacdo 19 descreve o modelo empirico obtido nas condigcbes operacionais

estudadas.
qm =15,04 — 11,30 m(g)+ 16,12 C (mg.L™)—2,02 m(g)*C (mg.L™") — 0,59 t (min)
+ 0,80 m(g)*C (mg.L™H)*t(min). (19)
As superficies de resposta com a confirmacdo dos valores obtidos pelo

grafico de Pareto estdo mostradas nas Figuras 36a, 36b e 36c.
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Figura 36: Superficie de resposta da quantidade adsorvida para a relacdo entre tempo e
concentracao (a), concentracdo e massa (b), e massa e tempo (c) para o corante CH
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A Figura 37 mostra a relacdo entre os valores previstos e os valores

observados indicando a confiabilidade dos modelos.

Valores previstos X valores observados
Fatorial 2°; Erro Puro=0,0527727
Variagéo da Capacidade de Adsorcdo: g (mg.g™)

Valores previstos

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
Valores observados

Figura 37: Valores previstos versus valores observados parao corante CH

Verifica-se que o ajuste foi satisfatério. Considerando uma significancia de
5%, o fator de ajuste foi de R? = 0,992 e o Erro puro de 0,2659 dentro das faixas
avaliadas.

A Figura 38 mostra os valores relativas a capacidades maximas adsortivas

das NG em relacédo ao tempo para o corante CH com as respectivas barras de erro.

Capacidade adsortiva relativa a massa das NG com a variacio no
tempo e C=50mg. L-1
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Figura 38: Valores ilustrativos para o corante CH capacidade de adsorcédo dos
corantes nas NG
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4.2.2.4 Planejamento experimental fatorial para o corante Eosina Amarela -
EA

Das informacdes obtidas a partir do Diagrama de Pareto, Figura 39, verifica-

se que as variaveis que influenciaram no processo foram a massa e a concentracao.

(3)Tempo (min) -8_28658

p=.05

Figura 39: Diagrama de Pareto para Andlise dos Parametros que
Influenciam a adsorcdo do corante EA

A massa influenciou negativamente e foi a variavel mais significativa. A
concentracdo influenciou positivamente indicando que em maiores concentracfes a
resposta da quantidade adsorvida foi melhor. Os resultados mostram que em
maiores massas, menor tempo e maior concentracdo foram obtidas as melhores

respostas das capacidades maximas adsortivas.
Na Equacéao 20 esta descrito o modelo empirico obtido:
am =39,56 — 88,95 m(g)+ 84,03 C (mg.L™")-76,13 m(g)*C (mg.L™) (20)

As superficies de resposta, mostradas na Figura 40, confirmam os resultados

mostrados no Diagrama de Pareto.
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Figura 40: Superficie de resposta da quantidade adsorvida para a relacdo entre tempo e

concentracao (a), concentracdo e massa (b), e massa e tempo (c) para o corante EA
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A Figura 41 mostra a relagdo entre os valores previstos e os valores
observados indicando a confiabilidade do modelo para os ajustes feitos para o

corante EA

Valores previstos

-20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Valores observados

Figura 41: Valores previstos versus valores observados
para o corante EA

Pode-se observar que o grafico dos valores previstos versus valores
observados mostra uma aceitavel relacao entre os valores experimentais e aqueles
previstos pelos modelos empiricos, (R? = 0,9253, Rajust = 0,8817) e Erro puro 2,4182,
mostrando a representatividade do modelo.

Dos resultados obtidos no planejamento experimental verificou-se que as
melhores condicBes de trabalho sdo obtidas em massas menores e maiores

concentracdes. A variacdo no tempo néo foi representativa.

A Figura 42 mostra de forma simplificada a representacéo dos valores obtidos

para os valores otimizados com as respectivas barras de erro.
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Capacidade adsortiva relativa a massa das NG com a variacio no
tempo eC =100 mg. L-1
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Figura 42: Valores ilustrativos para o corante EA e a capacidade de adsor¢cdo nas
NG

4.2.2.5 Sintese dos resultados obtidos no planejamento experimental

Quanto ao tempo, verificou-se que nao apresentou efeito significativo. Ja para
0S parametros massa e concentracdo, observou-se que, a medida em que se
diminui a massa e aumenta-se a concentragdo dos corantes, aumenta-se a

adsorcao.

Para a massa do adsorvente utilizaram-se 0s menores valores possiveis
(0,019 de grafeno), devido a precisdo da balanca analitica disponivel, verificando-se
uma influéncia contraria (negativa) correspondente ao aumento da massa do
adsorvente. Isso pode ser atribuido a maior iteracéo entre a massa do adsorvente e
do adsorbato, e a tendéncia do grafeno a formar adsorcdo multicamadas
(CARVALHO et al, 2016). O valor da concentracdo de corante de 100 mg.L™ ja é
elevado em comparacdo com os valores geralmente estudados para adsorcao
(variando de 5 mg/L a 50 mg/L) (KIM et al 2015; SHARMA, 2014, PAIVA, 2015;

NEVES, 2015; OLIVEIRA et al, 2016).

Embora a técnica da metodologia de resposta da superficie seja utilizada em
duas etapas distintas, que seriam a modelagem e o deslocamento, repetidas
guantas vezes forem necessarias, até atingir a regido O6tima da superficie

investigada (FILHO, 2012), a modelagem poder realizada para ajustar o modelo aos
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resultados obtidos. Mas no caso dos corantes em estudo, as condigbes de minima
massa e maxima concentracdo ja foram os fatores limitantes, uma vez que estavam
nos limites de precisdo dos equipamentos utilizados (balanca analitica e

espectrofotdmetro).

Os melhores valores obtidos no planejamento experimental estdo resumidos
nas Tabelas 6 e 7, e confirmados pelos resultados dos Diagramas de Pareto, e das

superficies de resposta nos itens 4.2.2.1 ao 4.2.2.4.

Tabela 6 - Parametros obtidos do planejamento fatorial para o corante CH

Parametro Valor Nivel
Massa do adsorvente (g) 0,01 -
Concentracéo do corante (mg.L™) 50 +
Tempo (h) 2 +

Tabela 7 - Parametros obtidos do planejamento fatorial para o corante DA, VD e EA

Parametro Valor Nivel
Massa do adsorvente (g) 0,01 -
Concentracéo do corante (mg.L™) 100 +
Tempo (h) 2 -

4.2.3 Estudo do equilibrio de adsorcéao

O estudo do equilibrio foi realizado para a adsorcdo dos corantes nas
nanofolhas de grafite xGnP® - NG. Para escolher o modelo que melhor se ajusta
aos resultados experimentais obtidos, inicialmente foram tragcados os perfis para a
verificacdo da tendéncia do comportamento das curvas de equilibrio e, em seguida,
0 ajuste dos modelos adequados. Os modelos de equilibrio foram ajustados
empregando um método nao linear, utilizando-se o método iterativo de Levenberg —
Marquardt no software Microcal Origin 2017. Os modelos foram avaliados pelo
método de determinacédo de ajuste R? e da funcéo objetiva F o (LIMA et al, 2007).
Andlise de Variancia ( ANOVA) foi utilizada para avaliar o ajuste do modelo de BET

para os resultados experimentais, segundo o método de Ross e Taguch (2013).
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Para a obtencédo dos dados termodinamicos foi utilizado um ajuste linear da equacao
de Van't Hoff (Equacéo 14), em que os valores de AH e AS foram determinados a
partir da inclinacéo reta de Ln K versus T, considerando-se a relagdo entre AG e a
constante de equilibrio de adsor¢cdo K (MORADI et al, 2015).

4.2.3.1 Estudo do equilibrio de adsorcdo para o Corante Drimarem Azul
Marinho CL-R p

A Figura 43a apresenta as curvas experimentais do equilibrio de adsor¢do do
corante DA sobre as nanofolhas de grafeno xGnP® em sistemas em batelada. O
perfil indicou um comportamento segundo uma isoterma de adsorcao de BET do tipo
IV (BRUNAUER; EMMETT; TELLER, 1938; FOO; HAMEED, 2009), que estabelece
um recobrimento multicamada representado pela equacdo de BET (DO, 1998). A
Figura 43b ilustra 0 modelo matematico aplicado aos dados experimentais.
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Figura 43: Equilibrio termodindmico de adsor¢do para o corante DA, em sistemas em
batelada, sobre as nanofolhas de grafeno xGnP ®. Condi¢bes de operacédo: t.= 120 min,
Maes(g) = 0,01g, agitacdo= 150 rpm, pH 3,5 e T (°C) de 26, 38 e 45. a) valores
experimentais, b) modelo BET Tipo IV

Observa-se que o0 comportamento isotérmico € tipicamente atribuido a
processos de adsorcdo multicamadas (isoterma do tipo 1V), o qual foi observado

para todas as temperaturas avaliadas. Nesse sentido, aplicou-se o modelo de BET
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para a modelagem matemética dos dados de equilibrio nas trés temperaturas

estudadas.

Na Figura 43b, percebe-se que, inicialmente, a baixa concentracdo na fase
liquida, quando Ce < 40 mg. L™, o corante DA cria uma monocamada na superficie
do adsorvente até que todos os locais disponiveis estejam saturados, mostrando um
perfil classico de Langmuir até esse ponto. Contudo, aumentando a concentragcdo de
corante na solugcdo, um ponto de inflexdo na isoterma pode ser observado
mostrando um comportamento da Isoterma de BET do tipo IV (SCHEUFELE et al.,
2016). Resultados semelhantes foram reportados por Carvalho et al., (2016) e Wu et
al., (2014) que estudaram a adsorcéo de corantes téxteis utilizando o nanomateriais
de grafite. Os autores atribuiram o modelo de BET como o que melhor representou

os dados experimentais no equilibrio.

Além disso, a Figura 43b permite analisar a dependéncia da capacidade de
adsorcdo com a temperatura. A baixas temperaturas, a adsor¢cdo multicamada do
corante pelo nanomaterial de grafite € mais significativa. Por outro lado, ao aumentar
a temperatura as curvas mostram diminui¢cdo substancial da capacidade adsortiva,
indicando que a adsor¢cdo multicamada diminui com o aumento da temperatura.
Assim, o processo de adsorcéo do corante DA pelo nanomaterial de grafite envolve
baixas energias de adsorcdo, caracterizando adsorcdo fisica nas condicbes de

operacédo estudadas.

Os resultados indicaram bom ajuste do modelo aos dados experimentais, com
valores de coeficiente de correlacdo de 0,98, considerando um nivel de 95% de
confianga. Os valores dos parametros do modelo obtidos podem ser observados na
Tabela 8.

Tabela 8 - Pardmetros do modelo de equilibrio de adsorcdo para o corante DA

o Parametro R2
Corante T (°C) . K C. n
26 °C 17,07 718,00 334,44 5,8 0,9758
DA 38 °C 12,6 500,93 204,8 4,7 0,9831

45 °C 114 369,38 202,6 3,8 0,9842
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Os resultados obtidos indicaram aumento da quantidade adsorvida na
monocamada (g,,) no sentido da diminuicdo da temperatura, para os valores de

temperaturas avaliados.

A constante de equilibrio de adsor¢éo (K) aumentou no sentido da diminui¢ao
da temperatura de 718 para 26 °C, chegando a 369,38 na temperatura de 45 °C,

indicando que o fenbmeno da adsorcdo € maior que o da dessorcéao.

Considerando o equilibrio de adsorcéo descrito pela isoterma de BET no qual
0 processo de adsorcdo ocorre com a formacdo de multicamadas, € razoavel
considerar que ocorra adsor¢do em duas etapas — a adsorcdo monocamada em
gue o corante é adsorvido diretamente na superficie das NG, seguida da formacéo
das demais camadas de moléculas do corante umas sobre as outras (SCHEUFELE

et al., 2016).

Observando-se a Figura 43b, verifica-se que até a concentracdo de equilibrio
de 40 mg.L™? identifica-se o fendbmeno de adsorcdo monocamada, e a partir dessa
concentracdo as curvas ascendem formando um perfil caracteristico do modelo de
BET Tipo IV. A concentracdo residual maxima no equilibrio (C,,) também aumentou
com a diminuicdo da temperatura. Como os perfis de equilibrio ja indicavam, o
namero de camadas (n) de recobrimento das NG possui tendéncia de recobrimento
limitado pelo ndmero finito de camadas. Esse recobrimento aumentou no sentido da
diminuicdo da temperatura, passando de 5,8, 26 °C para 3,8 em 45 °C. A aplicacéo
do modelo de adsorcdo em multicamadas, por analogia a sua aplica¢cdo na adsorcao
de gases, representou de forma satisfatoria os dados experimentais. A partir dos
parametros estimados, foi possivel avaliar os calores de adsor¢cdo, em comparagao
com aqueles estimados pela aplicacdo de outros modelos que consideram esses

processos operados com recobrimento monocamada.

Os valores de AH e de AS podem ser obtidos pela intercepcao da reta Ln (K)
versus T (SHARMA; SAIKIA; DAS, 2014). Na Figura 44 esta apresentado o0 ajuste
da Equacédo 14 aos dados experimentais de constantes de equilibrio de adsorcao
obtidos para o corante DA:
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Figura 44: Ajuste dos dados experimentais de constante
de equilibrio de adsorcdo para os corantes.
Por intermédio da Figura 44 é possivel verificar o excelente ajuste dos dados
experimentais, obtidos por meio da metodologia de analise de variancia ANOVA,

alcancando-se R? = 0,99 em um erro de 0,000985.

A diminuicdo do AG a medida que a temperatura aumenta € caracteristico de
processos de natureza exotérmica (MORADI et al., 2015). Na Tabela 9, encontram-
se apresentados os valores das grandezas termodinamicas obtidas dos ajustes dos

dados experimentais ao modelo da Equacéo 14.

Tabela 9 — Pardmetros termodindmico do modelo de equilibrio de adsorgcéo para o
corante DA.

Corante T (°C) AH (kJ.mol™)  AS (I.mol*K?)  AG (kJ.mol™)
DA 26 -27,01 -35,85 -15,96
DA 35 -27,01 -35,85 -15,95
DA 45 -27,01 -35,85 -15,07

4.2.3.2 Estudo do equilibrio de adsorcao para o corante Vermelho Direto 80

A Figura 45a apresenta as curvas experimentais do equilibrio de
adsorcao do corante VD e a Figura 45b o ajuste do modelo de adsorcdo sobre as
NG em sistemas em batelada.
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Figura 45: a) Linhas de tendéncias. b) Modelo BET Tipo Il para o equilibrio de adsorcdo do
corante Vermelho Direto 80 sobre as nanofolhas de grafeno xGnP® em sistemas em
batelada. Condicbes de operacdo: m= 0,01 g; V= 100 mL; Ci = 5-100 mg L™, 150 rpm; t.=
360min; pH 3,5

E possivel observar-se a partir da Figura 45 que os dados experimentais se
ajustaram satisfatoriamente ao modelo de BET Tipo Il. Os resultados indicaram bom
ajuste do modelo aos dados experimentais, com valores de coeficiente de correlagao
de 0,99, considerando um nivel de 95% de confianca. Os valores dos parametros do

modelo obtidos podem ser observados na Tabela 10:

Tabela 10: Pardmetros do modelo de equilibrio de adsor¢éo para o corante VD

Corante T (°C) Parametro
Im K [ n R2
Vermelho 26 °C 22 551 589 9,8 0,9945
Direto 38 °C 21 428 381 1,56 0,9925
45 °C 19 330 322 1,16 0,9907

Apesar dos crescentes avangos das ciéncias nos estudos da adsor¢cdo em
fase liquida, a grande maioria dos trabalhos reportam a isoterma de Langmuir como
o modelo mais representativo dos equilibrios. Ademais, poucos sao os trabalhos
encontrados na literatura que tratam do modelo de BET aplicado a sistemas em fase
liguida. Menos ainda quando se tratam de trabalhos especificos sobre remoc¢éo de
corantes por nanomateriais de carbono. A Figura 47 exibe o ajuste dos dados para

0 modelo de Langmuir:
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Figura 47:a) Linhas de tendéncia. B) modelo de Langmuir para o equilibrio de adsor¢ao do
Vermelho Direto 80 sobre nanofolhas de grafeno xGnP® em sistemas em batelada.
Condicdes de operacdo: m= 0,01 g; V= 100 mL; Ci = 5-100 mg L™, 150 rpm; t.= 360min; pH
3,5

Os ajustes dos dados experimentais R= 0,98 para 26 °C, R= 0,97, para 38 °C
e R= 0,95, para 45 °C, mostram que também é possivel ajustar por esse modelo,
razdo pela qual tantos estudos utilizam esse mesmo modelo para explicar o
comportamento da adsor¢cdo de organicos em nanomateriais de grafite (LI et al.,
2013; SHARMA,; SAIKIA; DAS, 2014).

Foi realizado, ainda, um ajuste dos dados experimentais para obtencdo dos
parametros do modelo termodinamico. A Figura 48 ilustra a reta obtida de acordo a

Equacéo 14:
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5,8 H | |
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Figura 48: Ajuste dos dados experimentais de constante
de equilibrio de adsor¢éo para o corante VD, R? = 0,97
erro de 0,00199
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Os valores de AG negativo, nas trés temperaturas avaliadas, indicam que a
adsorcdo € um processo espontaneo. LI et al. (2011) relatam que um AG negativo
significa uma maior forca motriz de adsor¢cdo. Sendo assim, o maior valor da
capacidade de adsorgédo a temperaturas mais baixas indica que a adsorc¢ao foi mais
espontanea a baixas temperaturas. Os valores negativos de AH indicam que o
processo € de natureza exotérmica. Os valores negativos de AS, por sua vez,
indicam uma diminuicdo da aleatoriedade da interface do adsorvente/solucao
durante a adsorcédo do corante VD pelas NG. Os parametros obtidos estéo listados
na Tabela 11.

Tabela 11 - Parametros termodindmico do modelo de equilibrio de adsorgéo para o corante
VD.

Corante T (°C) AH (kJ.mol™)  AS O.mol*.KY)  AG (kJ.mol™)
28 -20,71 -16,65 -15,74
VD 35 -20,71 -16,65 -15,54
45 -20,71 -16,65 -15,42

4.2.3.3 Estudo do equilibrio de adsor¢éo para o Corante Chrysophenine

Na Figura 49a estdo mostradas as linhas de tendéncia para o equilibrio de

adsorcao do corante CH nas NG.
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Figura 49: Isotermas de adsorcdo do Chrysophenine sobre nanofolhas de grafeno xGnP®
em sistemas em batelada. Condi¢des de operagéo: m= 0,01 g; V=100 mL; Ci =5-100 mg L
! 150 rpm; t.= 120min; pH 3,5. a),Linhas de tendéncia b) Modelo -BET Tipo II.
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As isotermas de adsorcao do CH pelas NG sob diferentes temperaturas estédo
representadas pela Figura 49b. Observa-se que os perfis experimentais de
concentracdo sdo semelhantes a isoterma do tipo Il, e que a adsorcao é favorecida
no sentido da diminuicdo da temperatura, ou seja, em temperaturas mais baixas,
foram obtidos os melhores valores de q.

A isoterma correspondente a 26°C mostra a remoc¢&do maxima do corante de
30 mg.g™’. No entanto, na temperatura de 45 °C, a méaxima remocao foi de apenas
10 mg.g* nas mesmas condicdes de operacdo estudadas. O comportamento
exotérmico apresentado corresponde a adsorcao fisica, a qual ocorre sob liberacao
de energia ou com baixas energias envolvidas no processo, em geral, abaixo de 10
kcal.mol* (DO NASCIMENTO et al, 2014). Resultados semelhantes foram
reportados por Wu et al.,, (2014) ao avaliarem a adsorcdo do corante de azul
metileno por um nanomaterial de grafite, o 6xido de grafeno (GO). Os autores
também tiveram seus dados experimentais ajustados ao modelo de BET. Os

parametros de ajuste do modelo para o corante CH estao listados na Tabela 12:

Tabela 12 - Parametros do modelo de equilibrio de adsor¢éo para o corante CH

o Parametro R2
Corante T (°C) . K C. n
26 °C 19 296 296 35 0,9908
CH 38°C 15 24,8 113 17 0,9773
45 °C 11 24,1 105 9 0,9718

ApoOs o estudo do equilibrio de adsor¢éo os valores de AH, AS e AG foram
calculados a partir da inclinacdo da reta obtida de acordo com a Equacao 14. A reta

estd ilustrada na Figura 50.
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Figura 50: Ajuste dos dados experimentais de constante de
equilibrio de adsorcao para o corante CH, R?= 0,84 erro 0,62493

Os valores obtidos para AH, AS e AG encontram-se listados na Tabela 13.

Tabela 13 - Parametros termodindmico do modelo de equilibrio de adsorgéo para o corante
CH.

Corante T (°C) AH (kJ.mol™)  AS (3.mol* K"  AG (kJ.mol™)
26 1111 -325.9 -13,66
CH 35 1111 -325,9 -9,74
45 1111 -325,9 -7,46

Os valores negativos de AH indicam a natureza exotérmica da adsorcdo do
corante CH sobre a superficie das NG, indicando, além da adsorcdo fisica, a
natureza essencialmente eletrostatica da interacdo do corante com a superficie
adsorvente. Os valores negativos de entropia indicam uma diminuicdo da
aleatoriedade da interface do adsorvente/solucdo durante a adsorgéo do corante CH
pelo nanomaterial de grafite. Os valores negativos da energia livre de Gibs foram
negativos confirmando que a adsorcdo do corante foi espontdnea e
termodinamicamente favoravel (KONICKI et al.,, 2015), sugerindo, ainda, que a

adsorcao foi mais espontanea em temperaturas mais baixas.

4.2.3.4 Estudo do equilibrio de adsorgao para o Corante Eosina Amarela
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A Figura 51 a mostra as linhas de tendéncia para a adsor¢édo do corante EA
nas NG e a Figura 51 b mostra o ajuste dos dados obtidos a Isoterma de BET Tipo
Il.
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Figura 51: Equilibrio de adsorcéo da Eosina sobre nanofolhas de grafeno xGnP® em
sistemas em batelada. Condi¢des de operacdo: m= 0,01 g; V= 100 mL; Ci = 5-100 mg L™,
150 rpm; te= 120min; pH 3,5. a) Linhas de tendéncia b) Modelo -BET Tipo II-

Observa-se que na regido de baixa concentracdo (Ce <60 mg. L™) forma
incialmente um perfil classico de Langmuir mas ao se aumentar a concentracdo do
corante é observado um ponto de inflexdo na isoterma e esse aumento indica que o
mecanismo muda pra um passo de adsor¢cdo na multicamada (SCHEUFELE et al.,
2016). Além disso, observa-se que em baixas temperaturas a adsorcdo foi mais

acentuada indicando adsorcéo fisica.

Os valores dos valores estimados para o modelo de BET aplicado para as

isotermas do coratante EA estao listados na Tabela 14.

Tabela 14 - Parametros do modelo de equilibrio de adsorcao para o corante EA

o Parametro R2
Corante T (°C) 0 K C. n
26 66,0 10,49 186 50,27 0,9534
EA 38 65 8,93 172 40,13 0,9621

45 50,7 7,8 164,4 35,10 0,9432
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A Figura 52 apresenta a reta obtida do ajuste dos dados experimentais a partir da

Equacéo 14:
= |EA
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X
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Figura 52: Ajuste dos dados experimentais de constante de
equilibrio de adsorgéo para o corante EA, R?= 0,99 erro 0,00011.

A Tabela 15 apresenta os parametros termodinamicos realizados para a

adsorcéo do corante EA em grafeno xGnP®.

Tabela 15: Grandezas termodinamicas obtidas do ajuste dos dados experimentais de
constante de equilibrio de adsorcéo para o corante EA .

Corante T (°C) AH (k.mol™)  AS (3.mol*.K?Y  AG (kd.mol™)
26 -12,089 -20,83 -5,90
EA 35 -12,089 -20,83 -5,61
45 -12,089 -20,83 -5,46

Os valores de negativos de AG, AH e AS confirmam que a adsorc¢ao foi um
processo espontaneo e exotérmico sendo que a mais favoravel em baixas

temperaturas.

4.2.4 Estudo cinético de adsorc¢éo

O estudo cinético de adsorgcédo solido-fluido permitiu avaliar o processo
adsortivo em regime transiente, ou seja, em condicdo em que ainda ndo ocorreu o
equilibrio, durante o qual se desenvolveram os perfis de concentracdo do soluto

atraves do filme da interface solido-fluido e no interior das particulas do adsorvente.
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Os perfis foram ajustados aos modelos cinéticos de PPO e PSO por intermédio de
um ajuste ndo linear calculado, utilizando o método iterativo de Levenberg —

Marquardt no software Microcal Origin 2017.

4.2.3.1 Corante Drimarem Azul Marinho CL-R p - DA

A cinética de adsorcdo para o corante DA foi investigada de acordo com 0s

modelos PPO e PSO, conforme mostra a Figura 53a e 53b.
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Figura 53: Modelo Cinético PPO e PSO para o corante DA nas seguintes condi¢des de
operacdo: Ci=100mg.L™", pH=3,5, v=100 mL, pH 3,5

O modelo cinético que melhor se ajustou aos dados experimentas foi o PSO
com 0s seguintes parametros: constante cinética de K = 0,08492 + 0,01614 g.mg’
! mint e R? = 0,97992, enquanto que o modelo PPO ordem apresentou R? = 0,95232
e K = 0,84189 + 0,15713 min™. O ajuste dos dados experimentais pelo modelo
cinético PSO é comum em estudos envolvendo nanomateriais de grafite. Diversos
autores tém encontrado o suporte dos dados experimentais utilizando esses
modelos. Wu et al., (2014) avaliando a adsor¢do do azul de metileno por 6xido de
grafeno tiveram seus dados cinéticos melhor representados pelo modelo de PSO
cuja constante cinética K foi de 0,00034 g.mg™*.min* e um ajuste de R? 0,999. Um
recente trabalho desenvolvido por Moradi et al., (2015), que estudou a adsorcao de
corantes catidnicos por 6xido de grafeno e por grafeno, reportaram que a cinética de

adsorcao também foi melhor ajustada pelo modelo de pseudossegunda ordem. Os
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valores da constante cinética de adsor¢cédo para os sistemas entre nanomateriais de

grafite e corantes variaram entre 0,0018 a 0,03826 mg.g™*.min™.

4.2.3.2 Corante Vermelho Direto 80 - VD

A Figura 54 ilustra o ajuste dos dados experimentais da cinética de adsorcao
do corante VD sobre a superficie das NG. A Figura 54 a apresenta o modelo de PPO
54 b o modelo de PSO.
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Figura 54: Modelo Cinético PPO e PSO para o corante DA em Ci = 100 mg.L™, pH =
3,5, v=100 mL, pH 3,5

E possivel observar que nos primeiros 50 minutos ocorreu uma rapida
evolucdo da curva cinética e que a partir desse instante iniciou-se o equilibrio. Em
aproximadamente 120 minutos foi estabelecido o equilibrio de adsor¢céo do corante
VD sobre as NG. O modelo que melhor representou os dados experimentais foi o de
pseudossegunda ordem com a constante cinética K = 0,08492 + 0,01614 g.mg™*.min"
! e R? = 0,97992. Enquanto que o modelo pseudoprimeira ordem apresentou 0s
seguintes valores R*=0,95232 e K= 0,84189 + 0,15713 min’. Resultados
semelhantes foram reportados por Moradi et al. (2015) ao estudarem a adsorcao de
dois corantes vermelhos em grafenos e Oxidos de grafeno. Todas as cinéticas
apresentadas pelos autores indicaram que modelo PSO melhor descreveu a

evolucdo da adsor¢céo com o tempo.
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4.2.3.3 Corante Chrysophenine - CH

As Figuras 55 a e b mostram a estimativa de quantidade de corante adsorvido
de acordo com o modelo cinético da pseudoprimeira ordem e pseudossegunda

ordem.
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Figura 55: Modelo Cinético PPO e PSO para o corante CH em Ci = 100 mg.L™, pH = 3,5,
v= 100 mL, pH 3,5
O estabelecimento do equilibrio de adsor¢cao ocorreu apds cerca de 120 min.

A concentracdo de corante foi reduzida ao equilibrio nestas condi¢cdes. Os
resultados do modelo cinético para o0 modelo PSO para os dados experimentais
mostraram o valor do coeficiente de correlacdo 0,87 e p-valor de 0,9237, indicando
gue este € o melhor modelo para ajustar os dados cinéticos experimentais para o
sistema CH/grafeno. O coeficiente de transferéncia de massa da PSO foi k =
0,04583+ 0, 000453 g. mg™*.min™*. Para o modelo PPO obteve-se R = 0,75892 e K
= 0,43481+ 0,10079 min™.

4.2.3.4 Corante Eosina Amarela
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As Figuras 56a e 56b mostram a estimativa de quantidade de corante

adsorvido de acordo com o modelo cinético da pseudoprimeira ordem e

pseudossegunda ordem.

* dados experimentais
modelo FRO

200 4

150

@)

100 o

g(mgg’

gimag )

200

100 o

L dados experimentais
modele PS5O

(b)

50 <

y T T T |
50 2 s0 100 150 200 250 300 350 400 -50 [ 50 100 150 200 250 300 350 400

t {min}

Figura 56: Modelo Cinético PPO e PSO para o corante EA em Ci = 100 mg/L, pH = 3,5,
v= 100 ml

Os resultados do modelo cinético para o modelo PSO para os dados
experimentais mostraram o valor do coeficiente de correlacdo R? de 0,87 e p-valor
de 0,9337, indicando que este € o melhor modelo para ajustar os dados cinéticos
experimentais para o sistema EA/grafeno. O coeficiente de transferéncia de massa
da PSO foi k = 0,00172 + 0,00038 g.mg™*.min™.

Kim et al., 2015, avaliando a cinética do corante vermelho &cido 1 em o6xido
de grafeno reduzido, obtiveram resultados semelhantes. O modelo que melhor
ajustou aos dados experimentais foi o de PSO apresentando R? de 0,998 e K de
0,0004 g.mg*.min" e afirmaram que o modelo PSO é geralmente empregado para a

cinética de adsorcao de materiais a base de carbono.

4.2.5 Interagdo entre os corantes e a superficie do grafeno

Alguns estudos reportam que as superficies de nanofolhas de grafeno
interagem com moléculas ndo polares através de seu plano basal por intermédio de

interacdes do tipo -1 ou por interagdes hidrofébicas (CARVALHO et al 2016).
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Geralmente as interac6es do tipo -1 ocorrem entre superficies em contato com

moléculas por quando expostas por um longo tempo (CAO et al , 2011).

Neste estudo, pode-se inferir que as interacdes interfaciais do tipo TI-T1
ocorrem entre 0s anéis aromaticos presentes na estrutura dos corantes DA, VD, CH
e EA e aqueles presentes nas NG, o adsorvente. Essa hipotese mostra-se evidente,
pois as interagdes do tipo -1 referem-se a forgas de atragdo entre sistemas sem
interacbes covalentes. Os resultados podem ser explicados por intermédio das

interacdes entre a superficie do adsorvente e as moléculas do adsorbato.

A Figura 57 mostra uma proposta de representacao dessa interacdo para 0s

corantes DA e VD.

Figura 57: Desenho proposto mostrando a interagéo entre o corante DA (a) e o corante VD
(b) com a superficie do grafeno

Ja a Figura 58 ilustra a proposta de representacdo dessa interacado para 0s

corantes CH e EA.
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Figura 58: Desenho proposto mostrando a interagdo entre o corante CH e a superficie do
grafeno (a) e o corante EA (b) com a superficie do grafeno

Devido a estrutura molecular diferente dos corantes, o que resulta na
interacdo Tr-m distinta com o plano basal das NG com corantes avaliados
apresentaram comportamentos diferentes sendo que alguns deles apresentaram um

recobrimento maior do nimero de camadas.

A superficie grafeno é capaz de adsorver moléculas ndo polares no seu plano
basal por meio de empilhamento -11 ou interac6es hidrofébicas (CAO et al., 2011,
ZU; HAN, 2009;). Geralmente, as interagdes -1 de empilhamento sao realizadas
por um solvente de mistura de dois componentes, por algum tempo, o que permite
contato total destes dois componentes (GRIMME, 2008). Neste sistema de agua /
corante / NG , interagdes interfaciais, empilhamento -1 entre grafeno e os anéis
aromaticos de corantes pode ocorrer interagao 11, ou empilhamento 1-11. Apesar do
grande interesse tedrico e experimental, ndo existe uma descricdo unificada de
quais os fatores que contribuem para as interagdes do tipo -1, Grimme (2008)

recomenda o uso do termo com cautela.

Para sistemas que tenham dez &tomos de carbono ou menos, ha pouca
evidéncia tedrica para um papel especial dos orbitais 1. Esta visdo é apoiada por
dados experimentais de mudanca de fase de hidrocarbonetos, e até casos extremos,
tais como empilhamento intramolecular -1 em ciclofanos (GRIMME, 2008). Assim,
o termo " -1 empilhamento " ou interagcdes -1 deve ser usado para descrever

uma interacdo geométrica entre o namomaterial adsorvente e as moléculas do
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adsorvato. Como j& mencionado, alguns estudos relataram que o grafeno é capaz
de adsorver estruturas ndo polares no seu plano basal por meio de empilhamento 17-

T ou de interacdes hidrofdbicas..

4.2.6 — Ensaios de equilibrio de adsor¢do do Corante Drimarem azul
Marinho CR-L com o 6xido de grafeno e com o Oxido de grafeno reduzido
sintetizados

Para os materiais sintetizados néao foi realizado estudos preliminares nem
planejamento experimental uma vez que segundo dados da literatura apresentam
comportamento similares as NG avaliadas (KIM et al., 2013; RAMESHA et al., 2011).

A Figura 59 a e a Figura 59 b ilustra o ajuste do modelo aos pontos
experimentais para corante DA em GO e em RGO.

RGO

T
0 20 40 60 80 100 T y T y y T
0 20 40 60 80 100
C (mg.L™")

C(mg.L™h

Figura 59: Equilibrio de adsorcao para Modelo BET tipo Il para a adsorgéo sobre o 6xido de
grafeno - GO e 6xido de grafeno reduzido - RGO em sistemas em batelada. Condi¢es de
operacdo: m= 0,01 g; V=100 mL; Ci = 5-100 mg L? 150 rpm; te= 120min; pH 3,5

Percebe-se pela linha de tendéncia que os dados experimentais

seguem o comportamento do modelo de BET tipo Il.
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Observa-se que a capacidade adsortiva maxima do RGO para as moléculas
do Corante DA foi maior do que para o GO. Contrariamente ao observado neste
estudo, Moradi et al. (2015) estudando dois corantes catiénicos concluiram que a
remocao de moléculas catidnicas foi mais intensa para o GO do que para o RGO.
Esses resultados indicam que para os corantes anionicos os maiores valores da
capacidade adsortiva em RGO (carregado positivamente) sdo devido as
caracteristicas do corante, que por ser carregado negativamente, facilita a interacéo
entre as fases. Por outro lado, para corantes catibnicos os melhores valores da
capacidade adsortiva foram observados para adsorcdo em GO (MORADI et al.,
2015; RONG et al., 2015).

4.2.7 - Ensaios experimentais com reuso das NG e para o corante DA.

Sabe-se que a estabilidade do material e que a habilidade do adsorvente se
regenerar durante o processo de adsorcdo sdo um fator crucial para aplicacées no
tratamento de efluentes contendo corantes de aguas residuais (RONG et al., 2015;
ZHUANG et al., 2016). Ciclos repetidos de adsorgéo foram realizados para verificar a
capacidade de regeneracdo do adsorvente. A Figura 61 ilustra a quantidade

adsorvida por quatro ciclos de reutilizacdo das NG.

30+

25

T

T T
0 10 20 30 40 50 60 7O &80 90 100

C(mgL™"
Figura 60: Representacdo da quantidade adsorvida apos quatro
ciclos de utilizactes das NG.
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Verifica-se que que apesar de néo se ter realizado nenhuma funcionalizacdo
no adsorvente para reutilizacdo apds o processo de adsorcdo, os decréscimos
meédios dos valores das capacidades maximas foram apenas de 74% do primeiro
para o segundo ciclo, enquanto que de 68% do segundo para o terceiro ciclo e de
64% do terceiro para o quarto ciclo. Zhuang et al. (2016), avaliando o potencial de
reuso do adsorvente formado pelo nanocompdésito de grafeno/alginato utilizado para
a remocao do corante azul de metileno, concluiu que apesar de a capacidade de
adsorcao reduzir ligeiramente com os ciclos, o0 material se tratava de um adsorvente

facilmente regeneravel.

Zhang et al. (2016) estudando a adsor¢cdo no y-Fe,O3 verificaram que foi
possivel recuperar o adsorvente. Estudaram seis ciclos consecutivos e concluiram
gue o material apresentou uma boa capacidade de reciclagem, quando empregado
para a remocdo do corante azul de metileno, gracas a sua estabilidade quimica.
Pode-se inferir, baseando-se nos dados obtidos da caracterizacdo das NG utilizadas
neste estudo, que o material apresentou estabilidade quimica apdés ser utilizado para

adsorcao

Figura 62a mostra as linhas de tendéncia para os modelos de equilibrio apés

a realizacdo dos ensaios experimentais com o adsorvente reutilizado.

30~
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Figura 61: Linhas de tendéncia para o modelo de equilibrio para as diversas
utilizagbes das nanofolhas de grafeno xGnP

O
Os parametros 6bitos por intermédio do ajuste experimental do modelo de BET tipo
IV estdo mostrados na Tabela 16.
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Tabela 16: Pardmetros do modelo de equilibrio para os sucessivas utilizacdes das NG.

Parametro R2
uso . X C. "
1° 17,07 718 335 5,8 0,9757
20 11,65 579 404 4,15 0,9856
30 8,44 415 318 3,7 0,9392
40 5,56 370 488 3,23 0,9833

4.2.8 - Aplicabilidade do material

Mais que pesquisa e inovagdo, destaca-se a importancia do ponto de vista
ambiental, o que é especialmente relevante em se tratando de fabricantes de
produtos feitos de derivados organicos complexos e pouco conhecidos, cujo
consumo indiscriminado tem agravado alteracdes nas reservas hidricas do planeta.
Nesse sentido, a utilizacdo do grafeno nos processos de adsor¢cdo nao interfere
efetivamente na qualidade do meio ambiente, uma vez que, além de o grafeno poder
ser recuperado, quantidades muito pequenas desse nanomaterial sdo necessarias —
menos de 15 g de grafeno foram utilizados neste trabalho, incluindo a amostra para
caracterizacédo e 12,4 g para experimentos em um volume de efluente sintético de
30.000 mL, que foram recuperados apés a utilizagdo —, contribuindo, assim, para a

sustentabilidade do planeta.

Além disso pode-se destacar a viabilidade econémica. Considerando o valor
pago pelo grafeno comercial ($10 por 100g), foi necessario um investimento de
cerca de $2 proporcionalmente ao preco da massa do grafeno comercial utilizado na
realizacdo dos experimentos deste trabalho. Esses valores séo pequenos inclusive
gquando comparados aos custos de estudos realizados com carvao ativado
comercial, pois, das diversas empresas que comercializam carvao ativado, o preco
de 1.000 g custa, de acordo com as especificacdes, entre $30 a $500, e as massas
necessarias para a remediacdo dos efluentes sdo muito grandes quando
comparadas com as massas do grafeno. Cita-se a pesquisa realizada por Neves
(2015), em que se avaliou a adsor¢ao de carvao ativado para a remoc¢ao de cor do
efluente sintético do corante Remazol Black B. Nessa pesquisa foram utilizados 10 g
de carvdo ativado comercial para cada batelada de 0,5 L a 5 mg.L?, ap6s a

otimizacao do planejamento experimental (10 g, 20g,e30gempH=2e T =60 °C),
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resultando em uma necessidade na faixa de 1.000 g de adsorvente para a
realizacdo de todos os experimentos.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
5.1 CONCLUSOES

Os corantes téxteis anionicos (DA, VD, CH, EA), utilizados comercialmente
para coloragdo na industria téxtil, foram satisfatoriamente removidos por adsorcéo
por intermédio das NG nas condicdes de operacdo estudadas (Ci = 100 mg.L™,
velocidade de agitacdo de 150 rpm, massa de adsorvente = 0,01g, pH =3,5), valores
previamente obtidos por intermédio de estudos preliminares e por planejamento

fatorial 23.

Foi confirmado que em valores de pH menores (meio acido) a remoc¢édo dos
corantes estudados aumenta significativamente. Em razdo da natureza quimica dos
corantes selecionados, todos de carater aniénico, os resultados mostraram que o pH
do meio que mais favoreceu a remocdo desses pelas NG foi acido (pH 3,5),
podendo indicar que interacBes entre os corantes e as superficies das NG foram
favorecidas pela afinidade entre as estruturas aniénicas dos corantes e a superficie
das NG carregada positivamente, no pH abaixo do seu pHy,, que foi calculado no
valor aproximado de 3,8. Em solucdo de pH &cido, o corante (anidnico) exibiu
repulsdo ao meio liquido e, consequentemente, uma maior afinidade as NG,
permitindo uma melhor fixacdo. As melhores capacidades de remog¢ao ocorreram em
pH baixo (~ 3,5), menor massa (0,01 g) e concentracdo do corante inicial elevada
(100 mg.L™"). Demostrando que foram necessarias massas de adsorvente muito
pequenas para tratar concentracdes elevadas.

Os resultados indicaram um comportamento de adsor¢cdo multicamada, em
gue duas etapas do processo foram claramente identificadas. A primeira, a adsorcéo
na monocamada, cujo perfil se assemelha ao modelo de Langmuir e a segunda
etapa a adsorcdo multicamada devido a altas concentracbes de corantes, cujas

moléculas se sobrepdem umas sobre as outras

Os dados obtidos dos estudos de equilibrio de adsor¢édo dos corantes DA,
VD, CH e EA pelas NG nas apontaram para isotermas caracteristicas do modelo de
Brunauer Emmet Teller (BET), que representa o comportamento de revestimento
multicamadas. Baseado no modelo fenomenoldgico para adsor¢gdo multicamada em

fase liquida em sistemas em batelada, este trabalho considerou que os mecanismos
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da adsorgdo dos corantes estudados sobre o nanomaterial de grafite puderam ser
avaliados sob a luz do modelo de BET.

Os dados do corante DA ajustaram-se melhor ao modelo de BET tipo 1V,
apresentando uma capacidade de adsorcdo na monocamada de 17,7 mg.g™, um

namero de camadas de 5,8 e constante de equilibrio K=718.

Para os corantes VD, CH e EA foram ajustados pelo modelo de BET Tipo I,
com 0s seguintes valores para a capacidade maxima de adsor¢cdo ha monocamada:
22 mg.g* para o corante VD nimero de camadas de 9,8 (g = 215,6 mg.g™) e
K=551, para o o corante CH 19 mg.g™, um nimero de camadas de 35 ( ge =665
mg.g') e K=296 e finalmente para o corante EA um K = 10,49 e um ndmero de
camadas de 50,27 e g= 66 mg.g™ na monocamada (qe = 3317,8 mg.g™) , todos os
corantes em T= 26 °C. Conforme indicado o corante EA, dentre 0os quatro corantes
avaliados, foi 0 que apresentou uma maior afinidade com as NG, consequentemente

apresentou os maiores valores da capacidade adsortiva maxima.

O estudo da adsorcéo ao longo do tempo foi avaliado por intermédio de dois
modelos cinéticos: o de pseudoprimeira ordem e o de pseudossegunda ordem. O
modelo pseudossegunda ordem foi o que melhor se ajustou para todos os corantes,
apresentando as seguintes constantes cinéticas: de 0,008492 s-1 para DA; 0,0165
s-1 para VD; 0,04583 s-1 para CH ; e 0,00172 s-1 para EA..

Os estudos de equilibrio termodinamico do presente pesquisa, nas trés
temperaturas estudadas, apresentaram as maiores capacidades de adsorcdo nas
temperaturas mais baixas apresentando os seguintes valores em 26°C: para o
corante DA — AH = -27,01 KJ.mol™"; AS = -35,85 J.mol™. K, AG= -15,89 KJ.mol™* -
Corante VD — AH = -20,71 KJ.mol™"; AS = -16,65 J.mol™. K*, AG= -15,74 KJ.mol™* —
Corante CH — AH =-111,10 KJ.mol™; AS = -325,9 J.mol™. K*, AG= -13,656 KJ.mol™*
— Corante EA — AH = -12,089 KJ.mol™; AS = -20,83 J.mol™. K*, AG= -5,9 KJ.mol™ —
e o valor negativo da entalpia sugere que o processo foi de natureza exotérmica
para todos os corantes avaliados. Além disso, os dados de entropia mostraram a
ocorréncia de uma diminuicdo da desordem na interface solido-solucdo, durante a
adsorcao no sistema. Sendo assim, os valores negativos da energia livre de Gibbs
indicaram que o processo de adsorcdo em NG para os corantes avaliados é
espontaneo e que tende a ser mais favoravel a medida que a temperatura diminui.

Devido a natureza exotérmica de todos 0s sistemas representados pelas entalpias
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de adsorcao negativas em todos os sistemas pode-se afirmar que o processo se deu

espontaneamente caracterizando fenédmeno tipico de adsorcao fisica.

As NG utilizadas foram reutilizadas para a realizacdo de novos ensaios de
equilibrio com o corante DA, obtendo-se na monocamada q = 17 mg.g’ e 5,8
camadas, q = 11,6 mg.g™ e 4,15 camadas, q = 8,44 mg.g™" e 3,7 camadas e q = 5,26
mg.g* e , do primeiro ao quarto ciclo de utilizacdo respectivamente, apesar de a
capacidade de adsorcdo reduzir com os ciclos, o material € um adsorvente

facilmente regeneravel e passivel de aplicacdo de outras funcionalizagdes.

O GO e o0 RGO sintetizados foram avaliados como adsorventes, obtendo-se
para 0 GO na monocamada q = 13,4 mg.g™ e para o RGO q = 23,4 mg.g™.

Os resultados mostraram a aplicabilidade do material estudado, contribuindo
para o equilibrio sustentavel do planeta. Indicaram a eficiéncia na utilizacdo, em
guantidades extremamente pequenas, dos nanomateriais de grafite (NG, GO e
RGO) para o tratamento de aguas residuais contendo corantes téxteis aniénicos.
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5.2 PERSPECTIVAS
Sugestdes para estudos futuros:

e Avaliar diferentes rotas de obteng¢ao do grafeno;

e Avaliar a reutilizacdo do grafeno para os corantes EA, VD e DR;

e Avaliar a adsor¢cdo multicomponente para os corantes estudados nesta
pesquisa nas NG;

e Aplicar os nanomateriais (NG, GO e o RGO ) em um efluente real.

¢ Avaliar funcionalizagdes das NG na adsorgao;

¢ Avaliar funcionalizacdes para o reuso das NG;

¢ Imobilizar grafeno em espumas para avaliagdo da adsorgdo em colunas

de leito fixo;

¢ Avaliar a adsorgao de outros organicos nos nanomateriais de grafite.
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Apéndice 1. Matriz de planejamento fatorial 23 para o corante DA

i C di1 0P Omedio  desvio
Ensaio m@) g1y '™ mggl (mgg?) (mg.g?) medio
1 001() 5() 20 56 6.7 615  +055
2 001() 5() 6(+) 63 6,32 631  +0,01
3 001() 100(+) 2() 254 24.9 251  +025
4 001() 100(+) 6(+) 266 256 251 05
5  020(+) 5() 2() 147 1,47 1,47 0
6 020(+) 5() 6(+) 147 1,47 1,47 0
7 020(+) 100(+) 2() 10724 9,84 10,04  +0.2
8 0,20(+) 100(+) 6(+) 10,71 10,75 10,73 + 0,02
9  0105(0) 50(0) 4(0) 9,89 0.7 981  +0095
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Apéndice 2: Matriz de planejamento fatorial 23 para o corante VD

i C Ok d:2 Omeédio desvio
Ensaio Mm@  mg1t '™ (mgg? (mgig? (mg.g?) medio
1 00l() 5() 2() 17,2 1486 16,03 1,17
2 001() 5() 6(+) 195 18,1 18,8 0,7
3 00l() 100(+) 2() 391 40,5 39,8 0,7
4  001() 100(+) 6(+) 398 40,85 40,325 0,525
5 020+ 5() 2() 411 4,8 4,455 0,345
6 020(+) 5() 6(+) 416 4,9 4,53 0,37
7  020(+) 100(+) 2() 14,55 14,93 1474 0,19
8  020(+) 100(+) 6(+) 16,16 14,13 15145 1,015
9  0,125(0) 50(0) 4(0) 12,3 12,7 12,5 0,2
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Apéndice 3: Matriz de planejamento fatorial 23 para o corante CH

, C d1 g2 Omedio  desvio
Ensalo M@ mgY) '™ mgg? (mg.g?) (mg.g?) médio
1 001() 5() 2() 111 10,6 10,85 0,25
2 001() 5() 6() 127 11 11,85 0,85
3 001() 50(+) 2() 305 30,4 30,45 0,05
4  001() 50(+) 6(+) 286 28,8 28,7 0,1
5 020(+) 5() 2() 207 2,07 2,07 0
6 020(+) 5() 6() 207 2,07 2,07 0
7 0,20(+) 50(+) 2() 1595 16,09 16,02 0,07
8 020(+) 50(+) 6(+) 17,23 15,65 16,44 0,79
9 0,125(0) 25(0) 4(0) 1565 17,23 16,44 0,79
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Apéndice 4: Matriz de planejamento fatorial 23 para o corante EA

i C Ok d:2 Omeédio desvio

Ensaio Mm@  mg1t '™ (mgg? (mgig? (mg.g?) medio
1 001() 5() 2() 127 11,85 12,275 0,425
2 001() 5() 6(+) 1445 14,6 14,525 0,075
3 0,01() 100(+) 2() 1525 175 163,75 11,25
4 0,01() 100 (+) 6(+) 179 184 181,5 2,5
5 020(+) 5() 2() 051 0,49 0,5 0,01
6 020(+) 5() 6(+) 065 0,78 0,715 0,065
7 020(+) 100(+) 2() 573 5,57 5,65 0,08
8  020(+) 100(+) 6(+) 9,42 9,42 9,42 0
9  0,125(0) 50(0) 4(0) 1,38 1,38 1,38 0
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Anexo la: Ficha técnica das nanofolhas de grafite XxGnP®

$XG sciences

THE MATERIAL DIFFERENCE

‘.
e

.. TECHNICAL DATA SHEET,

xGnP® Graphene Nanoplatelets

A unique carbon nonomaternial with multifunctional properties

xGnP® Graphene Nanoplatelets are ultrathin particles of graphite that can also be thought of as short
stacks of graphene sheets made through a proprietary manufacturing process. We produce several
grades and sizes with thickness ranging from 1 to 20 nanometers and width ranging from 1 to S0
microns.

The unigue size and platelet morphology of xGnP® Graphene Nanoplatelets makes these particles
especially effective at providing barrier properties, while their pure graphitic composition makes them
excellent electrical and thermal conductors. Unlike many other additives, xGnP® Graphene Nano-
platelets can improve mechanical properties such as stiffness, strength, and surface hardness of the
matrix material.

xGnP® Graphene Nanoplatelets are compatible with almost all polymers, and can be an active ingre-
dient in inks or coatings as well as an excellent additive to platics of all types. Our unique manufactur-
ing processes are non-oxidizing, so our material has a pristine graphitic surface of sp2 carbon mol-
ecules that makes it especially suitable for applications requiring high electrical or thermal conductivity.

Available as bulk powder or in dispersions: Potential applications include:
xGnP® buk dry powder = Ultracapacitor electrodes
» Grade C = Anode materials for lithium-ion batteries
» Grade H = Conductive additive for battery electrodes
- Grade M = Electrically conductive inks
xGnP® dispersions = Themally conductive films and coatings
- Aqueous - Additive for lightweight composites
- IPA = Films or coatings for EMI shielding
- Organic solvents » Substrate for chemical and biochemical sensors
- Resins and custom - Bamrier material for packaging
= Additive for super-strong concrete
www_xgsciences.com = Additive for metal-matrix composites

Phone: +01.517.703.1110
Fax: +01.517.703.1113
Email: info@xgeciences.com

© 2013 XG Saences, Inc. All nghts reserved. WWW_XGSCIENCES._Com eB
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Anexo 1b: Ficha técnica das nanofolhas de grafite xGnP®

{_

XGnP® Grade M Product Characteristics

XxGnPE Graphene Nanoplatelets are unique nanoparicles consisting of short stacks of graphene
sheets having a platelet shape. Grade M particles have an average thickness of approximately 6 to 8
nanometers and a typical surface area of 120 to 150 m?'g. Grade M iz available with average particle
diameters of 5, 15 or 25 microns.

Characteristics of Bulk Powder

17
Appearance Black granulas
I
; L =
i Ity fi
§ Bulk Density 0.03-0.1 gfac
: L -
- A Owygen Content <1%
ar T T T 1
S Em e e e s e Residual Acid Content <05 with
Parallel to Surface Perpendicular to Surface
Dansit -
ansly 23
Earb-unﬂgmt w005
Tharmal Conductivity 3000 &
(] :
ﬁml&xﬁmﬁﬂi’ 4-5 x 104 05- 1.0 x 109
Tensia Modulus 1.000 MHA
(=] :
Tensia Strangth
ans f:h: ot 5 WA
Electrical Conductivity w w
Faimj

NG Scionces baliaves tha information in this technical data shest to ba accurats at publication. NG Scienoes doas not assums ary obligation or ligbility for tha
infoemation in this bechnical data sheat. Mo wamanties are given. All implied warranties of fitness for a partioular purposs are sxpressly excluded. Mo freedom
from infingemant of any patent owned by XiG Scences or other is to be infared. NG Soences encourages its customiars to raview thair manufacharing procassas
and applications for xGnP* from the standpoint of uman haaith and environmental quality to ensuro that this material i not utilizod in ways that it is not
intended or tested. Product literatune and safety data shaats showuld be consulted priar to uss.

Floase contact X5 Sdences or wisit www.xgscionces.com for the most current technical informration.
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