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RESUMO

A presenca de corantes em efluentes téxteis industriais tem se tornado um grave problema devido
aos seus efeitos nocivos ao meio ambiente e a salde humana. Varios processos vém sendo
estudados para remover corantes de ambientes aquaticos, sendo a adsor¢cdo um dos métodos
considerados mais promissores para o tratamento de aguas e efluentes, pois combina baixo custo
e alta eficiéncia. Neste contexto, o grafeno e seus nano materiais foram estabelecidos como
materiais-chave para a remog¢do de contaminantes em meio aquoso, principalmente devido a sua
elevada area superficial tedrica, boa estabilidade e baixa densidade. O objetivo deste trabalho
consiste em obter, analisar e comparar diferentes amostras de 6xido de grafeno (OG), focando na
aplicacdo do OG como adsorvente para a remocao de contaminantes em meio aquoso. A etapa de
producdo foi feita utilizando planejamento experimental como ferramenta para analisar
modificacdes sistematicas no método de Hummers modificado. Durante a etapa de producao de
OG, foram avaliados os efeitos de diferentes tempos de sonicagéo e de reacgdo, na qualidade do
produto obtido para a aplicacdo em adsorcdo, onde a principal resposta analisada foi o percentual
de remocéo do corante Azul de Metileno (AM). Nesta etapa, as melhores condigdes observadas
para a producdo do material foram com 3 horas de reacdo e sem banho ultrassdnico, onde se
obteve percentual de remocéao do corante acima de 99% para concentracdo inicial de AM de 100
mg.L™. Viu-se também que tanto o banho ultrassdnico quanto o aumento no tempo de reacéo
apresentaram efeito negativo sob a producdo do OG, para esta aplicacdo especifica. Em seguida,
foi possivel obter indicios da presenca do OG nas melhores amostras produzidas pela
determinacdo de Ponto de Carga Zero, varredura na regido do UV-visivel, analise de Difracdo de
Raios X e espectroscopia Raman. De acordo com os melhores resultados do planejamento, foi
feita a avaliacdo da remocdo do corante AM em meio aquoso, através de estudos de pH,
equilibrio de adsorcéo e cinética. Constatou-se que o melhor pH para adsorcdo esta entre 5-6, as
capacidades maximas adsortivas previstas pelo modelo de Langmuir s&o 365,14 mg.g™ (amostra
0G0123) e 504,77 mg.g™* (amostra OG0125), tendo os dados melhor se ajustado ao modelo de
Temkin. O equilibrio foi atingido rapidamente em menos de 20 minutos. Por fim, fez-se a
avaliacdo da remocdo de cor e turbidez de um efluente téxtil real, utilizando o tratamento por
adsorcdo com as amostras de OG. Neste caso, foram feitos estudo de massa, pH e cinética e as
melhores condigdes foram 30 mL de efluente para 1 mL de OG, 1 hora de adsor¢éo, sem corre¢ao
de pH. Em seguida foi feito estudo do tempo de decantacdo do adsorvente apOs a adsorcao.
Observou-se que os volumes dos decantados se estabilizavam em cerca de 30 min. Ao final, foi
feita a comparacdo dos parametros obtidos para o efluente bruto e o tratado via adsor¢do com
OG. Os percentuais de remogéo de cor ficaram acima de 75%, os de turbidez e DQO em torno de
90% e 60%, respectivamente.

Palavras-chave: Oxido de grafeno. Nanomateriais. Azul de metileno. Tratamento de efluentes.
Planejamento experimental.



ABSTRACT

The presence of dyes in industrial textile effluents has become a serious problem due to its
harmful effects on the environment and human health. Several processes have been studied to
remove dyes from aquatic environments, with adsorption being one of the most promising
methods for water and wastewater treatment, since it combines low cost and high efficiency. In
this context, graphene and its nano materials were established as key materials for removal of
contaminants in agqueous medium, mainly due to their high theoretical surface area, good stability
and low density. The aim of this work is to produce, analyze and compare different samples of
graphene oxide (GO), focusing on its application as adsorbent for the removal of contaminants in
aqueous medium. The production step was done using experimental design as a tool to analyze
systematic modifications in Hummers method. During the GO production stage, the effects of
different ultrasonic bath and reaction times on the quality of the product for the application in
adsorption were evaluated, where the main response analyzed was the percentage removal of
Methylene Blue (MB). In this stage, the best conditions observed for the GO production were 3
hours of reaction and no ultrasonic bath. In this case, a percentage removal of MB above 99%
was obtained for the initial concentration of MB equal to 100 mg.L™. It was also observed that
both the ultrasonic bath and the increase in the reaction time have a negative effect under the
productive process of GO, for this specific application. Then, it was possible to obtain evidences
of GO presence in the best samples produced by performing Potential of Zero Charge analysis,
UV-visible region scanning, X-Ray Diffraction analysis and Raman spectroscopy. According to
the best results obtained in the factorial design, studies were carried out regarding the removal of
the MB in aqueous medium, evaluating the influence of pH, adsorption equilibrium and kinetics.
It was found that the best pH for adsorption is between 5-6, the maximum adsorption capacity
predicted by the Langmuir model is 365.14 mg.g™* for sample 0G0123, and 504.77 mg.g™* for
sample OG0125, and the equilibrium data better fitted the Temkin model. The equilibrium can be
reached quickly in less than 20 min of experiment. Finally, the study of colour and turbidity
removal of a real textile effluent, using adsorption with the GO samples was carried out. In this
case, mass, pH and Kinetics were studied, and the best conditions were 30 mL of effluent for 1
mL of GO, 1 hour of adsorption and no pH correction. Then, the adsorbent settling time was
studied after adsorption. It could be seen that the system stabilized in approximately 30 min.
Parameters obtained for the crude effluent and the wastewater treated with GO were compared.
The percentages of colour removal were over 75%; and for turbidity and COD removal, they
were approximately 90% and 60%, respectively.

Keywords: Graphene oxide. Nanomaterials. Methylene blue. Wastewater treatment.
Experimental design.
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1 INTRODUCAO

A poluicdo dos aquiferos subterraneos e de aguas superficiais tem se tornado um dos mais
graves problemas ambientais. As industrias de fabricacdo e processamento téxteis consomem
elevados volumes de &gua, gerando uma quantidade alarmante de efluentes ricos em corantes.
Devido ao seu elevado volume de descarga e composicdo complexa e recalcitrante, o efluente
téxtil foi classificado como o mais poluente dentre todos os outros efluentes industriais
(BANERJEE et al., 2015). Em meio a todos os varios contaminantes quimicos organicos e
inorganicos, os pigmentos coloridos sdo considerados os poluentes de maior preocupacao devido
a sua visibilidade a olho nu, bem como a sua natureza téxica (ABER, SHEYDAEI, 2012).

Vaérios destes corantes vém sendo tidos como responsaveis pela destruicdo direta da vida
em corpos aquaticos naturais quando descarregados em efluentes, além do fato de alguns corantes
também apresentarem propriedades cancerigenas e mutagénicas (BANERJEE et al., 2015). Estes
poluentes sdo dificeis de degradar devido a sua complexa estrutura aromatica e origem sintética,
uma vez que a industria requer justamente isso, sua estabilidade. Embora o numero exato de
corantes produzidos no mundo ndo seja conhecido, estimou-se, no inicio desta década, que ja

havia mais de 100 mil corantes comercialmente disponiveis (MAHMOODI et al., 2011).

Nos ultimos anos, em comparagcdo com Seus precursores convencionais como coagulacéo,
floculacdo, biodegradacao, filtracdo de membrana e osmose reversa, etc., 0 processo de adsor¢ao
tem sido bastante utilizado, sendo considerado um dos procedimentos mais eficientes, faceis de
operar e econdmicos quando implementados para tratamento de efluentes industriais contendo
diferentes tipos de corantes. Entre todos os outros adsorventes disponiveis, como argilas e
conchas de moluscos, os materiais a base de carbono ganharam muito significado devido aos
procedimentos de preparacdo que sdo relativamente econd6micos e ndo perigosos, por possuirem
estruturas bem definidas e uniformes, além de apresentarem alta estabilidade mecanica.
(BANERJEE et al., 2015).

Dentre os materiais carbonaceos utilizados como adsorventes, ha inimeros biosorventes
de baixo custo, como a casca de castanha, serragem de bambu, p6é de folha de manga e

adsorventes como o carvao ativado, sendo este Ultimo o mais comumente utilizado. No entanto,
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tais adsorventes podem apresentar baixa reciclabilidade, além da inevitavel adsorcéo de agua (LI
etal., 2014).

O grafeno, um novo material bidimensional derivado do grafite e de espessura atbmica,
apresenta dentre suas inumeras propriedades, area superficial especifica tedrica elevada (~2630
m2.g™) devido & sua estrutura em camadas, podendo assim ser considerado um material promissor
na adsorgdo de contaminantes (YANG et. al., 2012); além deste também apresentar elevado grau
de reciclabilidade.O oOxido de grafeno (OG), por outro lado, apresenta-se como uma forma
oxidada do grafeno, contendo uma variedade de grupos hidroxil, epoxi e carboxil em sua
superficie. Sua natureza hidrofilica, juntamente com densidade de carga negativa elevada
(resultante de seus grupos funcionais portadores de oxigénio), fazem como que o OG seja um
material altamente adequado para adsorcdo de contaminantes em meio aquoso (BANERJEE et
al., 2015).

O objetivo geral proposto neste trabalho é estudar a viabilidade da producdo de nano
materiais de grafeno (mais especificamente do 6xido de grafeno), sob diferentes condicGes de
processamento, visando sua utilizacdo na remoc¢do de contaminantes em meio aquoso. Para a
producdo dos 6xidos de grafeno, utilizando o Método de Hummers modificado, realizou-se um
estudo dos efeitos das varidveis: tempo de reacdo, volume de acido sulfirico e tempo de
ultrassom, na qualidade do 6xido de grafeno obtido, por meio de planejamentos experimentais
fatoriais. A variavel resposta neste caso teve como base 0s percentuais de remocao do corante
Azul de Metileno (AM), obtidos apo6s a realizacdo de ensaios de adsorcdo com o material.
Também foram feitos testes de caracterizacdo para cada material obtido sob as diferentes

condigdes propostas.

Apols a etapa de producdo do Oxido, foi feito o estudo da aplicacdo do material
desenvolvido para a remocao do corante AM em meio aquoso. Para tanto, foram feitas analises
do processo adsortivo por meio da realizacdo de estudos de pH, do equilibrio, e modelagens
matematicas da cinética de adsor¢do. Por fim, os materiais produzidos foram aplicados como
adsorventes na remogdo de contaminantes presentes em uma amostra de efluente téxtil real, onde
foram realizados estudo da dosagem de OG utilizado, bem como influéncia do pH e a cinética do
processo adsortivo.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 A INDUSTRIA TEXTIL

A palavra téxtil significa tecer, a qual foi advinda a partir da palavra latina ‘texere'. A
industria téxtil e de vestimenta é uma das maiores e mais antigas industrias presentes
mundialmente, devido a necessidade humana de vestuario e usos utilitarios variados como, por
exemplo, na decoracdo, area hospitalar, militar, dentre outros. Esta industria tem, portanto, um
significado importante nas dimens@es social, cultural, econémica e politica (FUJITA, JORENTE,
2015).

As atividades da industria téxtil contemplam quatro segmentos de atuacdo que sdo a
fiacdo, tecelagem, malharia e acabamento. As matérias-primas para téxteis podem ser fibras
sintéticas ou naturais, sendo estas ultimas de fontes minerais, animais ou vegetais. As fontes de
fibras vegetais produzem uma grande quantidade de fibras, maior que as obtidas de fontes
animais e minerais (GHALY et al., 2014; VIANA, ROCHA, DE MELO NUNES, 2008).

Quanto a sua classificacdo, a industria téxtil pode ser classificada em trés categorias
principais, com base nos tipos de fibras téxteis que utilizam, sendo elas: fibras de celulose
(algodéo, seda vegetal, linho, rami e canhamo), fibras de proteina (14, caxemira e seda) e fibras

sintéticas (poliéster, nylon, spandex, acetato, acrilico e polipropileno) (GHALY et al., 2014).

J& o processo de producdo pode ser amplamente dividido em duas categorias: 0 processo
de fiacdo (processo seco) e 0 processo Umido, que envolve o uso de corantes. A producdo de
téxteis de algoddo envolve a separacdo das fibras de algoddo, que posteriormente sdo
transformadas em fios e estes fios sdo tecidos em panos. Os tecidos entdo sdo submetidos a varios

processos Umidos e este processo utiliza grande quantidade de agua (GHALY et al., 2014).

A seguir serdo apresentadas, de forma mais detalhada, algumas consideracdes a respeito
do uso de corantes na industria téxtil e como se encontra o cenario atual da indUstria no Brasil e

mais particularmente no estado de Pernambuco.
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2.1.1 O uso de corantes na industria téxctil

Nas industrias téxteis, apds a formacdo do tecido propriamente dito, este segue para a
etapa de beneficiamento, onde séo retiradas todas as impurezas (ceras, graxas, gomas e coloragao
natural) preexistentes ou adquiridas durante a fiacdo; ou vao para o tecimento, onde é realizado o
tingimento ou estampagem do tecido. O tingimento € uma das etapas mais importantes no
processo Umido, que envolve a mudanca da cor do téxtil usando corantes (VIANA, ROCHA, DE
MELO NUNES, 2008).

Durante o tingimento sdo utilizados corantes, que sd&o compostos quimicos organicos que
conseguem absorver a luz visivel seletivamente. Devido a essa propriedade, 0s corantes aparecem
coloridos, e isso se da devido a presenca de grupos cromdforos tais como nitro, nitroso, azo e
carbonila. A cor destes compostos pode ainda ser intensificada e/ou modificada por grupos
auxocromos, como etila, nitro, amino, sulfonico, hidroxila, metoxi, etdxi, cloro e bromo
(MODENES et al., 2011).

Os tipos de corantes e produtos quimicos utilizados durante essa etapa diferem conforme
os tecidos fabricados. Os corantes reativos sdo os corantes de fibras de celulose mais comuns. Por
exemplo, o algoddo, uma das fibras mais utilizadas, é tingido principalmente com corantes
reativos. O algoddo também pode ser tingido com corantes diretos, corantes indigo e corantes de
naftol (GHALY et al., 2014; SOUZA e ROSADO, 2009).

De forma resumida, 0s corantes reativos, corantes diretos, corantes de naftol e corantes
indigo sdo alguns dos corantes utilizados para colorir fibras de celulose. As fibras de proteinas
sdo tingidas com corantes &cidos - corantes azo, de triarilmetano e de antraquinona - e corantes de
lanaina. Outros corantes, como corantes dispersos, corantes basicos e corantes diretos, sdo usados
para colorir fibras sintéticas. Em relacdo aos numeros, o uso mundial de corantes reativos
aumentou de 60.000 toneladas em 1988 para 178.000 toneladas em 2004 (GHALY et al., 2014).
O mercado mundial de corantes diretos para exportacdo e importacdo atingiu 181.998 toneladas
em 2011. De acordo com Ghaly et al. (2014), a producdo mundial anual de corante indigo foi de
80.000 toneladas, enquanto que o mercado global de importacdo e exportacdo de corantes de

naftol foi de cerca de 112 000 toneladas por ano.
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De um modo geral, a indUstria téxtil oferece inUmeros empregos, dentre eles varios que
ndo requerem muitas habilidades especiais, 0 que por sua vez, acaba desempenhando um papel
importante na geracdo de emprego em paises em desenvolvimento, como é o caso do Brasil
(GHALY etal., 2014).

A seguir serd brevemente explanado um pouco a respeito do cenério atual da Indistria

téxtil no pais e também mais precisamente no estado de Pernambuco.

2.1.2 Cenario atual da industria téxtil no Brasil e no estado de Pernambuco

A trajetdria da industria téxtil no Brasil, bem como nos demais paises da Europa, América
do Norte e Asia, tem uma historia de aproximadamente 200 anos, contando com inimeros casos
de sucesso e insucesso em diferentes épocas, de acordo com suas respectivas crises. O setor téxtil
tem grande importancia na economia brasileira, devido ao fato deste ser um forte gerador de
empregos, com grande volume de producdo e crescente nimero de exportacfes nas Ultimas
décadas (FUJITA, JORENTE, 2015).

No ano de 2015, apesar da China aparecer como lider em producdo e exportacdo de
produtos téxteis, o Brasil se destacou como o 5° maior produtor de téxtil do mundo - perdendo
apenas para China, India, Estados Unidos e Paquistio. Esta posi¢do ocupada pelo pais deveu-se
principalmente a sua auto-suficiéncia na producdo de algoddo (FUJITA, JORENTE, 2015).
Mesmo com o pais tendo enfrentado um periodo de recessdo econdmica entre 2016 e 2017,
projecdes recentes da Associacdo Brasileira da Industria Téxtil e de Confec¢do (ABIT) estimam
que a producéo de vestuario no Brasil deva aumentar 2,5%, para 6,05 bilhdes de pecas; e a téxtil
poderé avancar 4%, a 1,84 milhdes de toneladas no ano de 2018 (MELO, 2017).

No Brasil, o estado de Sdo Paulo é atualmente 0 maior produtor de téxteis em todos os
segmentos da cadeia, da fiacdo as confec¢bes (VIANA, ROCHA, DE MELO NUNES, 2008).Na
Regido Nordeste, o principal produtor é o estado de Pernambuco, que ocupa o segundo lugar no
pais. No Pdlo Téxtil de Pernambuco, 77% da sua producdo vem de cidades do agreste
pernambucano, sendo: 38,1% vindo da cidade de Santa Cruz do Capibaribe (lider em producéo
no estado); 24,1% de Caruaru e 14,8% da cidade de Toritama (PIMENTEL, 2017). Todavia, 0

beneficiamento do jeans encontra-se mais concentrado na cidade de Toritama, onde cerca de 80
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indUstrias e tinturarias geram mais de 1.500 postos de trabalho, além de possibilitarem o
desenvolvimento do comércio e turismo local (COSTA, 2008).

No geral, o estado de Pernambuco se encontra em constante expansdo econdmica, onde
diversos setores sdo responsaveis por este crescimento. Dentre eles, o setor téxtil € o que mais se
destaca, ja que este conta com mais de 20 mil empresas que geram ao todo mais de 150 mil
empregos. Como reflexo deste setor, as lavanderias téxteis empregam 1,7 milhdo de pessoas em
todo o pais (LIMA et al., 2016).

No pélo de confeccbes pernambucano, as industrias beneficiam os materiais téxteis,
alterando dentre outras coisas, a cor e a maciez dos tecidos. No geral, as industrias realizam
atividades como alvejamento, tingimento, amaciamento, secagem, centrifugagéo, desengomagem
e acabamento (DA SILVA, DOS SANTQOS, 2007). Tais processos demandam uma grande

guantidade de agua, e consequentemente, favorecem a geracdo de enormes volumes de efluentes.

Por conta dos graves problemas ambientais que podem ser causados, as lavanderias tém
sido alvo de discussdo no governo do estado de Pernambuco, que realiza fiscalizagdes, com a
finalidade de implementar medidas corretivas sobre as lavanderias. As medidas vao desde a
distribuicdo de um Selo Verde, até o veto da instalacdo de novas lavanderias nas cidades do pdlo
téxtil, caso as lavanderias ja instaladas ainda néo estejam devidamente regulamentadas (LIMA et
al., 2016).

Na cidade de Toritama, por exemplo, diferentes volumes de agua advindos de trés fontes
abasteciam as lavanderias da cidade. Essas trés fontes sdo: o rio Capibaribe, pogos (fontes
subterraneas) e veiculos transportadores de agua (COSTA, 2008). Hoje, com o agravamento do

periodo de estiagem, a dependéncia dos caminhdes pipa aumentou.

No geral, estima-se que as empresas utilizem cerca de 117 L de &gua por kg de tecido
processado, onde o consumo de &gua por peca beneficiada varia de 60 a 100 L. Estima-se ainda
que aproximadamente 1 milhdo de pecas passem pelos processos de lavanderia, consumindo em
média 80 milhdes de litros de 4gua, o que pode gerar até 1 milhdo de m® de efluentes por dia. Em
alguns casos, esses efluentes chegam a ser despejados no rio Capibaribe, sem passar por qualquer
tipo de tratamento (DA SILVA, DOS SANTOS, 2007).

Em Toritama, no ano de 2005, 20 lavanderias foram interditadas até que cumprissem um

Termo de Ajustamento de Conduta (TAC). Alguns anos depois, na cidade de Caruaru, apds
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denuncias da populagdo, as lavanderias também foram convidadas a assinarem o TAC, com 0
objetivo que estas cumprissem com ajustamento das condutas ambientais. Neste caso, varios
pontos foram considerados, como a localizacdo das lavanderias em bairros residenciais; a queima
de lenha favorecendo a poluicdo atmosférica; e principalmente a dificuldade de monitoramento
dos efluentes gerados (LIMA et al., 2016).

Frente a esse contexto e também devido ao constante problema de escassez de &gua na
regido do Agreste pernambucano, processos fisicos e quimicos vém sendo utilizados no
tratamento dos efluentes téxteis, de modo que seja possivel a sua reutilizacdo. No geral,
recuperam-se em torno de 50% da &gua para os processos de beneficiamento. O restante da dgua
que ndo é recuperada, na forma de efluente, € entdo tratada e devolvida ao rio Capibaribe, ou
lancada na rede coletora. Ressalta-se que durante o beneficiamento do jeans, efluentes de elevada

carga poluidora e caracteristicas variadas sdo gerados (COSTA, 2008).

Além de estarem presentes diversos compostos organicos, estdo também presentes neste
tipo de efluente gomas, pectina, sabdes e detergentes, corantes, NaOH, carbonatos, sulfetos e
cloretos. Tais efluentes possuem como principais caracteristicas a cor intensa, sendo toxicos a
vida aquaética, reduzindo a quantidade de oxigénio dissolvido nos corpos aquaticos receptores
(ABER, SHEYDAEI, 2012; COSTA, 2008).

Questdes relacionadas ao tratamento de efluentes na industria téxtil especificamente,
focando nas principais formas de tratamento atualmente utilizadas pelas industrias, além das que
mais vem sendo estudadas, serdo apresentadas com mais detalhes e discutidas no item 2.2, a

sequir.

2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES NA INDUSTRIA TEXTIL

Como visto, a descarga de efluentes téxteis em corpos aquaticos tem se tornado um grave
problema sécio-econdmico-ambiental. As principais fontes de efluentes gerados pelas industrias
téxteis sdo originarias das etapas de lavagem, branqueamento de fibras naturais e das etapas de
tingimento e acabamento. Os efluentes de tingimento contém grandes quantidades de varios

produtos quimicos orgéanicos e inorganicos tais como corantes, agentes de colagem e de
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tingimento, que na maioria das vezes sao compostos estaveis e de dificil degradacdo (ABER,
SHEYDAEI, 2012).

Isso ocorre pois, durante os processos de tingimento, nem todos os corantes que Sao
aplicados sobre os tecidos sao fixados, tendo sempre uma por¢éo destes que permanece inalterada
nos tecidos e é lavada. Tais corantes ndo fixados sdo encontrados em concentragdes elevadas nos
efluentes téxteis. A quantidade de 4gua consumida e liberada também varia de acordo com o tipo
de tecido produzido. Logo, os processos realizados nas industrias téxteis produzem grandes
quantidades de residuos solidos e efluentes. Na Tabela 1 sdo apresentadas caracteristicas dos

efluentes de varias operacdes referentes ao processamento téxtil (GHALY et al., 2014).

Tabela 1 - Caracteristicas do efluente téxtil de varias etapas do processamento.

Fonte de geragéo do efluente Parametro
pH DQO (mg O,. L) DBO (mg 0,.L™)

Efluente do processamento

Dimensionamento 58a6,5 10000 a 15000 1700 a 5200
Lavagem 10,0 a 13,0 1200 a 3300 260 a 400
Brangueamento 8,5a9,6 150 a 500 504a 100
Mercerizacao 8,0a10,0 100 a 200 20a50
Tingimento 7,0a10,0 1000 a 3000 400 a 1200
Efluente de lavagem

Apdbs o branqueamento 8,0a9,0 50a 100 10a20
Ap06s 0 enxaguamento acido 6,5a7,6 120 a 250 25a50
Apos o tingimento (lavagem quente) 7,5a85 300 a 500 100 a 200
Apbs o tingimento (lavagem &cido e sabdo) 7,5 a 8,64 50a 100 25a50
Apbs o tingimento (lavagem final) 7,0a78 25a50

Lavagem de impresséo 8,0a9,0 250 a 450 115a150
Lavagem de impresséo rotativa 7,0a8,0 100 a 150 25a50

Adaptado de Ghaly et al.(2014).

Estima-se que, de um modo geral, entre 0,08 e 0,15 m® de 4gua sejam usados para
produzir 1 kg de tecidos. Além disso, cerca de 1000 a 3000 m*® de 4gua sdo liberados apés o
processamento de 12 a 20 toneladas de téxteis por dia. Esses efluentes sdo ricos em corantes e
produtos quimicos, alguns dos quais ndo sdo biodegradaveis e cancerigenos, representando
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grande ameaca a salde e ao meio ambiente, se ndo forem devidamente tratados (GHALY et al.,
2014).

A escolha da tecnologia mais apropriada para o tratamento de um efluente industrial
depende da analise minuciosa do tipo e caracteristicas dos contaminantes presentes, ja que a
maioria dos processos de tratamento € aplicavel para classes especificas de contaminantes. Varios
processos de tratamento primario, secundario e terciario tém sido usados para tratar esses
efluentes. No entanto, tais tratamentos nao tem sido, na maioria das vezes, eficazes na remogéo
de todos os corantes e produtos quimicos utilizados. Assim, além das tecnologias referentes aos
tratamentos convencionais, diferentes tecnologias como processos oxidativos avancados e
processos adsortivos tém sido também empregadas no tratamento de efluentes da industria téxtil
(ABER, SHEYDAEI, 2012; GHALY et al., 2014).

A seguir, serdo apresentadas as principais técnicas que vem sendo utilizadas para o
tratamento de efluentes téxteis, utilizando métodos convencionais de tratamento de efluentes,

bem como também uma alternativa a esses métodos, por meio do uso de processos adsortivos.

2.2.1 Tratamentos convencionais dos efluentes téxteis

Como citado, os métodos de tratamento atuais para efluentes téxteis incluem métodos
fisicos, quimicos e bioldgicos. Véarios processos de tratamento primario, secundario e terciario
tém sido usados para tratar esses efluentes. Estes incluem: floculacdo, coagulacdo, sedimentacéo
simples, lagoas de aeragdo, lodo ativado, filtracdo, osmose reversa e eletrodidlise (ABER,
SHEYDAEI, 2012; SHI, et al., 2014).

No tratamento primario, inicia-se pela remocdo de solidos em suspensdo e materiais
grosseiros, tais como fios, peles, pedagos de tecidos, fibras e trapos, usando grades e/ou telas. Em
seguida, o efluente passa pela sedimentagdo para a remocdo das particulas suspensas menos
grosseiras. A neutralizacédo é feita, em seguida, para reduzir a acidez dos efluentes. O pH entre 5
e 9 é considerado ideal para o processo de tratamento (MIERZWA, HESPANHOL, 2005).

Em seguida, o efluente vai para o estdgio de coagulacdo, com agitacdo intensa para
dispersar o coagulante, e floculagdo, com mistura lenta do efluente, visando a aglomeracgdo de
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particulas pequenas em particulas maiores que possam ser decantadas e removidas como lodo.
Algumas das desvantagens do sistema de coagulacao/floculagdo incluem o risco da criagdo de
zonas mortas, curtos-circuitos (caminhos preferenciais percorridos pelas moléculas do fluido)
além também da formacéao de flocos no sistema ser de dificil controle (CESTARI, et al., 2012;
GHALY etal., 2014; MIERZWA, HESPANHOL, 2005).

O processo de tratamento secundario é realizado principalmente para eliminar a poluicado
dissolvida, com reducdo da cor, Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), hidrocarbonetos e
6leo nos efluentes. A cor é um parametro considerado como primeiro indicativo da contaminacgéo
visivel no efluente. Embora a sua remocdo seja prioritaria, raramente ocorre a completa remocao
dos corantes, resultando consequentemente no descarte dessas substancias em corpos aquéticos.
Durante os processos de tratamento, o ideal é observar se o efluente esta de fato sendo
descolorido, visando a reducdo do impacto sobre os ecossistemas onde este sera descartado
(SOUZA e ROSADO, 2009).

O tratamento secundario geralmente é feito biologicamente usando microorganismos sob
condicdes aerdbicas ou anaerdbicas. As bactérias aerdbias utilizam a matéria organica como fonte
de energia e nutrientes. Eles oxidam a matéria organica dissolvida em CO; e agua e degradam a
matéria organica nitrogenada em aménia, quando em condi¢des anoxicas. As lagoas aeradas,
filtros bioldgicos e os sistemas de lodo ativado (Figura 1) estdo entre 0s processos aerdbicos mais
utilizados no tratamento secundario. O tratamento anaerébico vem sendo mais utilizados nos

ultimos anos, e tem sido usado para estabilizar o lodo aerébio produzido (GHALY et al., 2014).

Figura 1 — Fluxograma de um sistema de tratamento por lodo ativado no

processo de tratamento secundério de efluentes

tratado

Efluente I Clarificador > Efluente

L Tangue aeragdo

Recirculagio de lodo _l
Residuc sdlido
Adaptado de: Ghaly et al. (2014)
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Uma eficiéncia de remoc¢do de DBO de 95% pode ser obtida nesta etapa, entretanto, todo
0 processo acaba sendo bastante demorado. Os lodos formados, como resultado dos processos de
tratamento primario e secundario também representam um grave problema em relacdo ao

gerenciamento e descarte de residuos solidos.

Em relagcdo ao tratamento terciario, existem varias tecnologias utilizadas, incluindo
eletrodialise e osmose reversa. A precipitacdo eletrolitica de efluentes téxteis é o processo de
passagem de corrente elétrica através do efluente usando eletrodos. Como resultado de reac6es
eletroquimicas, os ions metalicos dissolvidos se combinam com particulas finamente dispersas na
solucdo, formando ions metalicos mais pesados que precipitam e podem ser removidos
posteriormente. Uma das desvantagens é a necessidade de um elevado tempo de contato entre o
catodo e o efluente. J& a osmose reversa faz uso de membranas com a capacidade de remover o
conteldo total de sélidos dissolvidos juntamente com ions dos efluentes. Altas concentragdes de
sais nos efluentes podem ser tratadas com membrana de osmose reversa (GHALY et al., 2014).

2.2.2 Tratamento de efluentes téxteis por processos adsortivos

Como mencionado, varios métodos de remocdo de corantes em efluentes téxteis vém
sendo estudados. Entretanto, tais processos variam de acordo com sua eficacia, custos e impactos
ambientais. Entre esses processos, 0 processo de adsorcdo é mais competitivo do que outros
métodos, devido a sua maior facilidade de operacgéo e variedade de aplicacGes, bem como menor

custo de um modo geral (SHI et al., 2014).

O processo de adsor¢do ocorre quando a molécula, geralmente a do contaminante que se
quer remover da fase aquosa, atinge a superficie do material adsorvente e la permanece, seja pela
acao de forcas quimicas e/ou fisicas (MIERZWA; HESPANHOL, 2005). Varios adsorventes,
como fibras vegetais, cascas de frutas, pé de folha de abacaxi, argilas montmorilonitas, carvao
ativado, nanotubos de carbono, grafeno e éxido de grafeno, vém sendo estudados no que diz
respeito a sua aplicacdo como adsorventes para remocao de corantes em meio aquoso (LI et al.,
2013).
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Dentre inUmeros tipos de adsorventes, varios estudos relatam adsor¢do de corantes e
efluentes téxteis em carvao ativado, sendo este um dos adsorventes mais utilizados e amplamente
estudados para tal fim (DAMJANOVIC et al., 2010; HAMEED; RAHMAN, 2008). Isso ocorre,
principalmente, devido ao fato do carvéo ativado apresentar elevada area superficial especifica,
natureza microporosa, baixa densidade, estabilidade quimica, além de elevada capacidade de
adsorcdo, adequacdo para a producdo em larga escala, variedade de formas estruturais e a

capacidade de modificacao das estruturas dos poros (LI et al., 2013).

Entretanto, a utilizacdo de carvdes ativados comerciais eficazes, que empregam como
base materiais de partida como madeira ou carvdo mineral, pode se tornar injustificada para
algumas aplicacfes na area de controle de polui¢do, por apresentar um custo mais elevado
(HAMEED; RAHMAN, 2008).

Os adsorventes feitos a partir de biomassa, por sua vez, tém atraido bastante atencdo nao
sO por conta de suas excelentes propriedades, mas também pela sua biodegradabilidade,
biocompatibilidade e renovabilidade. Entretanto, uma das desvantagens dos bioadsorventes
convencionais estd na dificuldade de separacdo e de recuperacdo. Além disso, suas capacidades
de adsorcdo relativamente baixas em relacdo aos corantes azo limitam a aplicacdo préatica do

bioadsorvente no tratamento de efluentes téxteis (SHI et al., 2014).

Da Silveira Neta et al. (2012) realizaram um estudo utilizando residuos de Mabea
fistulifera Mart como biosorvente para a remocéo dos corantes Reactive Blue 21 e Direct Red 80
em solugdes aquosas e em amostras de efluentes reais fortificados com os corantes. Apesar de no
trabalho ter-se obtido 85 % de remocéo do Reactive Blue e 94 % de remocdo do Direct Red no
efluente fortificado, o tempo de equilibrio da adsorcédo foi de longas 5 horas para o Direct Red e 2
horas para o Reactive Blue, onde se obteve capacidade maxima de adsorcdo para cada um dos

corantes de apenas 4,92 mg.g™ e 11,13 mg.g, respectivamente.

Em outro trabalho, onde se avaliou o potencial da biomassa seca da macrofita aquatica
Egeria densa como adsorvente na remoc¢édo do corante reativo azul 5G, presente em efluentes de
industrias téxteis, os resultados obtidos apresentaram uma capacidade maxima de biossorcéo de
29,12 mg.g-*. Nos testes cinéticos obteve-se uma remogdo do corante reativo com tempo de
equilibrio em torno de 2 horas e porcentagem de remocdo de aproximadamente 95 %
(MODENES et al., 2011). Ja Leal et al. (2010) analisaram o uso do mesocarpo de coco verde
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como adsorvente para remover o corante Remazol Black B. Os resultados dos ensaios de
equilibrio e cinética de adsorcdo indicaram que o equilibrio foi alcangado em 60 minutos de
contato; o modelo de Langmuir foi o que melhor se ajustou aos resultados experimentais,

alcancando uma capacidade maxima de adsorcéo de apenas 2,93 mg.g™.

Por outro lado, tem-se que os nanomateriais de grafeno. Eles sdo materiais carbonaceos
emergentes, onde suas estruturas caracteristicas e propriedades eletrdnicas fazem com que
interajam fortemente com moléculas organicas, através de ligacdes de hidrogénio, empilhamento
n- m, forcas eletrostaticas, forcas de Van der Waals e intera¢fes hidrofobicas. Suas estruturas
nanomeétricas também Ihes conferem algumas vantagens, como taxas de equilibrio réapido, alta
capacidade de adsorcdo e eficAcia em uma ampla faixa de pH (LI et al., 2013; YANG et al.,
2011).

De um modo geral, dentre todas as tecnologias disponiveis, a sor¢do de compostos
organicos tem atraido grande atencdo devido a sua simplicidade e alto nivel de eficacia.
Historicamente, os materiais a base de carbono tém sido amplamente explorados para purificacdo
de &gua. Indo pela premissa da area superficial, entretanto, o grafeno, que teoricamente apresenta
quase duas vezes a area de superficie de carbono ativado, quando bem desenvolvido, pode
fornecer uma alternativa muito melhor para o tratamento de aguas e efluentes (UPADHYAY;
SOIN; ROY, 2014).

Segundo estudos realizados por Gao et al. (2012), o 6xido de grafeno (OG) é um
adsorvente em potencial, eficaz na remocdo de antibidticos de tetraciclina (composto organico
com cadeias aromaticas e grupamentos hidroxilas) em solucdo aquosa. Em seu trabalho, foi
constatado que a tetraciclina se deposita na superficie do 6xido via interagdo m- m e ligacao
catibnica-m, e a capacidade maxima de adsorgdo tedrica obtida, calculada pelo modelo de

Langmuir, foi de 313 mg.g™.

Yang et al. (2011) estudaram o uso do OG para remogdo do corante azul de metileno
(AM) em meio aquoso. Embora o AM né&o seja considerado um corante muito toxico, 0 mesmo
pode causar efeitos nocivos como vomitos, aumento da frequéncia cardiaca, diarréia, ictericia e
necrose tecidual em seres humanos. Em seu trabalho, eles observaram uma enorme capacidade

méxima de adsorcdo de 714 mg.g™. Além disso, para concentracdes iniciais de AM inferiores a
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250 mg.L™, a eficiéncia de remocdo foi superior a 99% e a solucdo pbde ser quase
completamente descolorida.

Nos topicos a seguir, serdo apresentados maiores detalhes a respeito dos principais
métodos de producdo, bem como das principais aplicacdes do grafeno, focando na sua utilizacao

como adsorvente no tratamento de efluentes industriais.
2.3 O GRAFENO E SEUS NANO MATERIAIS

O grafeno pode ser definido como uma rede em 2 dimensdes de atomos de carbono
ligados entre si por ligacdes tipo sp? hibridizadas (Figura 2), apresentando propriedades
eletrnicas, quimicas e mecanicas Unicas (LI et al., 2008; WORSLEY et al., 2010). Tal material

surgiu nos ultimos anos como uma classe de materiais nova e importante.

Estruturalmente, o grafeno é constituido unicamente por &tomos de carbono,
apresentando-se na forma de vértices hexagonais, analogos a estrutura de favos de mel, onde cada
atomo de carbono forma trés ligagcbes com o0s seus primeiros vizinhos, conforme pode ser visto na
Figura 2 (JAURIS et al., 2015; JUNGES; JAURIS; ROSSATO, 2015; SHI, et al., 2014).

Figura 2 — (A) Estrutura em rede dos atomos de carbono; (B) ligagdes ¢

no plano e os orbitais © na folha de grafeno
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De acordo com a Figura 2 (A), é possivel observar a estrutura em rede do grafeno e na
Figura 2 (B) as ligagdes 6 no plano e os orbitais © perpendiculares ao plano. Enquanto as ligagoes
o fortes funcionam como a espinha dorsal rigida da estrutura hexagonal, as ligagdes m fora do

plano controlam as interagcdes com varios outros compostos (CHOI et al., 2010).

Por ser um material novo e bastante promissor, vérias técnicas e métodos vem sendo
estudados para a obtencdo do grafeno e seus nano materiais de forma vidvel em larga escala.
Alguns desses métodos vem se destacando pela facilidade de obtencédo e pela maior quantidade

de material produzido, como sera mostrado a seguir.

2.3.1 Métodos de obtencédo de nano materiais de grafeno

Assim como ocorre com qualquer novo material destinado a aplicacbes em grande escala,
o desenvolvimento de métodos que permitam a producdo e processamento em massa de nano
materiais de grafeno tornou-se prioridade. Como o grafite consiste basicamente em varias
camadas empilhadas de inimeras folhas de grafeno unidos por ligacbes Van der Waals fracas,
tem-se que, a principio, é possivel produzir grafeno a partir de grafite de elevada pureza, se estas

ligacGes puderem ser quebradas (CHOI et al., 2010).

Entretanto, embora a abordagem pioneira proposta para a producdo de grafeno, via
clivagem micromecanica de grafite, conduza a cristais de elevada qualidade, esta técnica
apresenta uma produtividade extremamente baixa, ndo sendo considerada adequada para
producdo em larga escala (CHOI et al., 2010; PAREDES et al., 2008).

H& também alguns estudos envolvendo a producdo de materiais de grafeno pela via
eletroquimica. Neste caso, procede-se com a oxidacdo eletroquimica do grafite. Tal método
apresenta algumas vantagens para a sintese de 6xido de grafeno, sendo a principal delas o fato
desta evitar quase totalmente o uso de materiais perigosos. Além disso, com controle completo
sobre o potencial do eletrodo, a espessura das folhas de oxido de grafeno pode ser facilmente
controlada (SHAMAILA et al., 2016).

Atualmente, a via que proporciona uma producdo de grafeno em maiores quantidades

depende da conversdo do grafite em Oxido de grafite por via quimica (CHOWDHURY;
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BALASUBRAMANIAN, 2014). O éxido de grafite por sua vez, por ser um material em camadas
fortemente oxigenado e altamente hidrofilico, pode ser esfoliado em meio aquoso, produzindo
dispersdes estaveis que consistem basicamente em folhas de 6xido de grafeno (PAREDES et al.,
2008).

Desde a sua preparacdo ainda no século XI1X, o dxido de grafite vem sendo produzido
principalmente pelos métodos de Brodie, de Staudenmaier e posteriormente, pelo de Hummers
(1958). Neste caso, todos os métodos citados envolvem a oxidacdo de grafite em presenca de
acidos e oxidantes fortes, onde o nivel da oxidacdo pode variar de acordo com o método, as
condigdes da reacdo e o grafite utilizado (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014;
PARK, RUOFF, 2009).

De fato, o primeiro relato sobre a sintese intercalada de compostos de 6xido de grafite e
grafite foi dado pelo cientista alemao Schafhacutl em 1840, que tentou pela primeira vez esfoliar
o grafite a fim de purificar um grafite impuro. Em 1859, o ¢xido de grafite foi preparado pela
primeira vez pelo quimico britanico B.C Brodie. A reacéo realizada por Brodie envolveu a adigdo
de clorato de potassio KCIO3 na pasta de grafite em acido nitrico fumegante. Brodie percebeu que
a massa total, comparada a do grafite inicial, aumentou ao fim da reacdo. O material resultante foi

composto de carbono, hidrogénio e oxigénio (SHAMAILA et al., 2016).

Como ja mencionado, o 6xido de grafite pode ser definido como uma estrutura composta
de véarias camadas de folhas de éxido de grafeno, que sdo fortemente hidrofilicas de tal modo que
a intercalacdo de moléculas de agua entre as camadas ocorre rapidamente. Assim sendo, o 6xido
de grafite pode ser completamente esfoliado visando a producéo de suspensdes coloidais aquosas
de folhas de 6xido de grafeno, via sonicagdo, ou por intensa agitacdo da mistura por um longo
periodo de tempo (PARK; RUOFF, 2009).

Dentre os métodos quimicos para a obtencdo do OG, o mais difundido e aplicado é o
Método de Hummers. Neste método, a oxidagdo do grafite é feita por tratamento rigoroso de uma
massa igual de grafite em p6 em uma solucdo de H,SO, concentrada, contendo trés massas iguais
de KMnQO, e meia massa igual de NaNO3z (HUMMERS, 1957; HUMMERS; OFFEMAN, 1958).
Apesar da descoberta ndo tdo recente do OG, seu comportamento ainda ndo é completamente

entendido, sendo este considerado um composto ndo estequiométrico, ja que é possivel a
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presenca de grupos ceto, epdxido, peréxido, hidroxilas e carboxilas em sua estrutura (MACEDO,
2011).

Tal método apresenta algumas vantagens importantes em relacdo aos demais,
primeiramente pelo fato da reacdo poder ser finalizada dentro de algumas horas, ao invés de dias.
Além disso, utiliza-se 0 KMnO, ao invés do KCIO3, evitando assim a liberacdo de CIO,
explosivo. No geral, o Método de Hummers mostra-se mais vantajoso devido a sua elevada
eficiéncia, e também por apresentar seguranca satisfatoria durante a reacdo (CHEN et al., 2013;
PARK; RUOFF, 2009).

Um estudo realizado por Chen et al. (2013) apresentou uma versdo melhorada do método
Hummers convencional sem utilizar NaNO3z;. Como resultado, observou-se a producdo do éxido
de grafeno bastante semelhante ao preparado pelo método Hummers tradicional. Tal modificacdo
ndo diminuiu o rendimento do produto, além de ter eliminando a producdo dos gases toxicos NO,
e N2O,.

Varios outros estudos empregam versdes modificadas do Método de Hummers, fazendo
pequenas alteracdes, na maioria das vezes, em relacdo a quantidade dos reagentes, ao tempo de
reacdo, bem como aos tipos de oxidantes e de grafites utilizados (CHEN et al., 2009, 2013;
SHAMAILA et al., 2016). Além também de modificagdes feitas relativas ao volume de &cido
requerido, ao nimero de etapas e as condicdes em que a reacdo se processa, conseguindo-se
realizar os processos de lavagem e purificacdo da suspensdo de OG de forma muito mais rapida
frente aos que vem sendo normalmente utilizados (L1 et al., 2012; SHAHRIARY; ATHAWALE,
2014).

Em um estudo realizado recentemente por Yu, Wang e Chen (2016), foi relatada uma
alternativa verde para o Método de Hummers modificado, utilizando apenas agua, ferrato de
potassio e perdxido de hidrogénio como reagentes, para produzir OG com rendimento de cerca de
65% e sem subprodutos téxicos. Esta estratégia livre de H,SO,4 tornou possivel processar o grafite
em OG de forma mais segura, com baixo custo, além de ser mais eficiente em termos energéticos

e ecoldgicos.

Apos a sintese do 6xido de grafite, outra importante etapa na obtencdo do dxido de
grafeno é a lavagem do material. A lavagem do 6xido de grafite pode ser realizada por meio de

filtracdo, centrifugacéo ou dialise. Para se obter grandes quantidades de OG, a etapa de lavagem é
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geralmente realizada com o uso de papel de filtro e funil por filtracdo a vacuo. O ponto-chave da
etapa de lavagem é o que pode oferecer uma grande quantidade de OG, pela remocdo completa

de ions acidos e metalicos via tratamento inicial com solucéo de HCI (SHAMAILA et al., 2016).

No geral, o 6xido de grafeno propriamente dito costuma ser preparado por meio da
esfoliacdo do d6xido de grafite em &gua destilada com ondas ultra-sénicas. Apés a producdo do
Oxido pela rota quimica, da-se entdo prosseguimento a implementagcdo de técnicas visando
converter o oxido de grafeno a 6xido de grafeno reduzido (OGR), por meio de reducdo quimica.
Atualmente, a reducdo do oOxido de grafeno por métodos quimicos envolve a utilizacdo de
substancias redutoras como a hidrazina, dimetilhidrazina, hidroquinona e NaBH,. H& também os
métodos térmicos e os assistidos por radiacdao ultravioleta. O OGR obtido ap6s o processo de
reducdo costuma apresentar propriedades bastante semelhantes as do grafeno (PAREDES et al.,
2008; PARK; RUOFF, 2009; SHAHRIARY; ATHAWALE, 2014).

2.3.2 Principais métodos de caracterizacdo para nano materiais de grafeno

As folhas de grafeno, que sdo produzidas tanto por deposicdo quimica como por métodos
de esfoliacdo, necessitam ser caracterizadas usando multiplas técnicas espectroscépicas e
microscopicas antes da sua utilizacdo em qualquer aplicacdo. Varias técnicas de caracterizacao
sdo aplicadas principalmente para distinguir grafite, 6xido de grafite, grafeno, 6xido de grafeno e
oxido de grafeno reduzido. Além disso, essas caracteriza¢des também podem analisar o tamanho,
0 nimero de camadas e a extenséo dos defeitos dos materiais (PATTAMMATTEL; KUMAR,
2017).

Os principais métodos espectroscopicos mais utilizados para esse fim incluem absorcao
na regido do UV-Visivel, Espectroscopia Raman, Difracdo de Raios-X, Espectroscopia na Regido
do Infravermelho, dentre outros (PENG et al., 2016 a, 2016 b). As capacidades desses métodos
para examinar o grafeno suspenso em um liquido ou diretamente no estado solido sao
especificamente consideradas, o que é crucial para definir as aplicagbes do grafeno
(PATTAMMATTEL; KUMAR, 2017).
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Dentre todas as técnicas de caracterizacdo, a espectroscopia Raman se destaca na
completa caracterizacdo do grafeno em condi¢cdes ambientais. A investigacdo cuidadosa de
espectros Raman locais, por exemplo, obtidos de diferentes por¢des de grafeno, pode dar uma
boa ideia a respeito da espessura do grafeno e em relacdo a quantidade de folhas de grafeno
existentes no material (CHOI et al., 2010).

A espectroscopia Raman € uma técnica versatil para caracterizar o grafeno, sendo uma
técnica ndo destrutiva e adequada tanto para amostras laboratoriais quanto para producdes em
massa. As posicdes de pico, a forma e a intensidade das bandas Raman de grafeno esfoliado
variam com a desordem, a oxidacdo, 0 nimero de camadas, dentre outros fatores. Os espectros
Raman do grafeno tém trés picos principais e varios picos menores, que contém informacdes
sobre propriedades estruturais e eletrdnicas. A banda ativa Raman mais proeminente em grafeno
e outros alotrépios de carbono sp2 é a banda G (~1580 cm™), que surge devido as vibracées do
plano C-C. A banda D (1350 cm™) aparece devido aos carbonos desordenados, e surge dos anéis
de seis atomos. J& a banda 2D a 2700 cm™ est4 presente tanto no grafeno quanto no grafite
(PATTAMMATTEL; KUMAR, 2017).

As folhas de grafeno interagem com radiacdo de 200-800 nm. Logo, a espectrofotometria
UV-Visivel também pode ser utilizada para caracterizar nano materiais de grafeno na fase
liquida. O pico de absorcdo principal é em torno de 260-270 nm, e se deve as transi¢des m-1 dos
anéis aromaticos conjugados e se estende até a regido do infravermelho proximo. A absorcéo e a
dispersdo da luz pelas folhas em comprimentos de onda mais longos dependem da espessura das
folhas. O 6xido de grafeno, por exemplo, pode apresentar um pico mais amplo na regido UV
devido a sobreposigdo das transi¢des 7 - w ¢ n - . O pico de grafeno (6xido) em torno de 600 nm
ocorre principalmente devido a disperséo e é usado até mesmo para quantificar concentracdes em
suspensdes (PATTAMMATTEL, KUMAR, 2017).

As andlises empregando espectroscopia na regido do infravermelho séo freqiientemente
utilizadas para identificar os grupos funcionais nas moléculas, sendo um método importante na
avaliacdo da funcionalizacdo do grafeno e/ou do OG, por conseguir identificar grupos
especificos. Outro método bastante utilizado na literatura para caracterizagdo de nano materiais
de grafeno se d& por meio do uso da técnica de Difracdo de Raios X. O empacotamento em

camadas da rede de favo de mel de carbonos sp2 no grafite mostra uma separacéo interlamelar de
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3,4 A, demonstrado pelo padrdo DRX de grafite. Apds esfoliacdo, oxidagdo ou intercalacdo dos
reagentes, a distancia intercalar aumenta (PATTAMMATTEL, KUMAR, 2017).

A seguir sdo apresentadas as principais aplicacdes do grafeno e seus nano materiais.

2.3.3 Principais aplicacdes do grafeno e seus nano materiais

As propriedades elétricas excepcionais do grafeno tém atraido aplicacdes na area da
eletrbnica tais como transistores balisticos, emissores de campo, componentes de circuitos
integrados, eletrodos condutores transparentes e sensores, podendo também ser incorporado a
outros materiais em escala macroscépica (JUNGES; JAURIS; ROSSATO, 2015; PARK;
RUOFF, 2009).

No entanto, como visto, este também esta sendo estudado para muitas outras aplicacdes
como adsorvente, tanto de compostos em fase gasosa, como em fase aquosa, principalmente
devido a sua elevada area especifica, de valor teérico calculado aproximadamente 2630 m? g™

(CHOI et al., 2010).

Em um estudo realizado por Broilo et al. (2015), enzimas lacase de Aspergilus Sp. foram
imobilizadas em nanofolhas de grafeno, por meio de adsorc¢éo fisica, visando a bioconversao do
fenol. De acordo com os resultados obtidos, a adsorcdo fisica possibilitou a imobilizacdo da
lacase em Oxido de grafeno. Por outro lado, 0 método ndo apresentou estabilidade operacional
para justificar a imobiliza¢do, uma vez que ap0s o quarto ciclo operacional, a atividade residual

do biocatalisador foi de 11 %.

Outros trabalhos apresentam ndo sO avaliacdo da remocdo de contaminantes em fase
aquosa via adsorcdo, como também estudos referentes as interagdes entre as moléculas de
farmacos e os nanocompostos de grafeno, durante o processo adsortivo (GAO et al., 2012;
JAURIS et al., 2015; JUNGES; JAURIS; ROSSATO, 2015)

A seguir serdo apresentados mais alguns exemplos envolvendo o uso de grafeno como
adsorvente, voltados especificamente para o tratamento de efluentes, de acordo com o que se

encontra atualmente na literatura.
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2.3.3.1 Utilizacdo de nanomateriais de grafeno como adsorventes para o tratamento

de efluentes industriais

Como visto, os processos normalmente aplicados para purificacdo e tratamento de agua,
embora eliminem agentes patogénicos, muitas vezes nao sdo capazes de remover certos tipos de
contaminantes como por exemplo, fArmacos e demais compostos organicos (JAURIS et al., 2015;
UPADHYAY; SOIN; ROY, 2014).

O rapido desenvolvimento da nanotecnologia também tem refletido no tratamento de
aguas e efluentes. Dessa forma, nano materiais vem sendo empregados para a remocdo de ions
metalicos, corantes e antibi6ticos em meio aquoso. Embora tenham sido descobertos ha apenas
alguns anos atrés, o grafeno e seus nanomateriais tém atraido enormes interesses de pesquisas,
ndo s6 nos campos eletrénicos e energéticos, como ja mencionado, mas também nas aplicacfes
ambientais (YANG et al., 2011). Nesse contexto, o grafeno e seus nano materiais vem se
firmando como materiais chave para o tratamento de agua, principalmente devido ao fato de
apresentarem boa estabilidade quimica, baixa densidade e diversidade estrutural (UPADHYAY;
SOIN; ROY, 2014).

Para o estudo da remoc¢édo do corante azul de metileno utilizando OG, Peng et al. (2016)
utilizaram grafite amorfo, ndo utilizado frequentemente para a producdo de OG. No estudo, a

capacidade de adsorcdo experimental do corante em OG foi de 2255,35 mg.g™.

Shi, et al. (2014) estudaram a adsor¢do do mesmo corante, azul de metileno, em um
composto de 6xido de celulose-grafeno magnético. Eles verificaram que o composto de 6xido de
celulose e grafeno era muito estavel, podendo ser facilmente reciclado. A eficiéncia de adsorcéao

do composto foi superior a 89%, mesmo apds ter sido reciclado por cinco vezes.

Estudos tdo recentes quanto o anterior reportam que a eficiéncia de adsorcdo do grafeno
pode ser consideravelmente aumentada quando se consegue fazer um composto deste com outros
nanomateriais. 1sso devido ao fato dos nanomateriais possuirem uma relagdo superficie/volume
mais elevada. Logo, um composto de grafeno com nanomateriais pode adquirir area superficial
bastante ampliada, aumentando assim a eficiéncia de adsorcdo (UPADHYAY; SOIN; ROY,
2014).
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Os hibridos de grafeno com nanomateriais magnéticos, tais como Fe;O, tém sido
amplamente explorados para remoc¢do de poluentes da &gua. O Fe3O,4 é um dos materiais mais
utilizados para a purificacdo da agua por apresentar grande biocompatibilidade, garantindo a
seguranca, bem como propriedades magnéticas ao material, o que torna facil a sua coleta no pos-
tratamento. Assim, apds a adsorcdo, o composto de Fe3;O4-grafeno pode ser facilmente separado
através do uso de um imd (UPADHYAY; SOIN; ROY, 2014).

Yang et al. (2012) estudaram a producao e utilizacdo do 6xido de grafeno (OG) e o 6xido
de grafeno reduzido (OGR) impregnados com nanoparticulas de 6xido de ferro para a remocéo de
poluentes organicos e inorganicos em agua, como Pb (1), 1-naftol e 1-naftilamina, via adsorcéo.
Os resultados mostraram que o hibrido de OG é um bom adsorvente para Pb (Il) mas ndo para 1-
naftol e 1-naftilamina, devido aos grupos contendo oxigénio na superficie, enquanto que o outro
mostrou-se ser um bom adsorvente para 1-naftol e 1-naftilamina, mas ndo para Pb (11). O estudo
mostrou ainda que ambos 0s materiais poderiam ser facilmente retirados do meio por separacao

magnética.

Em outra pesquisa, um nanocompoésito magnético de grafeno foi sintetizado e usado como
um adsorvente para a remocdo de corantes em solugcbes aquosas. Neste caso, foi observado que o
processo de adsorcdo ocorreu muito rapido, atingindo o equilibrio de adsor¢do em 30 min. No
geral, 0s nanocompositos magnéticos de grafeno provaram ser adsorventes altamente eficientes,

podendo ser utilizados comercialmente para fins de remocao de corantes (WANG et al., 2011).

Em um de seus trabalhos, Bi et al. (2012) propuseram um estudo do grafeno esponjoso
(GE), onde comprovou-se que este apresenta adsor¢do altamente eficiente ndo sé de compostos
petroliferos e gorduras, mas também de solventes como tolueno e cloroférmio, até 86 vezes da
sua propria massa, dezenas de vezes superior comparado aos demais adsorventes convencionais.
Além disso, a GE pode ser regenerada por mais de 10 vezes via tratamento térmico. Por fim, o

estudo sugere GE como um material potencial para aplica¢des industriais.

Outro estudo conduzido por Kabiri et al. (2014) propde a sintese de aerogeéis de nanotubos
de grafeno-carbono com redes tridimensionais interconectadas, preparadas a partir de rochas de
grafite natural. Em geral, os aerogéis apresentaram excelente desempenho para a remocdo de
produtos petroliferos, gorduras e solventes organicos, mostrando capacidade de adsorcao de 28 L

de 6leo por grama de aerogel. O método sintético proposto € simples e econdémico para a
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producdo dos aerogeéis em larga escala, que podem ser usados com sucesso para limpeza de
derramamento de 6leo e purificagdo de agua.

Liu et al. (2012) sintetizaram uma esponja de 6xido de grafeno a partir de uma suspenséo
OG através de um simples método de evaporacdo por vacuo centrifugo, e em seguida utilizou-a
para remocdo dos corantes Azul de Metileno (AM) e Violeta de Metila (VM). O processo de
adsorcdo mostrou que 99,1% de AM e 98,8 % de VM foram removidos e o estado de equilibrio
foi alcancado em apenas 2 min. A esponja de OG exibiu capacidade de adsorcéo tdo alta quanto
397 e 467 mg g-1 para os corantes AM e VM, respectivamente, demonstrando a alta capacidade

das esponjas OG na remocéo de corantes organicos com alta velocidade e eficiéncia.

2.4 USO DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL NA PRODUCAO DE
NOVOS MATERIAIS

Durante todo o processo de idealizacdo, execucdo e analise de dados de experimentos, a
atividade mais importante, envolvendo estatistica, ndo € a analise de dados em si, mas sim o
planejamento dos experimentos. Caso o planejamento dos experimentos nao seja feito com
antecedéncia e de forma organizada e idealizada, os resultados obtidos podem se tornar apenas
nameros estéreis, de onde nenhum estatistico poderia conseguir tirar quaisquer conclusdes.
Assim, a esséncia de se planejar corretamente um experimento consiste em fazer com que este
seja capaz de fornecer exatamente o tipo de informacdo que se procura (BARROS NETO,
SCARMINIO, BRUNS, 1996).

Em relagdo a modelagem de dados experimentais, & necessario fazer a distingdo entre
modelos empiricos e modelos mecanisticos. Modelo mecanistico (ou global) é aquele onde se
consegue prever um fendémeno pelo fato de se conhecer as causas que 0 provoca, uma vez que se
conhece 0 mecanismo por tras de seu comportamento. J& os modelos empiricos séo aqueles onde
se pode descrever, com base em evidéncias experimentais, 0 comportamento do processo
estudado. Independentemente do modelo empregado, ser capaz de descrever o processo estudado
apenas dentro do intervalo investigado pode ser considerado um grande feito (BARROS NETO,
SCARMINIO, BRUNS, 1996).
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Dessa forma, o planejamento experimental tem sido utilizado como uma ferramenta para
a realizacdo de inimeros experimentos, bem como na otimizagdo de processos, ja que este muitas
vezes permite a variacdo simultanea de todos os fatores experimentais, além de economizar
tempo e material. Além disso, esta costuma ser uma ferramenta Gtil para prever o comportamento
do sistema dentro da faixa de condigdes estudada (BAGHERI et al., 2012).

No estudo de processos adsortivo, o planejamento experimental € uma ferramenta que
vem sendo bastante utilizada. Bagheri et al.(2012), por exemplo, realizaram um estudo da sintese
e aplicacdo de uma nova estrutura magnética metal-organica para a pré-concentracao de Pd (1) e
sua determinacdo por espectrometria de absor¢do atdbmica de chama. Neste estudo, um
planejamento Box-Behnken foi usado para encontrar as condic¢des ideais para o procedimento de
pré-concentracdo através da metodologia da superficie de resposta. Foram selecionadas trés
variaveis, incluindo a quantidade do material magnético, o tempo de extracdo e o pH de extracao,
como fatores para a etapa de adsorcédo; e na etapa de dessorc¢do, quatro parametros, incluindo o
tipo, volume e concentracdo de eluente, e o tempo de dessor¢do foram selecionados no estudo de

otimizacao.

Esta também vem sendo uma ferramenta bastante utilizada para auxiliar no estudo das
condigBes para a sintese de novos materiais. No geral, controlar a morfologia das nanoestruturas
sintetizadas é desafiador, uma vez que falta orientacdo tedrica na abordagem experimental. No
trabalho conduzido por Xu et al. (2009), foi estudada uma nova maneira de otimizar a relagéo de
aspecto das matrizes de nanofios de ZnO produzidos hidrotermicamente, utilizando um método
de andlise e planejamento estatistico sistematico. Os experimentos foram planejados
sequencialmente e foram identificadas as configuracGes de ideais para a reacdo. Ao final,
concluiu-se que os métodos de planejamento estatistico de experimentos eram muito efetivos na
reducdo do ndmero de experimentos realizados e na identificacdo das configuragdes

experimentais ideais.
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3 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma apresentando as principais etapas da metodologia seguida no trabalho de

forma ordenada é dado na Figura 3 a seguir.

Figura 3 — Fluxograma simplificado da metodologia empregada no trabalho.

Producéo de dxido de
grafeno

Testes preliminaresusando Método
de Hummers maodificado

Otimizacio da produgdo do OG
usando planejamento experimental
fatorial
D (P ) = )
Caracterizacio das melhores Testes adsortivos com Testes adsortivos com o
amostras conforme planejamento corante Azulde Metileno efluente téxtilreal
™ 2 2 A
PCZ, espectroscopia Raman, Estudo do pH, Equilibrio Estudo da dosagem de Andlise do tempo
espectrascopia UV-Vis., e Cinética de adsor¢io adsorvente, Heito de pH de decantagio
analise DRX e Cinética de adsor¢do

Fonte: a autora.

Nos topicos seguintes, as etapas vistas no fluxograma acima serdo explicadas de forma

mais detalhada.
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3.1 PRODUCAO DOS NANO-MATERIAIS DE GRAFENO UTILIZANDO
METODO DE HUMMERS MODIFICADO

A primeira etapa do projeto consistiu na producdo de nano-materiais de grafeno,

utilizando o Método de Hummers modificado.

A priori foi proposto um planejamento experimental fatorial 2°, visando realizar o estudo
dos efeitos das variaveis: tempo de reacdo, volume de &cido sulfurico (H,SO4) e tempo de
ultrassom, na qualidade do oOxido produzido. No entanto, devido a interferéncias de outras
varidveis significativas na qualidade do produto final, foi proposto um novo planejamento
experimental 2%, a fim de avaliar os efeitos das variaveis: tempo de reacéo e tempo de sonicagio,
sob novas condicdes, na qualidade do material produzido para a aplicagdo na remocédo de

contaminantes em agua. Esta etapa sera vista com mais detalhes no item 3.1.2.

A definicdo da metodologia a ser seguida para a producdo do 6xido de grafeno foi feita

por meio da realizacdo de testes preliminares, como sera explicado no item 3.1.1 a seguir.

3.1.1 Testes preliminares para a producéo do 6xido de grafeno

A principio, foram realizados alguns testes preliminares com o intuito de definir qual
especificamente seria a metodologia do Método de Hummers Modificado a ser seguida, ja que ha
inimeras versdes deste na literatura. Desta forma, foram feitos testes com base na metodologia
originalmente proposta por Hummers (1957, 1958) e nas modificagfes desta metodologia,
propostas por Chen et al. (2009), Chen et al. (2013) e por Shahriary e Athawale (2014). Tais

testes serdo detalhados nos topicos a seguir.
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3.1.1.1 Producdo das amostras de dxidos de Grafeno

Para cada uma das amostras testadas, prosseguiu-se com a oxidacao do grafite colocando-
se 1g de pb de grafite com 99% de pureza da marca Synth e um volume de H,SO,4 (P.A.) (vide
Tabela 2 a seguir) em um béquer de 500 mL. Em seguida, o sistema foi colocado para agitar em
um agitador magnético macro com aquecimento (QUIMIS — Modelo: Q26122; n° série:
10014431) por aproximadamente 10 minutos, até a completa homogeneizacdo. Depois,
adicionava-se gradualmente 3 g de KMnQy,, ainda com o sistema sob agitacdo e com banho de
gelo, de modo que a temperatura da mistura ndo ultrapassasse 20 °C, para evitar riscos de
superaguecimento e explosdo. O processo de adicdo do oxidante no sistema durou cerca de 20

minutos.

Tabela 2 — VariacGes nas condicGes experimentais das amostras nos testes preliminares.

Amostra  Tipo de Oxidante Volume de Sonicagdo  Temperatura NUmero de
H,SO,4 (mL) (1h) média gg)rea(;éo lavagens com H,0
(
0G1 KMnO4 25 Sim 35 5
0G2 KMnO4 25 Sim 45 5
0G15 KMnO4 25 Né&o 35 15
0G23 KMnO4 23 Né&o 35
OG Percl NayCO3-1,5H,0, 25 Né&o 35
OG Perc2 Na,COj3-1,5H,0, 0 Né&o 35

Apos a completa adicdo do oxidante, retirava-se o banho e gelo e a mistura era entdo
posta sob constante agitacdo a uma temperatura média de 35 °C (ou 45 °C, dependendo da
amostra) durante 6 horas seguidas. Nesta pesquisa, optou-se por ndo utilizar NaNO3z no meio
reacional, uma vez que se pode produzir 6xido de grafeno similar ao preparado pelo Método
Hummers convencional, sem diminuir o rendimento do produto, eliminando a formacéo dos
gases NO;, /N,O4 (CHEN et al., 2013).

Finalizadas as 6 horas de reacdo, acrescentaram-se 46 mL de &gua destilada lentamente,
com o sistema ainda sob agitacdo. Em seguida adicionaram-se rapidamente 150 mL de agua, e
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por fim 10 mL de H,O, 30%, com o objetivo de reduzir o permanganato residual a ions de
manganés sollveis, encerrando-se assim a reacdo (ZHANG et al., 2010). A suspensdo formada
foi inicialmente lavada com 50 mL de uma solucéo de HCI 5% para remocéo de ions metalicos, e

em seguida com agua destilada (PENG et al., 2016 a, b).

A separacdo do material apos cada lavagem foi feita por meio de centrifugacao, utilizando
a centrifuga para tubos da marca Quimis (modelo Q222T204, n. série: 834) a 4000 rpm por cerca
de 10 minutos. O numero de lavagens e centrifugac6es também variou, conforme mostrado na
Tabela 2. Apesar de a literatura relatar, geralmente, que a separacdo por centrifugacdo deve ser
feita com velocidades entre 12000 e 14000 rpm, devido a limitages do equipamento utilizado,
este processo teve que ser realizado a uma velocidade mais baixa, quase 1/3 da ideal (YANG et

al., 2011), afetando assim a qualidade das lavagens.

Posteriormente, algumas das amostras testes de 6xidos de grafite em suspensdo foram
entdo colocados dentro de béquers com capacidade de 250 mL e inseridos em um banho de
ultrassom (marca Elma, a 60 Hz) a temperatura proxima da do ambiente (35 °C) por 1 hora. Tal
procedimento foi feito a fim de esfoliar o 6xido de grafite presente no meio, obtendo-se assim
uma suspensdo contendo 6xido de grafeno. Apds a sonicacao, 0s materiais foram secos a 60 °C

em estufa, até se tornarem uma aglomerag&o de cor escura, conforme ¢é apresentado na Figura 4.

Figura 4 — Fotografia do éxido de

grafeno obtido ap6s a secagem.

T

Fonte: a autora

O mesmo teste preliminar, seguindo a mesma metodologia descrita, também foi feito

utilizando-se 3 g do percarbonato de soédio (NaCO3-1,5H,0,) como agente oxidante — amostras
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OG Percl e OG Perc 2 - ao invés do permanganato de potassio. Ao todo, foram produzidas 2
amostras do material, utilizando o percarbonato como oxidante. A primeira amostra foi feita
conforme apresentado na Tabela 2. Ja a segunda amostra, foi feita de forma similar a primeira,

entretanto, ao invés de se utilizar 25 mL de H,SOq,, utilizou-se 25 mL de H,0.

Também se estudou a possibilidade de se utilizar outro oxidante ainda mais forte, o
ferrato de sddio (Nay[FeO,]), em substituicdo ao KMnO,4. Como visto, o ion ferrato além de j& ter
se mostrado como uma alternativa vidvel para a producdo de éxido de grafeno, este também
dispensa o uso de H,SO, durante a etapa de oxidacao, tornando o processo mais barato, limpo e

seguro.

No total, foram produzidas 3 amostras do material, utilizando o ferrato de sédio como
oxidante, utilizando a mesma metodologia descrita anteriormente para a producdo de OG. Para a
producdo da primeira amostra, utilizou-se 200 mL de agua destilada, 100 mL de uma solucédo de
H,SO, 2%, 1 g do grafite puro em p6 e 100 mL de uma solucdo de Nay[FeO4] a 1000 mg.L™
extremamente alcalina (pH~13). Neste caso, a mistura foi posta para reagir por 2 horas a 50 °C, e
em seguida, adicionou-se 10 mL de H,O, 30%, e deixou-se agitando por mais 2 horas. Apos a
reacao cessada, ainda tentou-se diminuir o pH do meio, adicionando-se 50 mL de HCI P.A (YU
etal., 2016).

A segunda amostra foi preparada utilizando-se 100 mL de &gua destilada, 150 mL de uma
solucdo de H,SO, 10%, 1 g do grafite puro em p6 e 35 mL de uma solucdo de Na,[FeO4] a 1000
mg.L™ extremamente alcalina (pH~13). Neste caso, 0 meio reacional ficou 4cido, o que de acordo
com a literatura, facilitaria a oxidagdo do ion ferrato (MENDONCA et al., 2017). A mistura foi
posta para reagir durante 4 horas a 35 °C, e em seguida, adicionou-se 10mL de H,0, 30% ao final
da reacdo, como de costume. A terceira e Ultima amostra foi preparada utilizando-se 200 mL de
agua destilada, 100 mL de uma solucdo de H,SO4 10%, 1 g do grafite puro em pé e 50 mL de
uma solucdo de Nay[FeO4] a 2500 mg.L™ extremamente alcalina (pH~13). A mistura foi posta
para reagir durante 4 horas a 50 °C, e em seguida, adicionou-se 10 mL de H,0, 30% ao final da

reacao.
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3.1.1.2 Testes de adsor¢ao preliminares com o corante azul de metileno

Os ensaios de adsor¢do com corante azul de metileno foram realizados inicialmente
utilizando para cada uma das amostras, 25 mL da solucio do corante a 20 mg.L™ e 0,05g do
material produzido. O sistema foi entdo colocado sob constante agitacdo em uma mesa agitadora
da marca QUIMIS, modelo 6225M, n. de série 09050336, a 300 rpm por 45 minutos.

Apds o término desse tempo, as amostras foram entdo filtradas utilizando filtros para
seringa PTFE hidrofilicos (didmetro de poro 0,45 um). A amostra sem adi¢cdo do adsorvente
também foi filtrada a fim de tirar a possivel diferenca na concentracdo da solucdo causada pelo
processo de filtracdo — foi feito entdo um branco. Ao final do processo, as concentragdes finais e
do branco foram registradas a 664 nm (Figura 5), utilizando o espectrofotometro UV-Visivel da

marca Thermo Scientific, modelo Genesys 10UV Scanning (n. de série: 2L3M128006).

Figura 5 - Espectro de absorcdo e estrutura quimica do corante AM
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Adaptado de: Yang et al. (2011)

Posteriormente, também foram realizados outros testes com azul de metileno para as

amostras que apresentaram maior percentual de remocdo (OG1, OG2 e OG15), repetindo as
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mesmas condicOes descritas no paragrafo anterior, aumentando apenas a concentracao da solucéo
do corante de 20 para 50 mg.L™.

A eficiéncia de remocdo (%R) percentual foi analisada para cada amostra, sendo calculada

utilizando a seguinte equacéo:

%R = (C‘)C_—Cf)wo (1)

0

Na qual Co e C¢ sdo as concentracdes iniciais e finais do corante (mg.L™),

respectivamente.

3.1.2 Aplicacéao de técnicas de planejamento experimental fatorial na producéo

do oxido de grafeno

Como visto, apesar das varias modificacbes do método de Hummers presentes na
literatura, ainda ndo se fez um estudo sistematico dessas modificacBes, durante a producdo do

Oxido de grafeno, utilizando técnicas de planejamento experimental fatorial.

Sendo assim, durante esta etapa dos experimentos, houve a necessidade da realizagédo de
dois planejamentos experimentais fatoriais — o primeiro 2° e o segundo planejamento 2. A
metodologia referente aos experimentos envolvendo a aplicacdo de técnicas de planejamento

experimental sera apresentada com maiores detalhes nos itens 3.1.2.1 e 3.1.2.2 a sequir.

3.1.2.1 Aplicagdo do planejamento experimental fatorial 2° na producdo do 6xido

de grafeno

Apos a conclusdo dos testes preliminares, foi realizado um planejamento experimental

fatorial 2°, conforme apresentado na Tabela 3. Tal planejamento foi feito a fim de estudar os
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efeitos das variaveis: tempo de reacdo, quantidade de H,SO4 no meio e tempo de sonicagdo, na
qualidade do oOxido de grafeno produzido para aplicagdo como adsorvente. Os valores
correspondentes aos niveis superiores e inferiores das variaveis foram escolhidos com base na
literatura (HUMMERS, 1957). Na Tabela 4 é apresentada a matriz de planejamento fatorial 2°

para o estudo da producédo do OG.

Tabela 3 — Fatores e niveis do planejamento fatorial 23 para a produgdo de éxido de
grafeno pelo Método de Hummers Modificado.

Niveis
Fatores
- 0 +
Tempo de sonicagdo (min) 0 30 60
Tempo de reacdo (h) 3 4,5 6
Volume H3SO4 :Volume H,O(mL) 15:10 20:5 25:0

Tabela 4 - Matriz de planejamento fatorial 23 para o processo de
producdo do OG pelo método de Hummers modificado.

Ensaios Tempo de Tempo de Vol. H,SOq:
Sonicacéo reacao Vol. H,0
01 - - -
02 + - -
03 - + -
04 + + -
05 - - +
06 + - +
07 - + +
08 + + +
PC 0 0 0

Optou-se neste caso por utilizar a variavel proporcao de volume de H,SO, para volume de
H,O, uma vez que para esta modificacdo do método de Hummers, 0 processo se torna inviével
para volumes da solugdo de acido no meio reacional menores do que 25 mL. Tal fato pode ser
comprovado experimentalmente apos a realizacdo da etapa de testes preliminares. Logo, apesar
da quantidade de acido utilizado ter variado, o seu volume no meio reacional permaneceu 25mL
para todos os experimentos, e o que mudou de fato foi apenas sua concentragdo de acordo com
cada caso.
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Em relacdo as demais condigdes experimentais, foram mantidos constantes: as massas de
grafite puro (1 g) e de KMnO, (3 g) utilizadas; a temperatura média da reacdo, igual a 35 °C; e 0
numero de lavagens total do material, igual a 6 (1 lavagem com solucdo de HCI e 5 com agua
destilada). O tempo de secagem do material em estufa foi equivalente a 2 dias, com temperatura

constante a 60 °C.

Neste caso, 0 material ap0s as lavagens, apresentava um pH final em torno de 2, quando o
ideal serie entre 5 e 7 (PENG et al., 2015 a; PENG et al.,2015b; YANG et al., 2011 ). Apesar das
solucdes de OG serem mais estaveis em pH proximo da neutralidade (pH muito baixos ou muito
elevados facilitam a decantagdo da suspensdo de OG), optou-se por lavar menos o material
devido a dificuldade de separagédo da suspensdo com velocidade de rotacdo utilizada (4000 rpm).
Isto pois, a medida que se aumentava o pH, a suspensdo se tornava mais estavel e dificil de

separar, 0 que gerava uma grande perda de material produzido durante as lavagens.

O procedimento utilizado para a producdo das amostras de 6xido seguiu a metodologia
descrita no item 3.1.1.1. Todos os experimentos foram realizados em duplicata, com 3 repeti¢des

no ponto central.

A variavel de resposta teve como base 0s percentuais de remocdo do corante Azul de
Metileno, obtidos ap6s a realizacdo de ensaios de adsorcdo com 0s materiais. Tais percentuais
foram calculados de acordo com a Equacéo 01 vista no subitem 3.1.1.2.

Optou-se por esta resposta, uma vez que a determinacdo do Numero de Azul de Metileno
(NAM), por exemplo, é uma andlise bastante comum, sendo normalmente utilizada para a
obtencéo de estimativas da quantidade de poros em carvdo ativado (ZAGO, 2010). Além disso, 0
AM é um corante catidnico amplamente conhecido e utilizado ndo sé na area de pesquisas, Como
também industrialmente. Apesar de ndo apresentar elevada toxicidade, a remoc¢éo deste corante
em meio aquoso é bastante estudada por este se apresentar como uma molécula modelo, em que
as bandas de absorcdo de suas diferentes espécies sdo bem conhecidas, aparecendo em diferentes
regides do espectro (LEAL et al., 2011).

Para os ensaios com AM, feitos com base na analise de NAM, foram adicionados 0,01g
do oxido de grafeno a 25 mL das solugdes de AM, com concentrag@es iniciais de 50 mg/L. As
amostras entdo ficaram sob agitacdo durante 45 minutos a temperatura ambiente (~30 °C). Depois

disso, foi feita a separacdo por filtracdo, utilizando filtros para seringa PTFE hidrofilicos
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(diametro de poro 0,45 pm), e as concentragbes finais foram analisadas utilizando o
espectrofotdmetro UV-Visivel (Thermo Scientific, modelo Genesys 10UV Scanning, n. de série:
2L.3M128006) (YANG et al., 2011; ZHANG et al., 2011).

3.1.2.2 Aplicacdo do planejamento experimental fatorial 2° na producéo do dxido

de grafeno

Apos a realizacdo do planejamento experimental fatorial 2°, fez-se necessaria a aplicagdo
de outro planejamento experimental fatorial, uma vez que uma variavel aleatéria ndo considerada
durante o planejamento influenciou significativamente na qualidade do produto final, causando

erros bastante consideraveis entre uma duplicata e outra.

Tal variavel, referente ao tamanho das particulas de adsorvente, ndo foi considerada
durante os testes, uma vez que o OG tem como uma de suas caracteristicas ser um material
extremamente solivel em agua. Entretanto, ap6s a etapa de secagem, algumas das amostras
obtidas estavam ficando aglomeradas quando colocadas em meio aquoso e isso veio a afetar

significativamente o resultado dos testes de adsor¢do em solucéo de AM.

Sendo assim, optou-se entdo por realizar outro planejamento, desta vez um 2* mais
simples, devido ao tempo necessario para a repeticdo dos experimentos e também pela
quantidade de reagentes disponiveis. Este novo planejamento foi feito a fim de estudar os efeitos
das variaveis: tempo de reacdo e tempo de sonicacdo na qualidade do ¢xido de grafeno

produzido, como pode ser visto na Tabela 5.

Optou-se por deixar a quantidade de H,SO4 no meio fixa, utilizando-se um volume de
acido igual a 25 mL, como seré discutido posteriormente. Os valores correspondentes aos niveis
superiores e inferiores das variaveis foram escolhidos com base na literatura (HUMMERS,
1957).
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Tabela 5 — Fatores e niveis do planejamento fatorial 2° para a producéo de 6xido de grafeno
pelo Método de Hummers Modificado.

Fatores Niveis
- 0 +
Tempo de sonicacdo (min) 0 30 60
Tempo de reacdo (h) 3 4,5 6

Na Tabela 6 é apresentada a matriz de planejamento fatorial 22 para o estudo da producéo

do éxido de grafeno, realizado em duplicata com trés repeticdes no ponto central.

Tabela 6 - Matriz de planejamento fatorial 2° para o processo de
producdo do OG pelo método de Hummers modificado.

Ensaios Tempo de Sonicacdo Tempo de reacao
01 - -
02 + -
03 - +
04 + +
PC 0 0

Os testes foram realizados segundo a metodologia proposta no item anterior 3.1.2.1,
entretanto, ndo foi feita a etapa de secagem em estufa. Desta forma, apés a lavagem e
centrifugacdo das amostras, as suspensdes de OG eram obtidas em um volume fixo de 200 mL e
armazenadas na forma liquida. A massa, bem como a concentracdo dos materiais produzidos em
solucgdo, foram estimadas colocando um volume fixo do produto para secar em estufa. Apds a

secagem, o material era pesado, utilizando uma balanca analitica.

Para os ensaios de adsor¢cdo com AM, adicionou-se 1 mL da suspensdo de Oxido de
grafeno (~ 0,01g de OG) a 25 mL das solucdes de AM, com concentracdes iniciais de 50 mg.L™ e
100 mg.L™.As amostras ficaram sob agitacdo numa mesa agitadora (QUIMIS, modelo 6225M, n.
de série 09050336) durante 45 minutos a temperatura ambiente (~30 °C).

Depois disso, optou-se por realizar a separacdo por centrifugacdo durante 10 minutos a
4000 rpm, uma vez que o processo de filtracdo se tornou invidvel para algumas amostras.
Visando facilitar a separacdo por centrifugacéo e fazendo com que o OG néo separado presente

no sobrenadante em algumas amostras nédo afetasse a leitura da concentracao final, as solugdes de
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AM eram preparadas em meio &cido, diluindo-se 1 mL de H,SO, para cada 100mL de &gua,
garantindo assim o pH &cido. As concentracdes finais e iniciais (branco) foram entdo analisadas
utilizando um espectrofotdmetro UV-Visivel (Thermo Scientific, modelo Genesys 10UV
Scanning, n. de série: 2L3M128006) (YANG et al., 2011; ZHANG et al., 2011).

Como o azul de metileno é um corante ndo reativo, 0 pH extremamente baixo néo afetou a
concentracdo do corante, isto é, ndo houve degradagdo do corante por conta do meio &cido. Fato
este que pbde ser comprovado por meio dos brancos feitos para cada uma das amostras

estudadas.

3.1.3 Producéo do 6xido e grafeno utilizando solucéo de acido sulfarico e agua

Durante a realizacdo dos experimentos referentes a aplicacdo do planejamento
experimental fatorial 2°, observou-se que a concentracio de 4cido no meio, representado pela
propor¢do volume H,SO4:volume H,O aparentemente apresentava um papel importante no

processo de oxidacdo, e consequentemente na qualidade do 6xido obtido.

Assim, a fim de estudar a possibilidade de se reduzir o volume de H,SO, utilizado na
sintese, deixando-o de acordo com a quantidade normalmente aplicada na maioria dos trabalhos
encontrados na literatura (23 mL de &cido sulfdrico), propbs-se utilizar uma proporcdo volume
H,SO4:volume H,0 igual a 23:2 mL (PENG et al., 2016 a, b).

Logo, para a sintese do material, utilizou-se 1g do grafite em p6 a 99% de pureza, 3g do
KMnO, solido, e a solugdo preparada com 23 mL de H,SO, e 2 mL de H,O destilada,
devidamente resfriada, com temperatura em torno de 6 °C. A metodologia do preparo da amostra
seguiu conforme o apresentado no item 3.1.1.1. Entretanto, os tempos de reacdo e de ultrassom
utilizados foram de acordo com o melhor resultado apresentado no planejamento 22 — 3 horas de

reacao e sem necessidade de ultrassom.

Apos as etapas de lavagem e centrifugacdo, as amostras produzidas foram armazenadas e
logo em seguida, foram feitos testes de adsor¢do com corante azul de metileno, seguindo uma

metodologia andloga a proposta no item 3.2.1.1.
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3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PRODUZIDOS

O estudo das caracteristicas dos produtos também foi realizado. Para tanto, foram feitas as
andlises espectroscopia Raman, andlise espectrofotométrica na regido do UV-visivel, além da
determinacdo de Ponto de Carga Zero (PCZ) dos materiais. As andlises de caracterizacdo dos
materiais produzidos utilizando espectroscopia Raman foram realizadas nos laboratérios do
Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). J& as analises das amostras feitas
por Difracdo de Raios X foram realizadas nos laboratorios do Instituto de Tecnologia de
Pernambuco (ITEP).

As analises feitas empregando espectrofotometria na regido do UV-visivel e de
determinacdo de ponto de carga zero dos materiais foram procedidas conforme a metodologia
descrita a seguir. As amostras analisadas nesta etapa foram obtidas de acordo com as melhores
condicBes observadas ap6s o planejamento 22 — 3h de reacéo, sem ultrassom, 25 mL H,SO,
(Amostra OG0125); 3h de reacdo, sem ultrassom, 23 mL H,SO, para 2 mL H,O (Amostra
0G0123). Algumas analises também foram feitas para a amostra que representou a pior condicao

segundo o planejamento - 6h de reacdo, 1 h ultrassom, 25 mL H,SO,.

3.2.1 Determinacao do ponto de carga zero dos materiais

A metodologia empregada para a determinacdo do ponto de carga zero € baseada no
“experimento dos 11 pontos” (DE FREITAS et al., 2015).

Para a determinacdo do ponto de carga zero, foram preparados dois tipos de solugdes: a
primeira a partir de NaOH em pérolas, com 99% de pureza; e a segunda usando uma solucéo de
HCIP.A. a 37%.

A preparacdo da primeira solucdo consistiu em inicialmente dissolver 0,4 g do hidréxido
de sédio em um pouco de &gua e em seguida adicionar a um baldo volumétrico de 1L,
completando o mesmo com agua destilada. Com isso obteve-se entdo uma solugdo de NaOH com

pH 12, e a partir dela prepararam-se solucdes de pH 11, 10, 9 e 8. A preparacdo da segunda
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solugdo consistiu em adicionar 8,1 mL de &cido cloridrico P.A. em um baldo de volumétrico de
1L, completando 0 mesmo com agua destilada. Obteve-se assim uma solugdo de HCl com pH 1, e

a partir da sua diluicéo foi possivel preparar solucGes de pH 2, 3, 4,5 ¢ 6.

Apos a preparacdo das solucdes, 5 mL da suspensdo de OG eram entdo adicionados a
erlenmeyers de 250 mL, onde continham 50 mL de solucdo aquosa com valores de pH variando
de 1,0 a 12, tendo os valores de pH sido corrigidos utilizando as solugcdes de NaOH e HCI
preparadas anteriormente. Os erlenmeyers foram entdo transferidos para o Shaker da marca
MARCONI (modelo MA-420, n. de série: 100810141) sob agitacdo constante de 100 rpm, por 24
horas.

Ao final das 24 horas de equilibrio, mediu-se o pH final de cada uma das amostras com o
auxilio de um pHmetro de bancada (PHTEK, modelo PHS-3B) calibrado com solucGes padrédo de
pH 4, pH 7 e pH 10.

3.2.2 Caracterizacao utilizando espectrofotometria UV-Visivel

A caracterizagdo das amostras de OG produzidas foram feitas diluindo-se 1 mL de cada
suspensdo de OG (amostras OG0123, 0G0125, 0G0225, e OG0425) em 100 mL de H,O
destilada. Depois de prosseguir com as diluicdes, as amostras foram levadas para serem
analisadas no Espectrofotémetro UV-Visivel (Thermo Scientific — Modelo: Genesys 10uv), para

a faixa de comprimento de onda entre 0 e 900 nm.

3.3 APLICACAO DOS MATERIAIS PRODUZIDOS PARA A REMOCAO DE
CONTAMINANTES EM MEIO AQUOSO

ApoOs a realizagdo da etapa de producdo do oxido, deu-se prosseguimento ao estudo da
aplicacdo do material desenvolvido para a remogdo de contaminantes em meio aquoso. Para
tanto, primeiramente foram realizados testes de adsor¢cdo com solucdes do corante azul de

metileno e com um efluente téxtil real, proveniente da Lavanderia Nossa Senhora do Carmo,
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localizada na cidade de Caruaru (Pernambuco). Tais etapas serdo detalhadas nos itens 3.3.1 e
3.3.2 a sequir.

Os testes foram feitos para 2 amostras de 6xido de grafeno - OG0125 e OG0123 — ambas
produzidas em 3 horas de reacdo, sem ultrassom, tendo na primeira sido utilizados 25 mL de
H,SO,4 P.A., e na segunda a mistura de 23 mL do acido e 2 mL de H,0. Todos os testes foram

feitos em duplicata.

3.3.1 Estudo da adsorcdao do corante Azul de Metileno em meio aquoso

utilizando 6xido de grafeno

Para 0 estudo da adsorcdo do corante azul de metileno utilizando Oxido de grafeno,
primeiramente fez-se o estudo dos efeitos do pH inicial na adsor¢cdo com AM. Neste caso, optou-
se por nao fazer a avaliacdo da dosagem Otima de adsorvente, uma vez que a massa estimada do
adsorvente no volume utilizado para os testes ja era bastante pequena (~0,01g), estando de acordo
com a massa de OG utilizada em diversos trabalhos na literatura (LI et al., 2013;YANG et al.,
2011; PENG et al. 2016).

A estimativa da massa do adsorvente utilizado nas amostras foi feita colocando-se um
volume fixo de 25 mL de cada solucdo de OG estudada em placas de petri, cujas massas iniciais
ja haviam sido previamente pesadas. Em seguida, as suspensdes eram postas para secar em estufa
a 60 °C por 48 horas. Depois de decorrido esse tempo, as amostras eram retiradas da estufa,
colocadas em dessecador e por fim, pesadas. As massas de adsorvente eram estimadas fazendo a
diferenga entre a massa final apds secagem e a massa da placa de petri sem amostra. Todas as
estimativas foram feitas em duplicata. A partir dai era possivel estimar a massa de adsorvente

presente em 1 mL de suspensao de OG por simples regra de trés.

Em seguida, também foram feitos estudos do equilibrio de adsor¢cdo e modelagens
matematicas da cinética de adsor¢cdo (MENDONCA, 2017; OLIVEIRA, 2016), para ambas as

amostras de OG estudadas, utilizando solugdes do corante Azul de Metileno.
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3.3.1.1 Influéncia da variacdo do pH na adsorcéo do corante Azul de Metileno

Quanto ao estudo de efeito de pH, os ensaios foram feitos com base na metodologia
proposta por Yang et al. (2011). Inicialmente, foram ajustados os pH iniciais de 200 mL de 6
solugdes aquosa de NaOH e HCI, preparadas conforme descrito no item 3.2.1. Os valores de pH
foram ajustados para valores iguais a 2, 4, 6, 8, 10, 12, utilizando o pHmetro da marca PHTEK,
modelo PHS-3B. Em seguida, foram entdo preparadas a partir dessas solucdes, 6 solucdes (150
mL cada) do corante azul de metileno, com concentracdes iguais a 100 mg.L™. Tais solucSes
foram feitas por meio de diluicdes, utilizando uma solucdo base do corante a 1000 mg.L™,

estocada ao abrigo de luz e de umidade.

A fim de eliminar o efeito da diluicdo, foram novamente medidos os pH de cada uma das
6 amostras e estes valores foram tomados como valores de pH inicial “reais”. Para cada valor de
pH inicial, adicionou-se entdo 1 mL da suspensdo de OG a 25 mL da correspondente solucéo e

AM. Também foram feitos brancos a fim de quantificar a concentracdo inicial de cada amostra.

As amostras foram colocadas para agitar na mesa agitadora (QUIMIS, modelo 6225M, n.
de série 09050336) a 300 rpm, por 1 hora a temperatura ambiente (~30 °C), e depois filtradas em
filtros para seringa PTFE hidrofilicos (diametro de poro 0,45 um).

3.3.1.2 Estudo de equilibrio de adsorcdo do corante azul de metileno utilizando

6xido de grafeno como adsorvente

Para os estudos de equilibrio realizados, foram preparadas solucdes do corante azul de
metileno com valores de concentragdes conhecidas iguais a 50, 100, 200, 300, 400 e 500 mg.L™.
Todas as solucgdes foram preparadas diluindo uma solugdo base do corante de concentragdo igual
a 1000 mg.L™ em &gua, de acordo com a concentracio desejada. Em seguida, foram colocados 25
mL de cada solucdo de AM em erlenmeyers de 25 mL, e depois se adicionou 1 mL da suspenséao

de OG em cada frasco.
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As amostras foram entdo colocadas sob constante agitacdo a 300 rpm em uma mesa
agitadora (QUIMIS, modelo 6225M, n. de série 09050336) durante 2 horas a temperatura
ambiente (~30 °C) para atingir o equilibrio (YANG et al., 2011). Em seguida, o adsorvente foi
separado da solucdo por centrifugacdo a 4000 rpm por um tempo variando entre 5 e 10 minutos.
As concentracbes de AM nas solucbes, final e inicial, foram medidas utilizando um
espectrofotdbmetro UV-vis (Thermo Scientific, modelo Genesys 10UV Scanning, n. de série:
2L.3M128006) a 664 nm.

A capacidade de adsorc¢éo foi calculada de acordo com a Equacdo 02 a seguir, onde Cy e
Ce s30 as concentragdes iniciais e de equilibrio de AM (mg .L™), respectivamente; m é a massa
de adsorvente (g) e V o volume da solugéo (L).

g = () 2

m

Os resultados obtidos nos ensaios de equilibrio foram ajustados para 0s modelos de
Langmuir (Equacdo 03), de Freundlich (Equacdo 04), bem como para os de Temkin (Equacéo 05)
e 0 de BET (Brunauer, Emmett e Taller) para liquidos (Equacdo 06) (WU et al., 2014). Neste
caso, Ce é a concentracao no equilibrio. A capacidade de adsor¢do maxima (gm), as constantes de

Freundlich (Kg), de Langmuir (K.), e de Temkin (Kt e B) foram obtidas para cada caso.

g =Tl ©
1
ge = KpC,'" @
q. = BIn(Krg) + Bin(C,) (5)
C. 1 Gl —1)

{Cs - Ce] e Kqu Kb'?mcs (6)
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3.3.1.3 Estudo cinético da adsorcdo do corante azul de metileno utilizando éxido de

grafeno como adsorvente

Para investigar a cinética da adsorcdo, preparou-se uma solucdo do corante azul de
metileno de concentracdo igual a 100 mg.L™, a partir da solucdo estoque de 1000 mg.L™ do
corante. Vale salientar que apesar da concentragdo do corante utilizada n&o ser a concentragéo do
equilibrio, escolheu se utilizar este valor devido a limitacbes do equipamento onde o0s testes
foram realizados. Caso a concentragdo do equilibrio fosse utilizada (500 mg.L™), sucessivas
diluicdes da ordem de 1:50 teriam que ser feitas para que a leitura de cada amostra fosse possivel,

0 que favoreceria a propagacao de erros durante os experimentos.

Ap0s a preparacdo da solugdo de AM, aliquotas de 25 mL da solucdo recém preparada
foram colocadas em erlenmeyers de 25 mL, onde também foram acrescentados 1 mL da amostra

de OG em cada frasco.

Os erlenmeyers foram entéo colocados em um Shaker (MARCONI, modelo MA-420, n.
de série: 100810141) sob constante agitacdo a 300 rpm e a temperatura ambiente (~30 °C) por
diferentes intervalos de tempo - 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 minutos. ApoOs decorrido cada
tempo, as amostras eram entdo centrifugadas a 4000 rpm durante 5 a 10 minutos. A concentracdo
de AM (C,) em diferentes momentos para o calculo da capacidade de adsorc¢do (qs), calculado da

mesma forma apresentada na Equacéo 02.

Com a finalidade de obter uma aproximacgédo do comportamento dos adsorventes durante a
adsorcéo, aplicaram-se os modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e pseudo-n
ordem. As deducbes das equacgdes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem a partir do
modelo de Langmuir sdo dadas no Anexo A, tendo sido feitas com base no trabalho proposto por
Liu e Shen (2008).

A equacdo para a cinética de pseudo-primeira ordem é expressa da seguinte forma:

- k
log(qe — q¢) = logilg.) — 555t 7
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Onde k; é a taxa constante de adsorcdo, dada em unidades de min™. O grafico de log (qe -
g:) vs. t fornece uma relagdo linear a partir da qual k; e ge sdo determinados por meio da

inclinacdo e interceptacdo do gréafico, respectivamente.

Ja 0 modelo de pseudo-segunda ordem pode ser representado pela seguinte forma linear:

=t (8)

q:  kaqe?  qe

Em que k; é a constante de taxa de adsorcéo de pseudo segunda ordem, dada em g. mg™.
min™t. Os valores de g e k, s30 determinados a partir da inclinacéo e interceptacdo do grafico de
t. qt? vs. t.

A equacdo para o modelo de pseudo-n ordem em sua forma ndo linear é dada pela

Equacéo 9:

q=4q, —[(n— Dkt + q;7"]"/0 (9)

Onde k é a constante de taxa de adsorcdo de pseudo-n ordem, e n é uma constante
referente a ordem da cinética de adsorcdo (AZIZIAN, FALLAH, 2010).

3.3.2 Analise da adsorcdo de contaminantes presentes em efluente téxtil real

utilizando 6xido de grafeno como adsorvente

O efluente utilizado durante os testes foi proveniente da Lavanderia Nossa Senhora do
Carmo, localizada na cidade de Caruaru (Pernambuco), onde estima-se que 0 consumo de agua
diario seja de 60000 a 120000L. A coleta do efluente foi realizada no dia 14 de novembro de
2017 e foram coletados cerca de 13 litros do efluente bruto produzido na lavanderia, tendo o

mesmo passado apenas pelo sistema de gradeamento e tanque da Estagdo de Tratamento de
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Efluentes (ETE) para a remoc¢do de solidos grosseiros. Também foram coletados 2 litros do
efluente tratado na ETE da lavanderia, com a finalidade de compara-lo com o obtido apds o
processo de adsorcdo do efluente bruto utilizando as amostras de OG. Apos a coleta, as amostras
de efluente foram armazenadas em freezers a 5 °C a fim de conservar e evitar a rapida degradacdo

das mesmas.

Primeiramente, foi feita a caracterizacdo do efluente bruto e do tratado na ETE, seguindo
a metodologia proposta pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(American Public Health Association, 1999). Foram feitas andlises para determinacdo da
Temperatura inicial do efluente, pH, cor, turbidez, condutividade, Solidos Totais dissolvidos
(STD), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Demanda Biogquimica de Oxigénio (DBO).

Para o estudo da remoc¢do dos contaminantes presentes no efluente utilizando éxido de
grafeno, primeiramente fez-se o estudo dos efeitos do pH inicial na adsorcdo, bem como a
avaliacdo da variacdo da concentracdo de OG para determinacdo da concentracdo 6tima. Em
seguida, também foram feitos estudos da cinética de adsor¢do (MENDONCA, 2017; OLIVEIRA,
2016), para ambas as amostras de OG estudadas. As variaveis resposta neste caso eram 0S
percentuais de remocdo de cor e turbidez. Lembrando que a cor é um parametro que detecta a
presenca de substancias dissolvidas na dgua, que conferem cor ao efluente; ja a turbidez por sua

vez, detecta a presenca de materiais particulados em suspensao, deixando o efluente turvo.

Por fim, apds encontradas as melhores condi¢cdes de operacdo para o tratamento do
efluente, foram feitos ensaios de adsorcao nessas condi¢cdes. Em seguida, foi feita a comparacgéo
dos parametros da caracterizacdo do efluente bruto antes e depois do tratamento com as duas
amostras de OG produzidas, além também do efluente tratado pelo sistema de tratamento
convencional utilizado na ETE da lavanderia.

Também foi feita uma avaliacdo do tempo de decantacdo do OG apds o ensaio de
adsorcdo, de modo a prever o tempo que levaria para ocorrer a separagdo entre o0 OG e 0
sobrenadante (efluente tratado), visando a avaliacdo de uma alternativa mais barata a

centrifugagéo.
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3.3.2.1 Determinacdo da concentracdo 6tima de 6xido de grafeno para adsorcéo

de contaminantes presentes no efluente téxtil

Antes de prosseguir com o estudo cinético da adsor¢do dos contaminantes presentes no
efluente téxtil utilizando OG, foi feita uma analise para avaliar o efeito da variacdo da relagédo
entre 0s volumes da suspensdo de OG e da amostra de efluente utilizados, também conhecida
como avaliacdo da dosagem Otima de adsorvente.

Para tanto, foram utilizadas relacbes volume de OG/volume de efluente iguais a 1:25;
1:30; 1:40; 1:50; 1:100; 1:150, 1:200 e 1:250 (mL.mL™). Também foram feitos brancos a fim de

quantificar a cor e turbidez inicial de cada amostra.

As amostras foram colocadas para agitar no Shaker (MARCONI, modelo MA-420, n. de
série: 100810141) a 300 rpm, por 1 hora a temperatura ambiente (~30 °C), e em seguida foram
entdo centrifugadas a 4000 rpm durante 10 minutos. Os valores iniciais e finais dos parametros
cor e turbidez para cada uma das amostras foram quantificados, utilizando o espectroquant da
Merk (modelo NOVAG0-A, n. de série: 11271375) e o turbidimetro da QUIMIS (modelo Q279P,
n. de série: 14020263).

3.3.2.2 Efeito da variagdo do pH na adsor¢do de contaminantes presentes no

efluente téxtil real

Para o estudo de efeito da variacdo do pH do efluente no processo de adsorcdo de

contaminantes, foram feitos ensaios de forma analoga a metodologia descrita no item 3.3.2.1.

Inicialmente, foram retiradas 6 aliquotas de 200 mL do efluente téxtil e ajustadas para
valores iguais a 2, 3, 4, 5, 6 e 8, utilizando as solucdes aquosas de NaOH e HCI preparadas
conforme descrito no item 3.2.1, com o auxilio do pHmetro da marca PHTEK, modelo PHS-3B.
Para cada valor de pH, adicionou-se entdo 1 mL da suspensdo de OG a 30 mL da correspondente
amostra de efluente com pH ajustado. Também foram feitos brancos a fim de quantificar a cor e

turbidez inicial de cada amostra. Todos os testes foram feitos em duplicata, tendo sido
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reproduzidos para 2 amostras de OG — a amostra OG0125 e a OG0123, escolhidas conforme os

resultados do planejamento experimental.

As amostras foram colocadas para agitar na mesa agitadora (QUIMIS, modelo 6225M, n.
de série 09050336) a 300 rpm, por 1 hora a temperatura ambiente (=30 °C), e depois
centrifugadas a 4000 rpm por cerca de 10 minutos. Os valores iniciais e finais dos parametros cor
e turbidez para cada uma das amostras foram quantificados, utilizando o espectrofotdmetro e o

turbidimetro, respectivamente.

3.3.2.3 Analise da cinética de remocédo dos contaminantes presentes no efluente

téxtil real utilizando 6xido de grafeno como adsorvente

Para investigar a cinética do processo de adsorcdo, utilizaram-se aliquotas de 30 mL da
solucdo recém preparada foram colocadas em erlenmeyers de 125 mL, onde também foram

acrescentados 1 mL da correspondente suspensdo de OG em cada frasco.

Os erlenmeyers foram entéo colocados em um Shaker (MARCONI, modelo MA-420, n.
de série: 100810141) sob constante agitacdo a 300 rpm e a temperatura ambiente (~30 °C) por
diferentes intervalos de tempo - 5, 10, 20, 30, 40, 60, 90, 120 minutos. Ap6s decorrido cada
tempo, as amostras eram entdo centrifugadas a 4000 rpm durante 5 minutos. Os valores de cor e
turbidez em diferentes momentos foram medidos para a determinacdo dos percentuais de
remocao (%R), calculados usando a mesma formula apresentada na Equacéo 01.

3.3.2.4 Avaliacdo do tempo de decantacdo do adsorvente apds 0 processo de

adsorcao

Os ensaios para estudo do tempo de decantacdo das amostras ap0s 0 processo de adsor¢ao
foi feito colocando-se um volume de 90 mL do efluente bruto em um erlenmeyer de 125 mL,
acrescentando em seguida 3 mL da respectiva suspensdo de OG e procedendo com 0 ensaio de
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adsorcdo de acordo com as melhores condi¢fes encontradas no testes feitos anteriormente -
estudo da concentracdo 6tima de OG, estudo de pH e cinética de adsorcao.

Depois de finalizada a etapa de adsorcao, os 93 mL do sistema efluente+OG foram entéo
transferidos para uma proveta de 100 mL, onde se prosseguiu com o teste de decantacdo. Os
ensaios foram feitos aferindo-se a proveta graduada nos seguintes tempos: 5, 10, 20, 30, 40, 60,
90, 120 e 180 minutos, para cada amostra até que o volume da parte decantada se mantivesse

constante.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PRODUCAO DOS NANO-MATERIAIS DE GRAFENO UTILIZANDO
METODO DE HUMMERS MODIFICADO

4.1.1 Testes preliminares para a producéo do oxido de grafeno

Durante a realizacdo dos testes preliminares usando o KMnO, como oxidante ja foi
possivel observar as mudancas de coloracdo inerentes ao Método de Hummers ao longo de cada
etapa do processo de oxidacdo do grafite a 0xido de grafite. Ao adicionar o peréxido, observou-se
violenta efervescéncia no meio, um aumento da temperatura para proximo de 90 °C, e mudanca

na cor da suspens@o de marrom escuro para amarelo brilhante.

Também foi possivel notar indicios da formacdo de 6xido de grafeno disperso no meio.
Isto porque durante o processo de lavagem e centrifugacdo do material, observou-se a formacgéo
gradual de uma suspensdo, caracteristica das solucbes de 6xido de grafeno disperso em agua. Esta
formacéo vai ocorrendo devido ao processo de remogdo de sais e &cidos residuais da solucdo, e

conseqiiente aumento do pH (LI et al., 2008).

A fim de constatar a presenca da suspensdo coloidal no meio, procedeu-se entdo com a
analise de caracterizacdo coloidal. Um teste simples, tipicamente utilizado pela Ciéncia dos
Coldides, que consiste em apontar um laser em direcdo aos béquers contendo as suspensdes
obtidas, conforme pode ser visto na Figura 6. Esta andlise foi realizada por alguns autores com o
intuito de investigar o Efeito Tyndall, e confirmar a natureza coloidal das dispersdes de dxido de
grafeno (CHEN et al., 2009; LI et al., 2008; QIU et al., 2010).

Figura 6 — Testes para verificacdo do Efeito Tyndall num béquer contendo

(A) suspensdo do 6xido obtida pela reacdo usando KMnOy; (B) agua.

(A)

Fonte: a autora
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Conforme pode ser observado na Figura 6 (A), o laser incide na solucdo deixando um
“rastro” de luz como resultado da dispersao da luz, fendmeno que néo se observa na Figura 6 (B),
onde ha apenas agua destilada no béquer. Essa dispersdo é feita pelas proprias particulas em
suspensdo, e ocorre pelo fato do tamanho delas ser da mesma ordem de grandeza do

comprimento de onda da radiagdo visivel, entre 1 e 1000 nm (LI et al., 2008).

Os resultados dos testes de adsorcdo com o corante Azul de Metileno (AM) para as
amostras de OG produzidas com permanganato sob diferentes condi¢6es sdo dados na Tabela 7 a

sequir:

Tabela 7 — Resultados dos testes de adsor¢do com azul de metileno para as amostras de OG produzidas

com KMnO, expressos em termos de percentual de remocao.

Amostras % Remogdo AM a 20 mg.L™ % Remogdo AM a 50 mg.L™
Grafite 30,40 -
0G1 93,95 89,66
0G2 97,73 95,73
0OG15 99,25 99,15

Como pode ser observado na Tabela 7, a amostra OG23 ndo foi incluida nos resultados,
uma vez que esta ndo pode sequer ter sua producédo finalizada. Ao se reduzir o volume total do
liquido (neste caso, H,SO4 P. A.) de 25 para 23 mL no meio reacional, percebeu-se que o sistema
ficava impossivel de ser homogeneizado, devido a consideravel elevacdo na viscosidade do
sistema durante a reacdo, forcando a mesma a ser interrompida antes mesmo de se completarem

as 6 horas.

Em relagcdo as demais amostras, percebe-se que no geral, todas apresentaram percentuais
de remocdo de AM muito préximos, ou até mesmo acima de 90%, tanto para os testes com a
solucdo do corante a 20 mg.L™ quanto para a solugdo de AM a 50 mg.L™. Neste caso, a amostra
que apresentou melhor resultado foi a OG15, onde se observaram percentuais de remocao acima
de 99% para ambas as concentragdes de corante avaliadas. Por outro lado, fazendo-se 0 mesmo
teste com o grafite em p6, para 20 mg.L™ do corante, observou-se que o percentual de remocéo

foi de apenas 30%.
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Os resultados dos testes realizados com os oxidantes alternativos — percarbonato de sddio
(Na,CO3-1,5H,0,) e ferrato de sddio (Na,FeO,) — os resultados dos testes de adsor¢do com AM

estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Resultados dos testes de adsor¢do com AM expressos em termos de percentual
de remogdo para as amostras de OG produzidas com ferrato e percarbonato de sodio.

Amostras % Remoc&o AM a 20 mg.L™
OG Perc 1 31,84
OG Perc 2 8,95

OG Ferrato 1 84,08

OG Ferrato 2 27,91

OG Ferrato 3 61,66

Como pode ser observado, ambas as amostras preparadas utilizando percarbonato de
sodio como oxidante apresentaram percentuais de remoc¢do do corante similares ou até menores
do que o do proprio grafite. Isto pode ter ocorrido pelo fato do percarbonato ser um oxidante que
vai liberando peroxido lentamente no meio aquoso. Como no caso da amostra OG Perc 1, a
reacao se processou em meio de H,SO4 P.A., isto pode ter influenciado na acdo do oxidante. J&
no caso da segunda amostra (OG Perc 2), a reagdo ocorreu em meio aquoso, o que favoreceria o
processo oxidativo com o percarbonato. Entretanto, para que a oxidacdo do grafite ocorra, além
de um oxidante forte, é necessario que o0 meio reacional seja extremamente enérgico, 0 que nao

ocorre no segundo Caso.

Em relacdo aos experimentos utilizando o ferrato como oxidante, percebe-se que a
amostra produzida em meio acido apresentou percentual de remocéo baixo, proximo ao do grafite
em pod. Apesar do ferrato apresentar melhor desempenho como oxidante em meio acido, ja que
seu poder de oxidagdo é maior do que os oxidantes comuns, tais como permanganato e peréxido
de hidrogénio, o0 mesmo também degrada muito mais rapido devido a sua instabilidade em pH
mais baixos. Isso pode ter feito com gque o oxidante tenha se degradado sem ter dado tempo para
que a oxidacdo do grafite (que costuma ser um processo demorado) tenha ocorrido (SOFER et
al., 2016).
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J& as outras duas amostras produzidas em meio alcalino utilizando ferrato, apresentaram
percentuais de remocdo de AM acima de 60%, chegando a 84% na primeira amostra. Apesar dos
resultados aparentemente satisfatorios, a remocao pode ter ocorrido por meio da precipitacdo do
corante devido & presenca de Fe** (agente coagulante) remanescente no meio e ndo devido &
formacdo de OG, uma vez que em meio béasico, o potencial oxidativo do ferrato cai
significativamente. As Equacfes 10 e 11 a seguir mostram potenciais de reducao referentes as

reacOes do ferrato em solucGes acidas e alcalinas, respectivamente (ZHANG et al., 2012).

FeO;  +8H™ +3e” — Fe'" +4H,0, E°=+42.20V (10)

FeO;” +4H,0+ 3e~ —Fe’" + 50H", E"=4072V (11)

Em um recente estudo conduzido por Sofer et al. (2016), a inadequacdo do uso de ferrato
(V1) para a oxidagdo do grafite foi de fato constatada, devido & sua elevada instabilidade em um
ambiente acido, o que acaba levando a sua rapida degradacdo, e por outro lado, ao seu baixo

poder de oxidacdo em ambientes neutros e alcalinos.

Assim sendo, deu-se prosseguimento aos estudos da producdo do 6xido de grafeno
utilizando apenas o permanganato de potassio como oxidante, variando-se no entanto, outras
condicdes experimentais do processo de oxidacdo de forma sistematica, como sera discutido a

sequir.
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4.1.2 Aplicacéo de técnicas de planejamento experimental fatorial na producéo

do oxido de grafeno

4.1.2.1 Aplicagdo do planejamento experimental fatorial 2° na producéo do dxido

de grafeno

A priori, foi montado um planejamento experimental 2° para avaliar as melhores
condicBes de producdo do 6xido de grafeno, visando sua aplicagdo como adsorvente para a
remocdo de contaminantes em fase aquosa. Conforme apresentado na metodologia, as variaveis
analisadas foram o tempo de reacdo, o tempo de ultrassom e a propor¢cdo volume de H,SOq:
volume de H,0. Ja a variavel de resposta avaliada foi o percentual de remocéo do corante azul de
metileno em solucéo a 20 mg.L™. Os resultados do planejamento s&o apresentados na Tabela 9 a
seguir, onde as repeticOes de cada experimento séo dadas entre parénteses:

Tabela 9 - Matriz completa do planejamento fatorial 23 apresentando os resultados para a producdo do OG

pelo método de Hummers modificado

Ensaios Tempo gle Temp9 de Vol. H,SO,: Vol. H,O % Remocdo AM
Sonicagao reacao
01 - - - 40,02 (45,74)
02 + - - 67,15 (39,44)
03 - + - 63,23 (55,68)
04 + + - 75,33 (55,45)
05 - - + 63,40 (69,21)
06 + - + 71,90 (52,23)
07 - + + 58,78 (48,16)
08 + + + 72,49 (71,16)
PC 0 0 0 71,16 (49,36) (68,81)

Como pode ser observado pelos resultados da tabela, os valores obtidos para uma

duplicata e outra, no geral, foram bastante discrepantes entre si. Tal fato sugere que pode haver
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alguma outra variavel aleatéria influenciando de forma significativa no processo produtivo do
material ou no processo adsortivo, conduzido para a obtencdo da variavel de resposta. Além
disso, os percentuais de remocao estdo bem aquém dos apresentados na literatura para a adsor¢édo
do corante AM na concentragdo utilizada durante os testes (20 mg.L™) em 6xido de grafeno
(YANG et al., 2011; LI et al., 2013).

SupBe-se que neste caso, como o0s Oxidos obtidos ndo ficaram muito sollveis em agua
(6xidos de grafite e grafeno tem por caracteristica serem sollveis em agua), o tamanho das
particulas de oOxido que ndo se solubilizaram por completo durante a adsor¢do podem ter
influenciado no processo de forma significativa. A fim de eliminar tal problema, decidiu-se
repetir os experimentos, desta vez por meio de um planejamento 2% ao invés do 22, devido ao
tempo (cada amostra demoravam cerca de 2 dias para ser produzida), além também dos gastos

com reagentes para realizar um maior nimero de experimentos.

Nos novos experimentos, a etapa de secagem foi retirada do processo e decidiu-se utilizar
0 OG na forma de uma suspensdo aquosa (YANG et al., 2011; LI et al., 2013; PENG et al.,
2016), utilizando para os testes um volume fixo de 1 mL de OG para 25 mL da solucéo de azul de

metileno.

Durante os experimentos percebeu-se que o volume de H,SO, visivelmente influenciava
de forma significativa no processo. Observou-se que quanto menor o volume de H,SO, pior era a
qualidade do produto obtido, ja que o meio se tornava menos enérgico, impossibilitando até
mesmo em alguns casos da reacdo acontecer. Ao usar o menor volume de &cido ndo se observou
a mudanca de coloragdo para amarelo brilhante ao final da reacdo, nem a formacgéo da suspenséo
amarronzada caracteristica de suspensdes de Oxido de grafeno. Assim, optou-se por repetir 0s
experimentos mantendo essa variavel constante (25 mL do acido). Foi feito entdo o estudo

variando-se apenas o tempo de reacdo e o tempo de ultrassom.
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4.1.2.2 Aplicagdo do planejamento experimental fatorial 2° na producéo do dxido

de grafeno

Montou-se entdo outro planejamento experimental 22 para avaliar as melhores condiges
de producdo do 6xido de grafeno. Neste caso, as varidveis analisadas foram o tempo de reacdo e
tempo de ultrassom e a variavel resposta avaliada foi o percentual de remocao do corante azul de
metileno em solucdes a 50 e a 100 mg.L™* do corante.

Para todos os experimentos realizados nesta etapa, foi possivel verificar durante as
lavagens, a formacdo da suspensdo coloidal marrom caracteristica dos Oxidos de grafite e

grafeno, conforme pode ser visto na fotografia apresentada na Figura 7.

Figura 7 — Fotografia do tubo

contendo a suspenséo de OG.

A

Fonte: a autora

Como os resultados dos percentuais de remocao para a solugdo do corante a 50 mg.L™
foram todos acima de 99%, foram analisados apenas os resultados obtidos dos testes de adsorgéo
para a concentracdo do AM a 100 mg.L™. Os resultados deste planejamento s&o apresentados na

Tabela 10 a seguir, onde as repeticdes dos pontos sdo dadas entre parénteses:
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Tabela 10 - Matriz completa do planejamento fatorial 2 apresentando os resultados para a producdo do
OG pelo método de Hummers modificado

Ensaios Tempo de Sonicagdo ~ Tempo de reacao % Remocdo AM (100 mg.L™)

01 - - 99,27 (99,35)
02 + ; 97,14 (97,21)
03 - + 98,63 (98,94)
04 + + 97,30 (97,14)
PC 0 0 98,31 (98,39) (98,58)

Vale salientar que ndo foram utilizadas concentracées acima de 100 mg.L™ do corante
durante estes testes devido as limitacbes do equipamento utilizado para a leitura das

concentracdes de azul de metileno.

Pela andlise da Tabela 10, é possivel observar que a maior eficiéncia na remocéo do
corante AM pelo processo de adsorcdo utilizando OG como adsorvente, foi obtida no
experimento com ambas as variaveis: tempo de reacdo e tempo de sonicacdo na producédo do OG,
em seus niveis inferiores (experimento 01). Neste caso, obteve-se uma concentracdo final média
de AM igual a 0,63 mg.L™, o que equivale a uma remocéo percentual média de 99,31% na

concentracdo do corante em meio aquoso.

Ja a menor eficiéncia na remoc¢do do corante foi obtida no experimento 02, em que a
variavel tempo de reagdo encontra-se no seu nivel mais baixo e o tempo de ultrassom em seu
nivel superior. Neste caso, obteve-se uma concentracdo final média de AM igual a 2,57 mg.L™, o

que equivale a uma remocéo percentual média de 97,17% do corante em meio aquoso.

Utilizando o software Statistica, foi possivel entdo obter a tabela dos efeitos, dada a

sequir.
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Tabela 11 — Tabela dos efeitos das variaveis estudadas durante o planejamento
experimental 2° para a producéo de OG.

Efeitos Estimativa =+ Intervalo de confianca
Média global 98,12 011

Efeitos principais

Tempo de ultrassom -1,85 +0,23

Tempo de reagéo -0,24 +0,23

Efeito de interacéo de 2 fatores
t ultrassom x t reagio 0,28 +0,23

Analisando a tabela dos efeitos, tem-se que a média global referente ao percentual de
remocdo do corante AM foi de aproximadamente 98%. Além disso, ao se observar a estimativa
dos efeitos e seus respectivos intervalos de confianga, percebe-se que todos os efeitos estudados —
tanto os principais quanto o de interagdo — sdo significativos estatisticamente a 95% de confianca.

Como foram produzidas amostras referentes ao ponto central durante o planejamento,
também procedeu-se com o teste de curvatura, onde se constatou que ha a presenca de curvatura
estatisticamente significativa a 95% de confianga. Neste caso, tem-se que 0s pontos centrais
provavelmente encontram-se distantes da linha que une as médias dos valores extremos, 0 que

sugere uma relacdo curva (ndo-linear) (MINITAB INC, 2017).

E possivel notar ainda pela tabela dos efeitos que tanto o tempo de reacdo quanto o tempo
de ultrassom apresentam efeitos negativos sobre o processo, de modo que quanto maior 0s
tempos de reacdo e de ultrassom durante a producdo do OG, menor o percentual de remocéo do

corante durante os testes de adsor¢édo com o material produzido.

Neste caso, tem-se que ao comparar os efeitos estatisticamente significativos entre si, 0
efeito do tempo de ultrassom no processo é o que mais se evidencia. De acordo com a literatura,
o principal objetivo do uso de ultrassom na obtencédo do OG seria aplicar forcas de cisalhamento
para destruir as interagfes de Van der Waals existentes entre as folhas, quebrando o floco de
Oxido de grafite. Além disso, a cavitagdo de bolhas devido ao ultrassom acelerariana introdugao

de grupos funcionais oxigenados no grafite expandido (SHAMAILA et al., 2016).
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Apesar de na literatura o ultrassom ser utilizado por varios autores durante a producéo do
oxido de grafeno com a finalidade de propiciar e facilitar a produgdo de um 6xido mais esfoliado
e de melhor qualidade (ZHANG et al., 2010), para a aplicacdo proposta neste estudo, a etapa do

banho de ultrassom prejudicaria o processo de remocéo do corante.

Uma possivel explicacdo para esse fato estaria na dificuldade de separacdo do OG mais
esfoliado e estavel presente na solu¢do aquosa. Ou seja, uma vez que o ultrassom propicia a
obtencdo de um OG mais esfoliado, frente a baixa velocidade de centrifugacdo utilizada para a
separacdo do adsorvente (YANG et al., 2011), mesmo que o OG mais esfoliado tenha adsorvido
grande quantidade do corante, como parte dele ndo conseguiu ser separado por ele ser mais
estavel, este ainda permaneceria juntamente com o corante suspenso no meio aquoso, conforme

ilustrado na Figura 8.

Figura 8 — llustracdo do comportamento do sistema OG+AM em

suspensdo aquosa apés a centrifugacao

Molécula de azul de metileno adsorvida
\\ no 6xido de grafeno esfoliado em

suspensido

g
o35

Azul de metileno + 6xido de
(graﬁte/grafeno pouco esfoliado decantado
no fundo do tubo

Fonte: a autora

No caso do 6xido menos esfoliado que ndo passou pela etapa de ultrassom, mesmo que
este venha a adsorver uma menor quantidade do corante, o processo de remocéo seria facilitado
pela menor estabilidade do material e conseqiientemente pela maior facilidade de separagéo do

mesmo em meio aquoso.
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Retomando a andlise da tabela dos efeitos, como o efeito de interagdo também foi
significativo, faz-se necesséria entdo a realizacdo da interpretagcdo conjunta dos dados, conforme

apresentado na Figura 9.

Figura 9 — Gréafico da interpretagdo conjunta dos dados obtidos no planejamento 2°,
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Fonte: a autora

A Figura 9 serve para dar uma interpretacdo geomeétrica aos efeitos calculados, onde o
planejamento experimental é representado em um sistema cartesiano, com um eixo para cada
fator. Como foram dois fatores estudados, o espaco definido por eles € dado pelo retangulo visto
na Figura 9 (BARROS NETO, SCARMINIO, BRUNS, 1996).

Pela anélise do retangulo, € possivel notar que tanto no nivel inferior quanto no superior
da variavel tempo de reacdo, ao se aumentar o tempo de ultrassom, ha reducdes significativas no
percentual de remocgédo do corante, especialmente quando a variavel tempo de reacdo € mantida
fixa em seu nivel inferior. Neste caso especificamente, ao caminhar do nivel (- -) parao (+ -), a
remocao cai de 99,31 para 97,17%.

J4 ao se manter fixos os niveis inferior e superior da variavel tempo de ultrassom,

observa-se uma pequena diminuicao no percentual de remogéo ao se caminhar de (- -) para (- +).
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Entretanto, ao ir de (+ -) para (+ +), observa-se um pequeno aumento do percentual de remocao
do corante. Muito embora, comparado ao efeito do tempo de ultrassom, o efeito que a variavel
tempo de reacdo tem no sistema € bem menor. Logo, pode-se afirmar que o efeito da variavel
tempo de ultrassom € o mais significativo dentre todos, sendo este quem governa o processo de

uma forma geral.

Assim, com base nos resultados do planejamento, optou-se por utilizar no presente estudo
a amostra de OG produzida com KMnO, como oxidante, durante 3 horas de reacdo e sem a etapa
do banho de ultrassom. Como dentro do intervalo analisado essas condi¢des correspondem a
situacdo (- -), que seria também a mais econémica do ponto de vista da producdo em larga escala,
ja que possui uma etapa a menos (isto €, sem banho de ultrassom) e o menor tempo de reagdo de
oxidacdo, decidiu-se por ndo seguir com o estudo da otimizacdo e modelagem estatistica dos
dados. Além disso, nessas condigdes, o percentual de remocgdo do corante apds a adsorcao foi
superior a 99%, sendo ja considerado bastante satisfatorio para a aplicacdo na qual o material se
destina.

4.1.3 Producdo do oxido de grafeno utilizando solugdo de &cido sulfurico e

agua

Como visto, a propor¢do “volume de H,SO,;: volume H,O” influencia de forma
significativa no processo, de modo que quanto menor o volume de H,SO, pior a qualidade do

produto obtido, j& que o meio se torna menos enérgico para que a oxidacao do grafite ocorra.

Entretanto, conseguir diminuir o volume de &cido sulfarico utilizado durante a sintese é
uma proposta interessante, uma vez que este além de ser um reagente caro, também € altamente
Ccorrosivo e perigoso para a satude humana. Desta forma, foi proposta a realizagdo do teste para a
producdo de OG utilizando a propor¢do de 23 ml de H,SO4: 2 ml de H,0, sob as melhores
condigdes obtidas a partir do planejamento experimental — 3 horas de reacdo e sem ultrassom.
Vérias versdes do método de Hummers existentes na literatura utilizam 23 mL do acido sulfarico

durante a sintese, ou este mesmo volume com uma mistura de acidos (PENG et al., 2016 a, b).
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Em relacdo ao produto obtido, observou-se que este se apresentou de forma bastante
semelhante ao produzido sob as mesmas condi¢Ges, mas com 25 mL de H,SO4 P.A., formando o
precipitado amarronzado durante as lavagens. A Tabela 12 mostra os resultados do teste de
adsorcéo com o azul de metileno a 50 e 100 mg.L™ utilizando 0 OG produzido com a dosagem
reduzida do &cido (amostra OG0123), comparando com 0s resultados para a amostra produzida

sob as mesmas condi¢des com &cido P.A (amostra OG0125).

Tabela 12 — Resultados do teste de adsor¢do com AM utilizando o OG produzido com
dosagem reduzida de acido e 0 OG produzido com H,SO,4 P.A.

Amostra % remocdo AM a50 mg.L" % remoc&o AM a 100 mg.L™
0G 0123 99,58 98,75
0OGO0125 99,56 99,31

Como pode ser visto nos resultados da Tabela 12, tanto nos testes com o AM a 50 mg.L™
guanto nos testes a 100 mg.L™, os resultados dos percentuais de remocdo foram bastante
parecidos entre as duas amostras, o que leva a crer que a reducdo no volume do acido proposta
pode ser uma boa alternativa para a producdo de OG aplicado como adsorvente. Isso
especialmente se for considerada uma producéo em larga escala, ja que 0s volumes de reagentes
utilizados seriam bem maiores e a pequena reducdo na quantidade de &cido utilizado em escala

laboratorial pode ter um grande impacto numa producao em escala industrial.

A Figura 10 a seguir mostra fotografias comparando o antes e depois dos testes de

adsorcéo com o corante a 100 mg.L™ para ambas as amostras de OG avaliadas.

Figura 10 — Fotografias de antes e depois dos testes de adsorcdo com o corante para (A) a
amostra OG0123 e (B) a amostra OG0125.

Fonte: a autora
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Conforme pode ser visto, as fotografias mostram diretamente a descoloragdo bem
sucedida do AM para as duas amostras de OG analisadas. Nas concentragdes iniciais de AM de
100 mg.L™, a solucdo descolorida é praticamente transparente e quase incolor para a amostra
0OGO0125. Em referéncia a agua destilada, apenas a coloracdo azul bastante clara é reconhecida
nas solugdes apos a adsor¢do em ambos 0s casos. Em contraste, a solugdo do corante a 100 mg.L"

!  bastante escura e ndo transparente.

Corroborando com os resultados apresentados na Tabela 12, a solucdo obtida apds a
adsorcédo utilizando a amostra OG0125 apresenta coloracdo um pouco mais clara (Figura 10 B)

comparada a outra solucdo obtida apds a adsor¢ado utilizando a amostra OG0123 (Figura 10 A).

4.2 ANALISES DE CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PRODUZIDOS

4.2.1 Determinacéo do ponto de carga zero dos materiais

Os resultados dos testes de ponto de carga zero para as amostras 0G0123 e OG0125 sao
dados na Tabela A1 no Apéndice A. A partir dos dados da tabela, foi entdo possivel se obter o
grafico de Ponto de Carga Zero (PCZ) referente aos materiais estudados, conforme apresentado
na Figura 11.

Figura 11 — Grafico pH inicial vs. pH final das solucGes para o
estudo do PCZ das amostras m OG0125 e ¢+ 0OG0123
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A partir dos dados da Tabela Al e da anélise do gréafico da Figura 11, foi possivel calcular
0 ponto de carga zero fazendo-se uma media aritmética dos pontos em que o pH final se mantém
constante. Neste caso, para a amostra OG0123 o ponto de carga zero foi de aproximadamente
2,01 e para a amostra OG0125 foi de aproximadamente 2,38. No grafico, de fato é possivel
observar a formacgéo do platd bem definido para ambas as amostras para valor de pH final em
torno de 2.

Por defini¢do, PCZ corresponde ao ponto que o pH se mantém constante, ap0s o sistema
ter atingido o equilibrio. Assim, quando o adsorvente entra em contato com uma solucéo
apresentando pH abaixo do PCZ, sua superficie é carregada positivamente e um grande nimero
de anions é adsorvido para balancear as cargas positivas. Em solu¢fes aquosas com um pH mais
elevado do que o PCZ, entretanto, a superficie é carregada negativamente, tendendo a adsorver
preferencialmente cations. Neste Gltimo caso, os adsorventes sdo melhores para a remocdo de

compostos catidnicos, como € o caso do azul de metileno (FREITAS et al., 2015).

Logo, para a situacdo estudada, para ambas as amostras de OG, a adsorcdo de cations é
favorecida para pH acima de 2, a partir de onde o material se encontra com sua superficie
carregada negativamente. De acordo com um recente trabalho conduzido por Peng et al. (2016),
para 0s ensaios de medicdo de potencial zeta realizados em uma determinada amostra de OG,
concluiu-se que a superficie do material se encontrava carregada negativamente para valores de

pH na faixa de 2 a 12.

Outro estudo recente conduzido por Wu et al. (2014) também mostra um valor de PCZ
obtido por meio da medicdo do potencial zeta de um nano material de grafeno (6xido de grafeno

funcionalizado com ramnolipideo) bastante baixo, em torno de 3,4.

4.2.2 Caracterizacao utilizando espectrofotometria UV-Visivel

Os resultados da espectroscopia de absor¢do UV-visivel das amostras de OG em solugéo

aquosa sdo dados pelos gréaficos da Figura 12.
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Figura 12 — Resultados da espectroscopia de absorcdo UV-visivel das amostras de OG em solucéo aquosa
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De acordo com os graficos apresentados na Figura 12, de uma forma geral os picos de

absorcdo de OG apareceram em torno de 250 nm, o que corresponderia as transi¢cées m-n*dos

anéis aromaticos conjugados. Tais picos ainda se estenderiam bem para a regido do

infravermelho préximo. Enquanto isso, um segundo pico menor, perto de 300 nm, seria atribuido
as transi¢des n—n* de ligacbes C=0 (PENG et al., 2015 a, 2015 b).

De acordo com Pattammattel e Kumar (2017), as folhas de grafeno e de OG interagem

com radiacdo de 200-800 nm tanto pela absor¢do quanto pela disperséo, sendo a espectroscopia
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UV-vis amplamente utilizada para caracterizar dispersdes de grafeno na fase liquida. O pico de
absorcdo principal geralmente é de cerca de 260 nm, que € devido as transigdes m-n* dos anéis
aromaticos conjugados e também o 6xido de grafeno quimicamente oxidado mostra um pico
muito mais amplo na regido UV devido a sobreposicdo do m-n* e n—n* transi¢des, como

também pode ser observado no presente estudo.

Comparando os 4 gréficos obtidos entre si, é possivel notar que os graficos D e C
(amostras OG0125 e OGO0123 respectivamente) apresentam picos de absorbancia menores
comparados aos dos graficos A e B, cujas amostras foram produzidas com auxilio do ultrassom.
Ou seja, as amostras produzidas com ultrassom apresentam concentragcdo de OG em suspensao
maior do que aquelas que ndo passaram por este processo. 1sso mais uma vez reforca a idéia de
que de fato o ultrassom contribui fortemente para uma maior esfoliagdo do éxido obtido, fazendo
com que sua concentracdo no meio aumente significativamente, obtendo-se um oéxido de

espessura menor, mais puro e mais estavel (MEHL et al., 2014).

4.2.3 Caracterizacao utilizando espectroscopia Raman

O espectro de Raman do grafite em pd utilizado durante as sinteses,assim como 0s

espectros das amostras OG produzidas sdo apresentados nas Figuras 13 e 14, respectivamente.

Figura 13 - Espectro Raman do grafite em pé utilizado durante a

sintese das amostras de OG.
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Figura 14 - Espectros Raman das amostras OG0123(A), 0G0125(B), 0G0225(C) e 0G0425(D).
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Fonte: a autora

Como pode ser observado nos graficos, a banda G a 1580 cm™, relacionada aos 4tomos de
carbono sp2, esta presente tanto nas amostras OG, quanto no espectro do grafite.Ja a banda D a
1350 cm™esta presente nas amostras OG, e esta relacionada aos defeitos nas folhas do 6xido
(grupamentos funcionais, efeitos de borda, vacancias, entre outros.Observa-se que ap6s a
oxidacgdo do grafite houve um aumento significativo na intensidade da banda D em todas as
amostras analisadas (MEHL et al., 2014). A proporcdo das intensidades da banda D para a banda
G (Ip/ Ig) € normalmente utilizada para avaliar o disturbio de rede dos derivados de grafite, bem
como a estrutura do tamanho cristalino (La). O valor de La pode ser estimado dividindo-se o

numero 44 pela relagéo Ip/ lg.

Para as amostras avaliadas, os valores da relacdo Ip / I, bem como os valores de La sdo

dados pela Tabela 13.
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Tabela 13 — Dados referentes a analise de espectroscopia Raman.

Amostra Io/l La

0G0123 1,05 41,90
0G0125 1,09 40,37
0G0225 1,06 41,51
0G0425 1,10 40,00

Analisando os valores obtidos na tabela, tem-se que a sequéncia do grau de defeito foi
0G0425> 0GO0125> 0G0225> 0GO0123, com o tamanho do dominio sp2 diminuindo
gradualmente de OGO0123 para OG0425. Isso também indica que quanto maior o grau de
oxidacdo, maior o defeito nas folhas de OG (Peng et al., 2016 a, b). Comparando com trabalhos
anteriores, os resultados aqui estdo de acordo com os de Peng et al. (2016 a, b), e também com os
obtidos por Mehl et al. (2014). Em geral, todas essas informagdes fornecem evidéncias de que a
modificacdo proposta para 0 método Hummers utilizada neste trabalho realmente leva a producao

de nanomateriais de grafeno.

4.2.4 Caracterizagao utilizando Difracéo de Raios X

Os espectros de DRX do grafite em po6 utilizado durante as sinteses, bem como 0s

espectros das amostras de OG produzidas séo apresentados nas Figuras 15 e 16, respectivamente.

Figura 15 — Espectro de DRX da amostra do grafite utilizado durante as

sinteses dos materiais.
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Figura 16 - Espectros DRX das amostras (A) -0G0425 e -0G0225; (B) -0OG0123 e -OG0125.
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Comparando-se 0s espectros das Figuras 15 e 16, nota-se que houve uma diminuicdo
bastante significativa nas intensidades das bandas dos picos localizados proximos a 20 = 25°,
tanto na amostra de grafite, quanto nas amostras de OG; além de um alargamento das bandas nas
amostras de OG. Neste caso, as intensidades caem consideravelmente de 30000 na amostra de

grafite, para em torno de 2500 a 3000 nas amostras de OG.

Normalmente, amostras de OG apresentam picos de difragdo caracteristicos a 20 = 11°,
enquanto que nas do 6xido reduzido tem-se 20 = 25°. Desconfia-Se, no entanto, que possa ter
ocorrido reducdo térmica das amostras de OG produzidas durante a etapa de secagem, necessaria
para posterior leitura de DRX. De acordo com Peng et al. (2016), as amostras de OG reduzidos
apresentam um largo pico de difracdo centrados em 20 = 25°, correspondendo a um espagamento
entre camadas de 0,36 nm, e isto se deve ao fato de ocorrer o re-empilhamento das camadas de
grafeno. O espacamento entre as camadas do OG reduzido préximo ao do grafite inicial e o
desaparecimento do pico em 26 = 11° indicam que 0s grupamentos oxigenados foram removidos

durante a redugéo.
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4.3 APLICACAO DOS MATERIAIS PRODUZIDOS PARA A REMOCAO DE
CONTAMINANTES EM MEIO AQUOSO

4.3.1 Estudo da adsorcdo do corante Azul de Metileno em meio aquoso

utilizando 6xido de grafeno

4.3.1.1 Avaliacdo da variacdo do pH da solucdo na adsor¢ao do corante Azul de
Metileno

Os resultados referentes ao estudo da variagdo no pH da solucdo na adsorcéo do corante
azul de metileno sdo dados nas Figuras 17 e 18, onde € possivel ver a influéncia da variacdo do
pH na capacidade adsortiva e no percentual de remocdo, respectivamente. Os dados para a

construcdo dos graficos sdo dados na Tabela A2 do Apéndice A.

Figura 17 — pH da solucdo de corante vs. capacidade adsortiva para
as amostras m OG0125 e ¢ OG0123.
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Figura 18 — pH da solugéo de corante vs. % de remocgéo do corante
para as amostras m OG0125 e ¢ OG0123.
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Como pode ser observado nos graficos das Figuras 17 e 18, analisando-se as capacidades
adsortivas, tem-se que estas permanecem praticamente constantes para ambas as amostras,
guando se aumenta o pH dentro da faixa estudada. Comparando-se as duas amostras, tem-se que
a OG0125 no geral apresenta resultados um pouco melhores do que a OG0123, embora ambas
estejam muito proximas principalmente no que diz respeito ao percentual de remocao do corante.
Ao se aumentar o pH da solucéo, aumenta-se o percentual de remocdao do corante, principalmente
quando se vai do pH 2 para o 4, a partir de onde este se mantém praticamente constante, tanto

para a amostra OG0123 quanto para a 0G0125.

Vale ressaltar que o valor de pH maior do que o apresentado no gréafico ndo foi incluido,
frente a grande dificuldade de se filtrar as amostras a elevados pH ap6s a adsorcdo. Isto se deve
ao fato de que em pH elevados a suspensdo de OG fica mais estavel, o que torna bastante dificil a
sua separagdo da fase aquosa. Logo, de acordo com os resultados, escolheu-se trabalhar com a
solugdo de AM na faixa de pH entre 4 e 6, que seria a faixa de pH da adgua destilada, ndo havendo

assim necessidade de ajuste de pH para a realizacdo dos proximos testes — equilibrio e cinética.

Segundo Yang et al. (2011), o pH regula a ionizagdo do OG e AM. Por isso, este tem
influéncia significativa no processo de adsorcdo. Geralmente, 0 OG adsorve mais AM a valores
de pH mais elevados, entretanto, como visto, em pH mais elevados a separacdo do OG apoés

adsorcdo fica comprometida. O pH dificilmente afeta a ionizagdo de S-Cl de corante. Todavia,
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em pH maiores, o OG € ionizado e tem cargas mais negativas, 0 que aumentaria a interacao

eletrostatica entre o 6xido e o corante.

Essa ionizacdo regulada pelo pH ja foi refletida nos resultados dos testes de Potencial de
Carga Zero, onde as amostras de OG mostraram elevado potencial negativo em valores elevados
de pH.

4.3.1.2 Estudo de equilibrio de adsorcdo do corante azul de metileno utilizando

oxido de grafeno como adsorvente

Os gréficos da variacdo do percentual de remogdo com a 0 aumento da concentracdo do
corante, bem como da varia¢do da capacidade adsortiva com a 0 aumento da concentragéo do
corante em solucdo aquosa (isoterma de adsorcdo), sdo mostrados nas Figuras 19 e 20,

respectivamente.

Figura 19 — Variagdo do percentual de remocdo com a 0 aumento da
concentracdo do corante no equilibrio, para as amostras ¢ OG0125 e ¢
0G0123.
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Figura 20 — Isotermas de adsor¢do para as amostras e OG0125 e ¢
0G0123.
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De acordo com o grafico da Figura 19, é possivel perceber que para ambas as amostras de
OG, ocorre o decréscimo do percentual de remocdo com o aumento da concentracdo do AM no
meio, sendo esta diminuicdo mais acentuada para concentracGes iniciais do corante superiores a
120 mg.L™. Até entdo, os percentuais se mantém acima de 95%. J& no caso das isotermas (Figura
20), observa-se 0 comportamento oposto, ja que para as duas amostras, tem-se 0 aumento da
capacidade adsortiva do corante com o aumento da concentracdo de AM no meio. Observa-se 0
aumento mais acentuado até a concentracdo do equilibrio préximas de 60 mg.L™* (0G0125) e
70mg.L™" (0G0123). Depois disso, as capacidades adsortivas v&o se estabilizando, sendo os
valores de g. maximos obtidos experimentalmente iguais a 364,034 e 529,995 mg.g™ para as
amostras 0G0123 e OG0125, respectivamente.

Yang et al. (2011) encontraram resultados semelhantes aos apresentados nesta pesquisa,
sob condigdes similares, para o estudo da adsorcdo do AM em oxido de grafeno, diferindo apenas
a forma como o0 OG utilizado foi obtido. Em seu trabalho, os autores observaram que a valores de
C. baixos, as capacidades de adsor¢cdo aumentaram rapidamente. Os valores de ge aumentam
lentamente ap6s C. estar acima de 150 mg.L™, e para C. proxima de 300 mg.L™?, o valor de g
obtido ultrapassou 700 mg.g™. Quando as concentracdes iniciais de AM foram inferiores a 250

mg.L™?, as eficiéncias de remocéo foram superiores a 99%.
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Comparando com o carvao ativado, Brum et al. (2008) avaliaram uso de residuo de
beneficiamento do café na preparacdo de carvao ativado, e constatou-se que a capacidade
méxima de adsorcdo experimental para o AM foi de 188 mg.g™, comparavel & do carvéo ativado
comercial (232,6 mg.g™). Para o estudo de equilibrio foram usadas solucdo de AM a 10, 25, 50
100, 250, 500 e 1000 mg L™.Além dos gmex referentes ao estudo com os carvdes terem sido mais
baixos comparados aos obtidos com as amostras de OG, as dosagens de adsorvente utilizadas

foram quase o dobro (1 g.L™) das aqui utilizadas (~0,5 g.L™).

Analisando a forma das isotermas na Figura 20, nota-se que as curvas obtidas apresentam
formato cdncavo sendo classificadas como favoraveis, por extrairem quantidades elevadas

mesmo com o adsorbato em baixas concentracbes (FUNGARO et al., 2009).

A sequir, sdo apresentados na Figura 21 os graficos obtidos dos modelos para as equacdes
linearizadas de Lagmuir, Freundlich, Temkin e BET para liquidos. Os dados para a construcdo
dos gréficos sdo dados nas Tabelas A3, A4 e A5 do Apéndice A. Da anélise dos graficos e dos
coeficientes de correlagéo, sugere-se que no geral, os dados ndo se ajustaram bem aos modelos de
Freundlich e BET — R® = 0,78 (amostra 0G0123) e R? = 0,80 (amostra 0G0125) para o modelo
de BET; R* = 0,87 (amostra 0G0123) e R®> = 0,84 (amostra OG0125) para o modelo de
Freundlich (LI et al., 2013).

J& para os modelos de Langmuir e Temkin, observou-se um melhor ajuste dos dados
experimentais para ambos os modelos propostos. No caso do modelo de Langmuir, observaram-
se coeficientes de correlagdo iguais a 0,96 e 0,98 para as amostras OG0123 e 0G0125,
respectivamente. Para o modelo de Temkin, os valores de R?foram superiores a 0,98, para ambas
as amostras de OG avaliadas (LI et al., 2013; YANG et al., 2011).
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Figura 21 — Isotermas dos modelos linearizados de (A) Langmuir, (B) Freundlich, (C) Temkin e (D) BET
para liquidos, para a adsorcdo de AM nas amostras ¢ 0G0125 e ¢ OG0123.
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Como algumas informacgdes podem ser perdidas por conta da linearizagdo dos modelos,
foram feitos entdo os ajustes nédo-lineares dos dados para os modelos de Langmuir e Temkin. Os
dados referentes aos ajustes ndo lineares dos modelos para as duas amostras de OG estudadas sao
dados na Tabela 14 a seqguir. Nas Figuras 22 e 23 sdo dados os graficos dos ajustes ndo lineares

para ambos 0s modelos, de acordo com as duas amostras de OG.
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Tabela 14 - Dados referentes aos ajustes ndo lineares dos dados aos modelos Langmuir e Temkin para as
duas amostras de OG.

Modelo de Langmuir Modelo de Temkin
Amostra K, Omix R? Chi? Kk B R? Chi?
(L.mol™)  (mg.gY) (L.mol™) (mg.g™h)

0G0123 0,25 365,14 0,93 1536,41 15,34 46,36 0,98 389,04
0G0125 0,50 504,77 0,91 4161,92 22,55 65,01 0,98 745,36

Figura 22 — Gréficos dos ajustes ndo lineares dos dados ao modelo de Langmuir para as amostras (A)
0G0123 e (B) OG0125.
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Figura 23 — Graficos dos ajustes ndo lineares dos dados ao modelo de Temkin para as amostras (A)
0G0123 e (B) OG0125.
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Analisando-se os dados da Tabela 14 e comparando-os com a literatura, tem-se que 0s
valores de gmsx para 0 modelo de Langmuir foram acima de 360 mg.g™ para a amostra 0G0123 e
acima de 500 mg.g™ para a amostra OG0125; valores estes que estdo bastante préximos dos
resultados experimentais. Li et al. (2013) e Peng et al. (2016) estudaram a adsor¢cdo de AM em
amostras de OG e constataram que o0 modelo que melhor se ajustava aos dados experimentais era
o de Langmuir, e que neste caso, a adsorcao do azul de metileno pelo OG ocorria na forma de

adsorcdo em mono camada.

No entanto, apesar do modelo de Langmuir ser o que mais se adequa no geral aos
trabalhos envolvendo a remocdo de AM em OG apresentados na literatura, no presente estudo, 0s
valores de R? para o modelo de Langmuir foram menores (abaixo de 0,95) quando comparados
aos de Temkin (ambos iguais a 0,98), principalmente apds o ajuste ndo linear dos dados. Além
disso, comparando-se os valores de Chi? obtidos para os dois modelos propostos, em ambas as
amostras de OG avaliadas, nota-se que ChizLangmuir» Chi? Temkin. L0go, ha indicios de que os
dados dos estudos de equilibrio de adsorcdo tenham se ajustado de forma mais satisfatéria a

isoterma de Temkin.

Diferentemente do modelo de Langmuir que considera que o processo adsortivo ocorre
em monocamada, 0 modelo de Temkin leva em consideracdo as interacles entre as espécies
adsorventes e o adsorbato, assumindo, no entanto, que o calor de adsorcéo de todas as moléculas
na camada diminui uniformemente ao longo da cobertura, devido as interacdes adsorvente-
adsorvente (JOHNSON, ARNOLD, 1995; RIDA et al., 2013). Neste caso assume-se que a
adsorcéo seja caracterizada por uma distribuicdo linear das energias de ligacdo, até um valor de
energia de ligacdo maxima, sendo esta a sua principal diferenca quando comparada ao modelo de
Freundlich, onde se assume que esta distribui¢do ocorre de forma n&o-linear (FOO, HAMEED,
2010).

Dos dados obtidos para 0 modelo de Temkin, tem-se que os valores de B foram iguais a
46,36 (0G0123) e 65,01 (0G0125) mg.g™. A constante B esta relacionada ao calor da adsorcéo,
e depende da interacdo intermolecular na camada de adsor¢éo, bem como da heterogeneidade da
superficie (SAFAK et al., 2012). De acordo com Safak et al. (2012), quando o valor de B é

positivo, ocorre atracdo mutua de moléculas; por outro lado, quando este valor é negativo, ocorre
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repulsdo.Como visto, os valores obtidos de B foram positivos, o que implica que a interagéo entre

as moléculas causa um aumento na energia de adsor¢gdo com o aumento da cobertura superficial.

Os valores para a constante de adsor¢do no equilibrio Kk, correspondente a energia de
ligacio méaxima, foram de 15,34 (0G0123) e 22,55 (0G0125) L.mol™. Por meio dos valores de
Kk € possivel encontrar os valores da Energia livre de Gibbs padrdo de adsorcdo (AG gs),
conforme apresentado na Equagéo 12:

— 1 _Angs
KTK = ﬁ exp (_RT ) (12)

Em que: 55,5 € a concentracdo molar de agua na solucéo, R é a constante de gas ideal
(8,314 J.K .mol™) e T é a temperatura absoluta (303,15 K). Logo, os valores obtidos para AG s
foram de -17 kJ.mol™ e -18 kJ.mol™, para 0G0123 e OG0125, respectivamente. Os valores
negativos na variagdo da energia livre confirmam a natureza espontanea do processo. De acordo
com a literatura, valores de AG%gs entre 0 e -20 kJ.mol™ (como € o caso dos valores encontrados)
indicam adsor¢do com interacdo eletrostatica entre o adsorvente e o adsorbato (fisissorcédo).Ja
valores deAG%gs em torno de ou mais negativos do que -40 kJ.mol™ podem indicar fendmeno de
quimissorcdo (SAFAK et al., 2012).

Quimicamente, 0 que ocorre durante o0 processo adsortivo é que ha uma abundancia de
oxigénio na superficie do OG, nas formas de grupos epéxi, hidroxil e carboxil. Os atomos de
oxigénio por sua vez sdo altamente amigaveis com moléculas positivamente carregadas devido a
fortes interacOes eletrostaticas. Outros estudos sobre oxido de grafite evidenciaram a forte
interacdo de atomos de oxigénio com cétions e surfactantes carregados positivamente. As
moléculas de AM sdo positivamente carregadas na natureza, de modo que a interacdo
eletrostatica entre as moléculas OG e AM é a principal forca de ligacdo neste caso, embora
também possa haver forgcas de interacdo m-n* que contribuam para a ligacdo do corante a
superficie do oxido de grafeno (YANG et al., 2011) — vide Figura 24. Logo, sugere-se que a alta
capacidade de adsorcdo se deva em partes pelas forgas de interacdo m-m fortes, mas

principalmente devido as interacdes anion-cation das superficies dos materiais (CHOWDHURY;
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BALASUBRAMANIAN, 2014). Logo, de um modo geral, o processo adsortivo do AM em OG
pode ser caracterizado como um processo de natureza fisica.

Figura 24 — Esquema ilustrando como ocorrem 0s processos de interacdo entre a superficie do OG e as
moléculas do corante azul de metileno em meio aquoso.
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Adaptado de: Choudhury, Balasubramanian (2014).

4.3.1.3 Estudo cinético da adsorcdo do corante azul de metileno utilizando 6xido de
grafeno como adsorvente

Os resultados dos ensaios cinéticos para ambas as amostras de OG estudadas sdo dados
nas Tabelas A6 e A7 no Apéndice A. Os graficos da variacdo do percentual de remocéo e da
variacdo da capacidade adsortiva ao longo do tempo, sdo dados pelas Figuras 25 e 26,
respectivamente.
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Figura 25 — Gréfico da varia¢do do percentual de remogdo de AM
com o tempo para as amostras e 0G0125 e ¢ OG0123.
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Figura 26 — Gréfico da variagdo da capacidade adsortiva ao longo

do tempo para as amostras e OG0125 e ¢ 0G0123.
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Nos graficos é possivel notar que tanto o percentual de remocdo quanto a capacidade
adsortiva aumentam ao longo do tempo, tanto para a amostra OG0123 quanto para a 0G0125. No
geral, a amostra OG0125 apresenta capacidade adsortiva um pouco maior do que a OG0123.
Nota-se também que em apenas 5 minutos de experimento ja se alcanga percentuais de remogéo
do corante acima de 95% para ambas as amostras. Analisando o grafico da capacidade adsortiva
com o tempo, é possivel ver que o (; aumenta muito rapidamente em apenas 5 minutos de

experimento e que o sistema atinge o equilibrio em menos de 20 minutos.
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De acordo com Yang et al. (2011), o processo de adsorcao do azul de metileno pelo 6xido
de grafeno atinge o equilibrio muito répido. Na verdade, o complexo AM-OG agrega e precipita
imediatamente apds a mistura. A adsorc¢do rapida € um mérito bastante atrativo do OG em relacdo
a outros adsorventes a base de carbono, como nanotubos de carbono e carvdo ativado, por

exemplo.

Comparando especificamente com o carvdo ativado, tem-se que este pode levar de 2 até
longas 14 horas para atingir o equilibrio durante o processo de adsor¢do do Azul de Metileno em
solucdo aquosa a 100 mg.L(BRUM et al., 2008; LI et al., 2013). Isto mais uma vez ressalta a

vantagem da utilizacdo do OG como adsorvente na remogéo de corantes.

A seguir sdo apresentados os graficos dos ajustes lineares dos modelos aos dados
experimentais da cinética de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, como pode ser visto na

Figura 27.

Figura 27 — Ajuste dos modelos linearizados aos dados experimentais (A) modelo de pseudo-primeira

ordem; (B) modelo de pseudo-segunda ordem, para as amostras m OG0125 e ¢ OG0123.
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Dos graficos da Figura 27, referentes aos ajustes dos modelos lineares aos dados
experimentais, nota-se que ha indicios de que o modelo de pseudo-primeira ordem ndo se ajusta
bem aos dados experimentais. Neste caso, os coeficientes de determinagdo (R?) obtidos para as
amostras 0G0123 e 0G0125 foram iguais a 0,885 e 0,050, respectivamente. Ja para 0 modelo de
pseudo-segunda ordem, observa-se que ha indicios de que tanto para a amostra OG0123 quanto
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para a OG0125, o modelo se ajustaria bem aos dados experimentais. Para ambas as amostras

obteve-se o coeficiente de correlagédo igual a 0,9999.

Novamente, como alguns dados importantes podem ser perdidos durante a linearizacéo
dos modelos, foram feitos ajustes nao lineares dos dados ao modelo de pseudo-segunda ordem,
utilizando o software Origin. Os dados referentes aos ajustes néo lineares do modelo para as duas

amostras de OG estudadas sdao dados na Tabela 15.

Tabela 15 - Dados referentes aos ajustes ndo lineares dos dados ao modelo de pseudo-
segunda ordem para as duas amostras de OG estudadas

Modelo pseudo-segunda ordem

Amostra 1 1 1 5 I’

k (g.mg~.min™) ge (Mg.g™) R Chi Erro ge Erro k
0G0123 0,09 131,54 0,95 0,03 0,09 0,01
0G0125 0,12 173,65 0,91 0,03 0,09 0,02

Embora os coeficientes de determinacdo tenham diminuido consideravelmente apds o
ajuste ndo linear dos dados ao modelo de pseudo-segunda ordem, observa-se que os valores de (e
obtidos, conforme vistos na Tabela 15, foram bastante préximos dos dados experimentais. Nas
Figuras 28 e 29 a seguir sdo dados os graficos dos ajustes ndo lineares ao modelo de pseudo-

segunda ordem, de acordo com as duas amostras de OG avaliadas.

Figura 28 - Grafico do ajuste ndo linear ao modelo de pseudo-

segunda ordem para a amostra 0G0123.
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Figura 29 - Grafico do ajuste ndo linear ao modelo de pseudo-segunda

ordem para a amostra OG0125.
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Também foram realizados ajustes nao-lineares dos dados ao modelo de pseudo-n ordem, a
fim de se confirmar se de fato as cinéticas de adsorcdo dos processos estudados podem ser
representadas pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Os dados referentes aos ajustes nado-
lineares dos dados ao modelo de pseudo-n ordem s&o dados nas Tebelas A8 e A9, e Figura Al do
Apéndice A. Ao se observar os resultados, nota-se que os valores de n obtidos para ambas as
amostras avaliadas se mantém proximos de 2, o que de fato atesta que os dados cinéticos melhor

se ajustam ao modelo de pseudo-segunda ordem.

Ao estudar a adsorcao de azul de metileno por um compdsito de OG e celulose magnético,
Shi et al. (2013) obtiveram que o mecanismo de taxa de adsor¢do de pseudo-segunda ordem foi
predominante para descrever a cinética de adsor¢do do corante. No mesmo estudo, os dados se

ajustaram de forma bastante pobre a cinética de pseudo-primeira ordem.

Em um recente conduzido por Peng et al. (2016), onde se avaliou adsor¢éo de azul de
metileno em oOxido de grafeno preparado a partir de grafite amorfo, sugeriu-se que o modelo de
pseudo-primeira ordem n&o seria aplicavel aos dados cinéticos experimentais, e a adsorcéo de
AM em OG poderia ser, no entanto, bem descrita pelo modelo cinético de pseudo-segunda

ordem, conforme também sugerido no presente trabalho.
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Analogamente, Li et al. (2013), que estudaram a adsorcdo de AM em trés materiais
carbonéceos diferentes (carvdo ativado, 6xido de grafeno e nanotubos de carbono), descobriram
nos estudos cinéticos que os dados de adsorcdo seguiam um modelo cinético de pseudo-segunda

ordem para 0 OG e os demais materiais analisados.

4.3.2 Andlise da adsorcédo de contaminantes presentes em efluente téxtil real

utilizando oxido de grafeno como adsorvente

Na Tabela 16 sdo apresentados os resultados das analises de caracterizagdo tanto para o
efluente bruto, coletado ap6s o tanque que sucede o sistema de gradeamento da Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE) da lavanderia, quanto para o efluente apos o tratamento na ETE.
Em conjunto também sdo apresentadas as referéncias da literatura para a caracterizacao deste tipo
de efluente. Lembrando que tais pardmetros sdo caracteristicas que estdo sujeitas a variacoes
sazonais, além também de serem controladas pelo tipo e etapa de processo em andamento dentro
da planta industrial (SOUZA e ROSADO, 2009).

Tabela 16 — Resultado das caracteriza¢bes dos efluentes bruto e tratado na ETE da lavanderia de acordo
com a literatura.

Analise Efluente bruto Efluente tratado na ETE Literatura
Temperatura (°C) 35 35 -
pH 577 6,45 Hassemer, Sens (2002)
Cor (uH) 485 256 Beltrame (2006)
Turbidez (NTU) 227 23,5 Hassemer, Sens (2002)
Condutividade (mS/cm) 4,60 6,45 -
STD (mg.L™Y) 2,50 3,45 Beltrame (2006)
DQO (mg O,.L™) 715,43 415,65 Ghaly et al. (2014)
DBO (mg O,.L™) 270 120 Ghaly et al. (2014)

A temperatura das amostras foi aferida logo apds a coleta e apresentou valor menor do
que o limite estabelecido pelo CONAMA 430, que é de 40 °C. Em relacdo ao efluente ap6s o

tratamento na ETE, observa-se que o pH se encontra dentro do estabelecido pela norma,
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entretanto, o tratamento remove apenas 55,55% da DBO, quando o minimo estabelecido pelo
CONAMA 430 é de 60% (BRASIL, 2011).

Analisando a relacdo DQO/DBO do efluente bruto, tem-se que este valor é igual a 2,65.
Como o valor de DQO/DBO > 2, isto indica que parte biodegradavel ndo € a Unica, mas é
também causadora de poluicdo. Para esta situacdo, de fato, o tratamento mais recomendado seria
por meio de métodos fisico-quimicos, como: decantacdo simples e flotacdo; decantagdo com
alteracdo de pH, ou decantacdo com auxilio de floculacdo (método atualmente utilizado na ETE

da lavanderia); adsorcdo em carvédo ativado, etc.

4.3.2.1 Determinacdo da concentracdo 6tima de oxido de grafeno para adsorcéo de

contaminantes presentes no efluente téxtil

Os resultados dos ensaios para a determinacdo da melhor dosagem do adsorvente para
ambas as amostras de OG estudadas sdo dados nas Tabelas B1 e B2 do Apéndice B. Os graficos
da variacdo do percentual de remocdo de cor e de turbidez no efluente real de acordo com a

concentracdo de OG no meio, sdo dados pelas Figuras 30 e 31, respectivamente.

Figura 30 — Grafico do % remocdo da cor do efluente vs.
concentracdo de OG para as amostras m OG0125 e ¢ OG0123.
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Figura 31 — Gréafico do % remogdo da turbidez do efluente vs.
concentracdo de OG para as amostras m OG0125 e ¢ OG0123.
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que 0s percentuais de remoc¢éo de cor e
turbidez aumentam com o aumento da dosagem de OG. Isso ocorre até certo patamar, quando ao
se aumentar ainda mais a dose do adsorvente, 0s percentuais de remog¢do aumentam ligeiramente

até se manterem praticamente constantes (WU et al., 2014).

Do ponto de vista econdémico, o estudo da dosagem Gtima de adsorvente é util para
selecionar a quantidade apropriada de adsorvente para aplicagdes industriais (SHI et al., 2013). E
possivel notar que para a amostra OG0123, a dosagem ideal de OG, tanto para a melhor remocéo
da cor quanto para a melhor diminuicdo da turbidez, ocorre para a concentracdo de OG no meio
de aproximadamente 0,6 g.L™*. J4 para a amostra OG0125, a dosagem ideal de OG, tanto para a
melhor remocdo da cor quanto para a melhor diminuicdo da turbidez, ocorre para a concentragao
de OG no meio de aproximadamente 0,46 g.L™. Em ambos os casos, isto ocorre quando se usa 30

mL do efluente para 1 mL da suspenséo de amostra.

Tanto para a amostra OG0123 quanto para a OG0125, os melhores resultados ocorreram
quando o OG era usado em concentracdes proximas de 0,5 g.L™. Tais resultados estéo de acordo
com o que é atualmente relatado na literatura (LI et al., 2013).



101

4.3.2.2 Estudo do efeito da variacdo do pH na adsorcdo de contaminantes presentes

no efluente téxtil real

Os resultados dos ensaios para estudo do efeito do pH na adsorc¢do dos contaminantes para
ambas as amostras de OG estudadas sdo dados nas Tabelas B3 e B4 no Apéndice B. Os gréaficos
da variacdo do percentual de remocéo de cor e de turbidez no efluente real de acordo com o pH

do meio, para cada amostra de OG, sao dados pelas Figuras 32 e 33, respectivamente.

Figura 32 — Gréafico do % remocdo da ¢ cor e m turbidez do
efluente variando o pH para a amostra OG0123.
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Figura 33 — Gréafico do % remocdo da ¢ cor e m turbidez do

efluente variando o pH para a amostra OG0125.
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De acordo com os resultados obtidos, observa-se que de um modo geral, os percentuais de
remocao de cor e turbidez diminuem ligeiramente com o aumento do pH, para os valores de pH
entre 2 e 6, tendo uma queda um pouco mais significativa quando se aumenta esse valor para 8,

principalmente para a amostra OG0125.

Tanto para a amostra OG0123 quanto para a OG0125, os melhores resultados ocorreram
quando o pH esta mais acido. Embora os estudos com AM tenha mostrado que 0 meio basico
facilitaria a remocdo do corante, como neste caso se trabalha com um efluente real, além de
possivelmente haver varios corantes presentes no meio, ainda ha a existéncia de varios sabdes,
surfactantes e ions em solucéo que possam vir a afetar o processo adsortivo frente a variagdes no
pH.

No trabalho conduzido por Yang et al. (2011), por exemplo, ao se analisar a influéncia
dos fons Na" na remocdo de AM usando OG, constatou-se que a elevadas concentracdes do
corante azul de metileno, o aumento da forga i6nica leva ao aumento da capacidade adsortiva. A
uma concentracdo AM de 500 mg.L™, a existéncia de 100 mM de Na‘na solugdo faz com que a
capacidade de adsorcdo tenha um aumento de 26%. Isto porque os ions de sodio reduzem a

interacdo de AM com H,0O, tornando-o mais atrativo para OG.

Em outro estudo realizado por Peng et al. (2016), viu-se que para uma concentracdo da
solucdo inicial de AM de 100 mg.L™, a remocdo do corante na presenca de KClOjocorria
independentemente do pH inicial da solucéo, e comparado com o efeito de outros ions, a remog¢éo
do corante foi maior na presenca de KCIO4 do que na de outros sais como KCI. Este fendmeno
pode ser atribuido a varios fatores, dentre eles ao fato do ClO, poder reagir com alguns corantes
por complexacdo em solucdo aquosa, formando um complexo verde claro, ligeiramente soluvel e

menos carregado, resultando na melhoria do processo de remocéo pelo OG.

Muito embora os melhores resultados tenham sido com o mais pH acido em torno de 2,
avaliando do ponto de vista econémico, uma correcdo no pH do efluente no meio do processo
pode ndo ser vantajosa. I1sso até mesmo porque para ambas as amostras de OG, até um pH em
torno de 6 (pH proximo ao do efluente bruto), os percentuais de remocédo de cor foram em torno
de 90% e os de turbidez em cerca de 70%. Logo, para a execucdo dos testes seguintes, optou-se
por ndo fazer uma correcdo do pH antes de prosseguir com 0s ensaios de adsorcao.
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4.3.2.3 Estudo cinético da remocdo de contaminantes presentes no efluente téxtil

real utilizando 6xido de grafeno como adsorvente

Os resultados dos ensaios para estudo cinético da remocdo de contaminantes presentes no
efluente téxtil real, feitos para ambas as amostras de OG estudadas sdo dados na Tabelas B5 no
Apéndice B. Os gréficos mostrando a variacdo dos percentuais de remocao de cor e de turbidez
ao longo do tempo séo dados pelas Figuras 34 e 35, respectivamente.

Figura 34 — Grafico do % Remocdo da ¢ cor e e turbidez do
efluente ao longo do tempo para a amostra OG0123.
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Figura 35 — Gréfico do % Remocdo da ¢ cor e e turbidez do

efluente ao longo do tempo para a amostra OG0125.
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Como pode ser visto, para as duas respostas estudadas, em ambas as amostras de OG
avaliadas, ocorre um aumento consideravel nos percentuais de remocao j& nos primeiros 5
minutos de teste. Apos decorridos 0s primeiros 5 minutos, 0s aumentos passam a ocorrer entdo de

forma mais gradativa, até se atingir o equilibrio.

De acordo com os valores obtidos nas tabelas, considerou-se que de uma forma geral para
as duas respostas avaliadas, o tempo dado para garantir que o processo atingisse equilibrio
ocorria em aproximadamente 1 hora de experimento, embora em tempos menores estes
percentuais ja fossem bem elevados. A partir de 1 hora, os valores dos percentuais de remocao de
cor passaram a oscilar em torno de 67 e 66, respectivamente, para a as amostras 0G0123 e
0GO0125; enquanto que os percentuais de remocéo de turbidez passaram a oscilar em torno de 87

e 86, respectivamente, para a as amostras 0G0123 e OG0125.

Apds os ensaios cinéticos, foram entdo repetidos os ensaios de adsor¢do para as duas
amostras de OG, de acordo com as melhores resultados obtidos nos estudos de dosagem de
adsorvente, variacdo de pH e cinética. Apds conduzidos estes experimentos, foi feita entdo a
leitura dos pardmetros cor, turbidez, pH, DQO, STD e condutividade do efluente apds os
tratamento com as duas amostras de OG, bem como foi feita uma nova leitura desses parametros
para o efluente bruto e o tratado na Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) da lavanderia. Os

resultados sdo dados na Tabela B6 no Apéndice B.

Como pode ser visto na Tabela B6, houve reducédo significativa de cor, turbidez e DQO
ap6s o tratamento, no entanto, o tratamento parece ndo alterar os parametros STD e
condutividade em relagdo ao efluente bruto. Na Tabela 17 sdo mostrados os valores médios

obtidos para pH, cor, turbidez, DQO, juntamente com seus respectivos percentuais de remocao.
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Tabela 17— Pardmetros e percentuais de remogao antes e ap6s o tratamento com as amostras de OG

Parametros
Amostra Cor (uH) %Rem Turbidez  %Rem DQO %Rem pH
Cor  (NTU) Turbidez (mg.L?)  DQO

0G0125 103,50 76,58 2345 89,48 283,28 60,92 45
0G0123 9850 77,71 19,60 91,21 20257 5963 3,5
Tratamento 27900 3688 27,50 87.67 370,65 48,86 6,5
convencional

Efluente bruto 442,00 - 223,00 - 724,80 - 6

Dos resultados da Tabela 17, nota-se que no geral, o tratamento proposto neste trabalho,
utilizando o OG como adsorvente é mais eficiente do que o tratamento utilizado atualmente na
lavanderia, principalmente para a remogéo de cor e de DQO. Para o pardmetro cor, observa-se
que os percentuais de remoc&o obtidos utilizando ambas as amostras de OG foram pouco mais do
que o dobro do obtido pelo tratamento convencional. Para a remocdo de DQO, tem-se que pelo
tratamento convencional da ETE, este ndo chega nem a 50% de remocdo, enguanto que para o
tratamento proposto utilizando OG como adsorvente, os percentuais de remocéo de DQO ficaram
em torno de 60% para ambas as amostras de OG utilizadas. Os percentuais de remogédo do
parametro turbidez utilizando o tratamento com OG (ambos em torno de 90%) foram em geral

um pouco maiores do que o obtido pelo tratamento na ETE da lavanderia (87,67%).

Harrelkas et al. (2009) estudaram o tratamento de efluentes téxteis por meio da
combinacdo de varios processos fisico-quimicos e de membrana. Ao combinar Coagulacdo-
Floculagéo (CF) com Microfiltracdo (MF), Ultrafiltragdo (UF) e adsor¢do em Carbono Ativado
(CA), observou-se que as combinagfes CF-MF, CF-UF e CF-CA garantiram percentuais de
remog&o de cor iguais a 65%, 74 % e 50%, respectivamente. Ja para o tratamento utilizando OG
proposto no presente estudo, viu-se que para ambas as amostras, a remog¢do da cor ultrapassou
76%.

J& ao se avaliar os pH finais das solucfes, observa-se que ocorre a diminui¢do do pH apds
o0 tratamento com o OG, principalmente ao se utilizar a amostra OG0123. Tal resultado ja era
esperado, uma vez que as suspensdes de OG foram obtidas em pH &cido. Assim, neste caso, ao

final do processo adsortivo, antes da disposicédo final do efluente, seria necessaria uma correcéo
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do pH para um valor entre 5 e 9, de modo que este fique de acordo com as normas vigentes na
legislacdo ambiental brasileira - CONAMA 430 (BRASIL, 2011).

Em relacdo a potencial reciclabilidade do OG, bem como a toxicidade das solucgdes
aquosas tratadas com 6xido de grafeno, Tiwari et al. (2013) estudaram a sintesede um hidrogel de
OG reduzido, e o testaram como um adsorvente para a remocao de azul de metileno em solugdes
aquosas. Estudos de dessorcédo realizados usando um solvente etileno glicol sugeriram que o
material poderia de fato ser regenerado e reutilizado. Mesmo apo6s trés ciclos de adsorcdo-
dessorcdo, a eficiéncia de remocdo de corante foi proxima de 100%. Além disso, para avaliar a
adequacdo do material para aplicacfes praticas como adsorvente, foram realizados testes de
toxicidade em células bacterianas usando as soluc¢des aquosas de AM purificadas com o hidrogel
de OG reduzido. Os resultados dos testes de toxicidade foram comparaveis aos dos experimentos
de controle realizados apenas com agua destilada, indicando também a potencial viabilidade do

tratamento de efluentes reais utilizando OG do ponto de vista ambiental e ecoldgico.

E importante ressaltar que os valores dos percentuais de remocdo da Tabela 16 foram
feitos em relacdo ao efluente bruto, considerando o processo de tratamento proposto como um
todo, isto &, incluindo as etapas de adsorcédo e separacdo por centrifugacdo. Nos outros ensaios, a
fim de avaliar apenas o processo de adsorcdo, os percentuais era calculados em relagcdo a um
branco feito de modo a descontar a influéncia do processo de centrifugacdo na remocao de cor e
turbidez.

Comparando-se as duas amostras de éxido de grafeno, percebe-se que no geral, os valores
obtidos foram bastante proximos, o que leva a crer que a diminui¢cdo na quantidade de &cido
durante a sintese do OG ndo afeta muito a qualidade do material produzido, em relacdo a
aplicagdo proposta. Logo, o dxido produzido utilizando 1g de grafite, KMnO,4 como oxidante e
uma solucdo na propor¢éo 23:2 de H,SO, e H,0O, durante 3 horas de reacdo e sem a etapa de
ultrassom — amostra OG0123, pode ser tido como uma alternativa viavel para a aplicacdo do OG

como adsorvente no tratamento de efluentes téxteis reais.
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4.3.2.4Analise do tempo de decantacdo do adsorvente apds o processo de adsorcao

A fim de tentar baratear ainda mais 0s custos do processo de tratamento proposto para o
efluente téxtil analisado usando Oxido de grafeno como adsorvente, foi feito um estudo para
avaliar o tempo de decantagdo das amostras ap0s 0s ensaios adsortivos.

Na Figura 36 a seguir é apresentada uma fotografia do aparato experimental utilizado para

a realizacdo da analise, apds decorridas 2 horas de ensaio.

Figura 36 — Fotografia do aparato utilizado para o estudo do tempo

de decantacdo das amostras ap0s adsorcao, para t=2h.

0G0125 Efluent;bruto - 0G0123 '4

Fonte: a autora

Na figura é possivel ver ao centro a proveta contendo um volume do efluente bruto, de
coloragéo azul escura; do lado direito as provetas para os ensaios onde se utilizou a amostra
0G0123 como adsorvente; e no lado esquerdo, as provetas para 0s ensaios onde se utilizou a
amostra OGO0125. Nota-se aparentemente que ap0s a decantagdo, as amostras apresentam

visualmente coloragdo mais clara do que a do efluente bruto.

Durante os testes, foi possivel perceber que o volume da parte decantada se estabilizou em
torno de 10 mL para a amostra OG0125 e de 5 mL para a amostra OG0123, em apenas 30
minutos de experimento, permanecendo constante em cada caso a partir de entdo. Na Tabela 18 a
seguir sdo apresentados os valores obtidos de cor e turbidez para o efluente tratado apés as 2
horas de decantagéo.
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Tabela 18 - Parametros e percentuais de remogdo antes e apds o tratamento via adsor¢do seguida de
decantagéo

Parametros
Amostra ] ]
Cor (uH) %R Cor Turbidez (NTU) %R Turbidez

0G0125 150,50 65,95 25,80 88,43
0G0123 164,00 62,90 31,40 85,92
Tratamento 279,00 36,88 27,50 87,67
convencional

Efluente bruto 442,00 - 223,00 -

Pelos resultados apresentados na Tabela 18, a separacdo por centrifugacdo influencia
fortemente os resultados, principalmente em relacdo a remocdo de cor do efluente. Neste caso,
observa-se também que o desempenho das amostras onde se utilizou 0 OG0125 como adsorvente

foi um pouco melhor, quando comparado ao das amostras onde se utilizou 0 0G0123.

Mesmo assim, comparados ao resultado obtido para o tratamento realizado na ETE na
lavanderia, os percentuais de remogdo de cor obtidos utilizando-se as amostras de OG e a
separacdo pds-adsorcdo via decantacdo, foram quase o dobro do valor, ficando em torno de 65%
de remocdo no geral. Em relacdo a turbidez, os percentuais de remocdo obtidos foram bastante
proximos do observado para o tratamento convencional, sendo o percentual de remocao de
turbidez conseguido para as amostras usando o0 OG0125 como adsorvente o maior de todos nesta
etapa, ficando acima de 88%.

Nas Figuras 37 e 38 séo apresentados fluxogramas propostos de ETE para o tratamento de

efluentes téxteis usando 6xido de grafeno como adsorvente.
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Figura 37 — Fluxograma preliminar do sistema proposto para o tratamento do efluente téxtil utilizando
adsorcdo com OG, seguido de centrifugacéo.
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Figura 38 - Fluxograma preliminar do sistema proposto para o tratamento do efluente téxtil utilizando
adsorcdo com OG, seguido de decantagéo.
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Para ambos os fluxogramas propostos, estima-se que a vazdo maxima de efluente liberada
seria em torno de 5 m®.h™. Logo, haveria a necessidade do consumo de no méximo 0,17 m* de
oxido de grafeno por hora para o tratamento do efluente téxtil gerado na lavanderia industrial,
caso 0 mesmo fosse de fato empregado para esta finalidade. Ao fim do tratamento, seriam
gerados 5,17 m® de efluente por hora, totalizando uma vazao de 124080 L de efluente tratado por
dia.

Logo, para uma producdo de 0,17 m® de 6xido de grafeno por hora, seriam necessarios
20,83 L de H,SO,4 por hora para a producdo da amostra OG0125. J& para produzir a amostra
0G0123, seriam necessarios 19,17 L de H,SO, por hora para a producdo da mesma quantidade
de adsorvente, 0 que por dia equivaleria a uma reducdo de aproximadamente 40 L no volume de

acido utilizado para producéo do OG.

Apesar do da quantidade de acido ser um fator limitante importante para a sintese e
aplicacdo do OG, alguns fatores podem ser considerados quanto a este aspecto, incluindo o
elevado grau de reciclabilidade do OG, como ja comentado, o que possibilitaria a reutilizacdo do
material como adsorvente mesmo apds trés ciclos de adsorcdo-dessorcdo, com eficiéncia de
remocdo ainda elevada. Além disso, durante a sintese do OG, ainda ha a possibilidade de haver a
reciclagem do acido sulfurico concentrado utilizado, conforme apresentado na pesquisa
desenvolvida por Peng et al. (2015). Em seu trabalho, os autores mostraram que o H,SO,4
concentrado pode ser reciclado pelo menos 10 vezes sem alteracdo na eficiéncia de fabricagcéo ou
a qualidade OG. Mesmo quando o &cido sulfarico ndo era imediatamente reutilizado, sua
remocao beneficiava as etapas de lavagem e separagdo do GO por centrifugagéo ou filtracdo. Tal

procedimento diminui significativamente os custos de producdo do material.

Como visto, os melhores resultados para o sistema usando centrifugacdo foram obtidos
para a amostra OG0123; ja para o sistema que faz uso do decantador, o melhor resultado foi
obtido para o tratamento utilizando a amostra OG0125. Em ambos os casos, apesar das diferentes
vantagens e desvantagens referentes a cada um dos esquemas sugeridos, 0 OG se apresenta como
um material promissor para o0 uso no tratamento de efluentes, ndo s6 em situagdes ideais, quando
se tem apenas o corante solubilizado em meio aquoso, como também para o tratamento de

efluentes téxteis reais, conforme pode ser constatado neste trabalho.
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No geral, as amostras produzidas usando as modificagdes aqui propostas para o método
Hummers prometem ser economicamente e ambientalmente mais vantajosas para a remocao de
cor em efluentes. Ao contrario de outras modificacbes do método Hummers, estas usam um
reagente menos durante o estagio de oxidacdo (NaNOgs), além de serem realizadas em menos
etapas, uma vez que ndo requerem pré-oxidacgdo do grafite, nem banho ultra-sénico (CAO et al .,
2013; PENG et al., 2016 a, b; ZHANG et al., 2010).

Além disso, a obtencdo de amostras GO que sejam solUveis em &gua, mas que a0 mesmo
tempo tenham uma menor estabilidade, 0 que aumenta a facilidade de decantacdo e separacdo,
contribui para tornar ainda mais viavel o uso desses materiais para tratar amostras de efluentes
reais. De acordo com Chowdhury e Balasubramanian (2014), embora a GO tenha uma 6tima
capacidade de adsorcdo para diferentes corantes cationicos, sua alta dispersibilidade de agua
limita sua aplicacdo pratica, pois Sdo necessarias técnicas de separacdo caras, como a
centrifugacdo ultra-alta, para separar o0 OG apds a adsor¢do. No entanto, neste trabalho, a
velocidade de centrifugacdo de baixa-média foi usada com sucesso para separar OG0123 e

0OGO0125 da agua apds o processo.

Todos esses fatores contribuem para tornar o processo produtivo e a aplicacdo do
material, mais compactos, seguros e menos dispendiosos, quando se considera producdo e
aplicacdes em escala industrial.
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5 CONCLUSOES

Durante os testes preliminares, constatou-se que dentre os oxidante utilizados para o
processo produtivo, o melhor de fato foi 0 KMnOy, ja que para os outros oxidantes avaliados —
percarbonato de sodio e ferrato de sodio - ndo houve formacgdo de déxido de grafite durante a

reacao de oxidacdo.

Na etapa de producdo do OG utilizando planejamento experimental como ferramenta, as
melhores condic¢des observadas, tendo como base a resposta pelo percentual de remocdo do azul
de metileno, foram com 3 horas de reacdo e sem banho ultrassénico, onde se obteve percentual de
remocéo do corante acima de 99% para concentracéo inicial de AM igual a 100 mg.L™. Viu-se
também que tanto o banho ultrassdnico quanto o aumento no tempo de reacdo apresentam efeito
negativo sob o processo produtivo do OG. Apos a etapa de producdo do adsorvente, foram feitos
ensaios de caracterizacdo dos materiais, pela determinacéo de Ponto de Carga Zero e varredura na
regido do UV-visivel, Espectroscopia Raman e Analise por Difracdo de Raios X, onde foi

possivel obter indicios da presenca do OG nas duas melhores amostras analisadas.

De acordo com os melhores resultados obtidos no planejamento, foram feitas analises da
remoc¢do do corante AM em meio aquoso, através de estudos de pH, equilibrio de adsorcédo e
cinética. Constatou-se que os melhores pH para adsorcdo ocorreram entre 5 e 6, a capacidade
méxima de adsorcdo prevista pelo modelo de Langmuir foi de 365,14 mg.g™ para a amostra
0G0123 e 504,77 mg.g™" para a amostra OG0125, tendo os dados experimentais melhor se
ajustado ao modelo de Temkin.O equilibrio foi atingido rapidamente em menos de 20 minutos de
experimento em ambos 0s casos, € 0 modelo cinético que melhor se ajustou aos dados foi o de

pseudo-segunda ordem.

Por fim, foi feito o estudo da remocéo de cor e turbidez do efluente téxtil real, utilizando o
tratamento por adsorcdo com as amostras de OG. Neste caso, foram estudadas a dosagem 6tima
de OG, pH e cinética e as melhores condig¢Bes foram: 30 mL de efluente para 1 mL de OG, 1 hora
de adsorcéo e sem corre¢do de pH.Em seguida foi feita a avaliagdo do tempo de decantacdo do
adsorvente apds a adsorcdo. Viu-se que os volumes dos decantados se estabilizavam em cerca de
30 minutos e o melhor resultado foi obtido para a amostra OG0125. Ao final, foi feita a

comparacdo dos parametros obtidos para o efluente bruto e o tratado via adsor¢cdo com as
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amostras de 6xido de grafeno. Os percentuais de remocao de cor ficaram acima de 75%, os de
turbidez e DQO em torno de 90% e 60%, respectivamente, para as duas amostras estudadas.

No geral, as amostras produzidas usando as modificaces aqui propostas para 0 método
Hummers prometem ser economicamente e ambientalmente mais vantajosas para a remocao de
cor em efluentes. Ao contrério de outras modificacGes, estas usam um reagente menos durante o
estagio de oxidagdo, além de serem realizadas em menos etapas, uma vez que ndo requerem pré-
oxidacdo do grafite, nem banho ultra-sénico. Todos esses fatores contribuem para tornar o
processo produtivo e a aplicacdo do material, mais compactos, seguros e menos dispendiosos, ao

se considerar producéo e aplicagbes em escala industrial.
Assim sendo, as perspectivas para trabalhos futuros incluem:

¢ Realizacdo de uma analise econémica dos processos mais detalhada, visando a producdo e
aplicacdo do OG em larga escala;

e Realizacao de estudos a cerca da quantidade 6tima de H,SO,4 que pode ser utilizada para a
modificacdo proposta do método de Hummers para a producéo de OG;

e Conduzir estudos e testes laboratoriais envolvendo um possivel reuso do H,SO,4 durante a
sintese do Oxido de grafeno;

e Conduzir ensaios e testes laboratoriais envolvendo o reuso do OG apds 0s ensaios

adsortivos.
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APENDICE A — Dados para os testes de adsorcdo com Azul de Metileno

Tabela Al — Dados referentes ao ensaio de Ponto de Carga Zero
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pH inicial pH final 0G0125 pH final 0G0123
1 1,21 0,96
2 2 1,67
3 2,31 1,94
4 2,36 1,99
5 2,37 2,01
6 2,37 2
8 2,39 2,01
9 2,38 2
10 2,39 2,02
11 2,46 2,1
12 7,71 2,93
PCZ 2,37875 2,00875
Tabela A2 — Dados relativos aos testes de pH
pH pHreal CiAM CfFAM CfAM q(mg.g’) q(mg.g?h % % remog&o
so. AM  (mg.L") (mgL") (mgL') 0G0123 0G0125 remogio 0OG0125
0G0123 0G0125 0G0123
2 2,17 94,848 2,066 0,972  131,4491 173,2797 97,82178 98,975202
4 4,25 96,008 1,405 0,427 134,029  176,4268 98,53658 99,555245
6 6,44 95,88 1,294 0,429  134,0049 176,1869 98,6504 99,552566
8 7,2 94,464 1,081 0,325  132,3005 173,7651 98,85565 99,655954
10 7,45 93,624 1,0315 0,346  131,1806 172,1759 98,89825 99,630437
12 10,32 73,184 0,0765 0,075  103,5752 134,9472 99,89547 99,897519
Tabela A3 — Dados referentes ao estudo de Equilibrio — modelo de Langmuir
Am. Ci Ce Ce ge ge %Rem  %Rem  1/ge l/ge 1/Ce 1/Ce
(mg/L) 0G0123 0OG0125 0OG0123 0OGO0125 0G0123 0G0125 OG 0G 0G 0G
(mg/L) (mg/L) (mg/g) (mg/g) 0123 0125 0123 0125
10 9,143 0,067 0,0445 12,8585 16,7943 99,2672 99,5133 0,0778 0,0595 14,925 22,472
20 18,63 10,1015 0,0885 26,2503 34,2246 99,4552 99,525 0,0381 0,0292 9,8522 11,299
50 47,914 0,221 0,165 67,569 88,1368 99,5388 99,6556 0,0148 0,0113 4,5249 6,0606
80 82,956 0,6675 0,2725 116,583 152,620 99,1954 99,6715 0,0086 0,0065 1,4981 3,6697
100 96,46 1,915 0,734 133,947 176,695 98,0147 99,2391 0,0075 0,0057 0,5222 1,3624
120 11544 4,3875 2,081 157,334 209,242 96,1993 98,1973 0,0064 0,0049 0,2279 0,4805
200 200,97 21,072 16,321 254,871 340,832 89,5149 91,8789 0,0039 0,0029 0,0475 0,0613
300 315,48 71,736 55,708 345,325 479,496 77,2613 82,3418 0,0029 0,0021 0,0139 0,0179
400 418,86 161,91 131,73 364,034 529,995 61,3451 68,5504 0,0027 0,0019 0,0062 0,0076
500 521,93 2428 212,12 395458 571,858 53,4804 59,3585 0,0025 0,0017 0,0041 0,0047
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Tabela A4 — Dados referentes ao estudo de Equilibrio — modelos de Frenundlich e Tamkin

Ci Ce 02%1 Og(i)l OquOl %Rem %Rem Inge Inge InCe InCe
Am (mg/ 0G0123 o5 23 o5 OG0l OG01 OGO O0G01 OG0 0G0

L) (mg/L) (mg/l) (maly) (Mmalg) 23 25 123 25 123 125
10 9,143 0,067 0,0445 12,858 16,794 99,27 9951 255 2,821 -2,70 -3,11
20 18,63 10,1015 10,0885 26,250 34,225 99,46 99,52 3,27 3533 -2,29 -2,42
50 4791 0,221 0,165 67,569 88,137 9954 99,66 421 4479 -151 -1,80
80 8295 10,6675 0,2725 116,58 152,62 99,2 99,67 4,76 5028 -040 -1,3
100 96,46 1,915 0,734 133,95 176,69 98,01 99,24 490 5174 065 -0,31
120 1154 43875 2,081 157,33 209,24 96,2 98,20 506 5343 148 0,73
200 200,9 21,072 16,321 254,87 340,83 8951 9188 554 5831 3,05 2,79
300 3155 71,736 55,708 34532 47950 77,26 8234 584 6,173 4,27 4,02
400 4189 161,91 131,73 364,03 529,99 61,35 6855 590 6273 509 4,88
500 5219 2428 212,12 39546 571,86 5348 5936 598 6,349 549 536
Tabela A5 - Dados referentes ao estudo de Equilibrio — modelo de BET para liquidos
Am, Ci Ce Ce e e %Rem %Rem

(mg/L) 0G0123 0G0125 OGb123 OGOL25 OGOIZ3 OGOIZS ggggis gggces

(mg/L)  (mg/L) (mg/g)  (mglg) 0G0123  OGO125

10 9,143 0,067 0,0445 12,8584 16,7943 99,2672 99,5133 1,652E-05 8,400E-06
20 18,63 10,1015 0,0885 26,2503 34,2246 99,4552 99,525  1,226E-05 8,199E-06
50 47,914 0,221 0,165 67,5691 88,1368 99,5388 99,6556 1,037E-05 5,937E-06
80 82956 0,6675 0,2725 116,582 152,62 99,1954 99,6715 1,819E-05 5,664E-06
100 96,46 1,915 0,734 133,947 176,694 98,0147 99,2391 4,559E-05 1,32E-05
120 11544 43875 2,081 157,334 209,242 96,1993 98,1973 8,964E-05 3,17E-05
200 200,97 21,072 16,321 254,871 340,832 89,5149 91,8789 0,0002808 0,0001601
300 31548 71,736 55,708 345,325 479,496 77,2613 82,3418 0,0008523 0,0004473
400 418,86 161,91 131,73 364,034 529,995 61,3451 68,5504 0,0028962 0,0013526
500 521,93 2428 212,12 395458 571,858 53,4804 59,3585 0,0084476 0,0035887
Tabela A6 - Dados referentes ao estudo Cinético — modelo de pseudo-primeira ordem
Am. Ci CfAm CfAm q q %Rem  %Rem  log(ge-qt) log(ge-qt)

(ppm) OGO0123 0OGO0125 0OG0123 0GO0125 0G0123 0G0125 (0G0123) (0G0125)

(ppm)  (ppm)  (mg/g)  (mg/g)

0 94,708 94,708 94,708 0 0 0 0 4,88092364 5,15681774
5 94708 341 1,566 129,3466 171,9248 96,39946 98,3465 0,87784336 0,52251450
10 94,708 2,719 1,054 130,3256 172,8699 97,12907 98,88711 0,35538544 -0,2994922
20 94,708 2,181 0,824 131,0878 173,2944 97,69713 99,12996 -0,4086932 -1,1499510
30 94,708 2,091 0,688 131,2153 173,5455 97,79216 99,27356 -0,6217378 -2,723896
40 94,708 2,272 0,793 130,9589 173,3517 97,60105 99,16269 -0,2313742 -1,3492631
60 94,708 2,104 0,907 131,1969 173,1412 97,77843 99,04232 -0,588016 -0,7553276
90 94,708 1,892 0,601 131,4972 173,7061 98,00228 99,36542 -1,3661905 -
120 94,708 1,756 0,644 131,6899 173,6267 98,14588 99,32002 -2,7742123 -




Tabela A7 - Dados referentes ao estudo Cinético — modelo de pseudo-segunda ordem

CfAm CfAm q q

Ci %Rem  %Rem t/gt t/gt
Amostra - OG0123 0GO125 OGO123 0GO125 lyon oo o (068123) (0(38125)
(ppm)  (ppm)  (mg/g)  (mg/g)

0 94708 94,708 94708 0 0 0 0o - ]

5 94708 341 1,566 129,347 171,925 96,3995 98,3465 0,038656 0,029082

10 94708 2719 1054 130,326 172,87 97,1291 98,8871 0,076731 0,057847

20 94708 2,181 0,824 131,088 1737294 97,6971 99,13  0,15257 0,115411

30 94,708 2,091 0,688 131,215 173,545 97,7922 99,2736 0,228632 0,172865

40 94708 2272 0,793 130,959 173352 97,601 99,1627 0,305439 0,230745

60 94,708 2,104 0,907 131,197 173,141 97,7784 99,0423 0,457328 0,346538

90 94708 1,892 0,601 131,497 173,706 98,0023 99,3654 0,684425 0518117

120 94,708 1,756 0,644 131,69 173,627 98,1459 99,32  0,911232 0,691138

Tabela A8 - Modelo pseudo-n ordem para amostra 0G0123

Chi® R

0,03676 0,95345

Parametro Valor Erro

n 2,29752 0,45844
k 0,05044 0,04264
Oeq 131,718 0,29666
Tabela A9 - Modelo pseudo-n ordem para amostra 0G0125
Chi® R

0,03973 0,91458

Parametro Valor Erro

n 1,79339 0,33634
k 0,16617 0,09684
Qeq 173,5666 0,15672
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Figura Al — Gréficos para os ajustes dos dados cinéticos das amostras 0G0123 (A) e OG0125 (B) para 0

modelo de pseudo-n ordem.
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APENDICE B — Dados para 0s testes de adsorcio com o efluente real

Tabela B1 — Dados do teste de dosagem do adsorvente para a amostra 0G0123

Amostra Cor Branco %Remocdo Concentracdo Turbidez Branco %Remocao
(Hanz) (Hanz) decor deOG (g.L?) (NTU) (NTU)
25 90 330 72,7272727 0,678692308 16,1 171,2 90,595794
30 94 353 73,3711048 0,569225806 16,5 179  90,782123
40 1195 3295 63,7329287 0,430390244 40,2 169  76,213018
50 166,5 336 50,4464286 0,346 73 174  58,045977
100 2535 342  25,877193 0,174712871 131 176  25,568182
150 2815 342 17,6900585 0,116860927 146,5 176  16,761364
200 298 3415 12,7379209 0,087791045 156 176  11,363636
250 308 342,55 10,0729927 0,070302789 157,5 176  10,511364

Tabela B2 — Dados do teste de dosagem do adsorvente para a amostra OG0125

Amostra Cor Branco %Remocdo Concentracdo Turbidez Branco %Remocao
(Hanz) (Hanz) decor deOG(g.L?) (NTU) (NTU)
25 86 330 73,9393939 0,520923077 13,9 171,2 91,880841
30 96,5 353 72,6628895 0,436903226 18,95 179  89,413408
40 120 3295 63,5811836 0,330341463 45,1 169  73,313609
50 166,5 336 50,4464286 0,265568627 80,8 174  53,563218
100 236 342 30,994152  0,13409901 122 176  30,681818
150 2675 342 21,7836257 0,089695364 141 176  19,886364
200 286 3415 16,2518302 0,067383085 151,5 176  13,920455
250 2985 3425 128467153 0,053960159 158,5 176  9,9431818
Tabela B3 — Dados do teste de pH para a amostra 0G0123
pH pHreal Branco Cor % Branco  Turbidez %
sol. AM  Cor (uH) (uH) remocdo Turb (NTU) (NTU) remocdo
0G0123 0G0123 0OGO0123 0G0123 0G0123 0G0123
2 2,17 326 76,5 76,5337 191 16,05 91,5969
3 2,88 312 83 73,3974 172 15,75 90,843
4 4,01 340 90,5 73,3824 182 17,65 90,3022
5 5,02 328 875 73,3232 172 17,4 89,8837
6 5,92 344 945 72,5291 178 17,65 90,0843
8 7,95 336 925 72,4702 170 19,25 88,6765
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Tabela B4 — Dados do teste de pH para a amostra 0OG0125
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pH pHreal Branco Cor % Branco  Turbidez %
sol. AM  Cor (uH) (uH) remocdo Turb (NTU) (NTU) remocao
0G0125 0OG0125 0GO0125 0G0125 0G0125 0G0125
2 2,17 288 72 75 166 13,8 91,6867
3 2,88 283 775 72,6148 155 12,6 91,871
4 4,01 308 88 71,4286 162 15,1 90,679
5 5,02 303 86,5 71,4521 155 15,05 90,2903
6 5,92 314 95 69,7452 159 16,9 89,3711
8 7,95 303 109,5 63,8614 149 30,9 79,2617
Tabela B5 — Dados referentes aos ensaios cinéticos
Am. Branco  Cor Cor %Rem  %Rem Branco Turb Turb %Rem  %Rem
cor 0G0123 0G0123 0G0123 0G0125 turb OGOl OGOl 0OG0123 0G0125
(uH) (uH) (uH) 23 25
0 3145 3145 314,5 0 0 147 147 147 0 0
5 3145 1485 147 52,78219 53,25914 147 53,75 49,95 63,43537 66,02041
10 3145 125 121 60,25437 61,52623 147 32,8 31,1 77,68707 78,84354
20 31455 1145 110,5 63,593 64,86486 147 28,45 25,25 80,64626 82,82313
30 3145 1135 1105 63,91097 64,86486 147 24,3 23,95 83,46939 83,70748
40 314,55 1125 115  64,22893 63,43402 147 23,95 24,15 83,70748 83,57143
60 3145 108 109  65,65978 65,34181 147 21,3 23,35 85,5102 84,11565
90 3145 99 97,5 68,52146 68,99841 147 15,55 15,85 89,42177 89,21769
120 3145 1035 106,5 67,09062 66,13672 147 194 21,4 86,80272 85,44218

Tabela B6 — Dados referentes aos testes com o efluente nas melhores condigdes obtidas

Parametros
Amostra Cor  Turbidez  STD Condutiv. DQO (mg.L™) pH
(uH)  (NTU) (mg.Lh) (mS.cm™)
0G0125 103,50 2345 1,564 2,849 283,28 45
0G0123 98,50 19,60 1,662 3,213 292,57 3,5
Iéﬁtvaemnﬁ?éﬁau 279,00 2750 2360 3,836 370,65 6,5
Efluente bruto 44200 22300 1,541 2,872 724,80 6
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ANEXO A — Deducdo das formulas para cinética e equilibrio de adsor¢do com
base na “Cinética de Langmuir”

Figura A2 - Esquema de um aparato

experimental para o processo de adsor¢do em

batelada.

Sendo A a espécie a ser adsorvida presente na fase fluida, e S o adsorvente na fase solida.
1. Balango de Massa referente ao adsorbato:

Taxa massica do Taxa massica do material
material removido = adsorvido presente no
na fase liquida adsorvente
dCy dqa
_VF? = mg T —VpdCy = mydqy

_ N _ms _ (Co—C)VF _ms
Integrando: (Co—Cy) = s Q> qa = s X = Ve

Em que: V€ o volume do fluido; Cy e Ca s&0 a concentragdo inicial da espécie a ser adsorvida
(adsorbato), e a concentracdo de adsorbato variando com o tempo, respectivamente; ms é a massa

do adsorvente utilizada; ga € a capacidade adsortiva.
2. Interpretando a cinética de adsorcao segundo Langmuir:

d
— =1y —1p = Ky Gy (1~ 6,) — Kpb, (A1)
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Emaque: 64 = qqA = (CO_C;) — €y = Co — 04asac X
A sat q Asat
Substituindo na equacéo (Al): dd% =K, (Cop — 04q450: X)(1 —64) — Kpby
dqqa
ar KiCo — K1 Co64 — K64 qusar X + Kp0%qusac X — Kpb,
d
% = Kaqpsae X604 + (=K1 Co — Ko Qasar X — Kp)64 + K4 Cy (A2)
o (Ha_g XA 4 (—K,C—K X—K,)-“ 1+ K,C
u dt = Kaq4sat qisat + ( A%~0 A94sat D) G Asat + A%~0
d z —K,C K
ﬂ=KAX qA +( AO—KAX— D)qA‘l‘KACO
dt Q4Asat Q4Asat QAsat
Logo:
dd% =aqi+bqy+c (A3)
Onde: a=-2L ) p="2%_gx- L co=gcC
0
q Asat q Asat q Asat
3. No equilibrio: dga/dt —0; ga—qaeq
0 =aqje; +bqaeq +¢
—b—VA
Qaeq = 2a —b = _Zaneq _\/Z (A4)
Sendo: A= b? — 4ac
VA = —2aqpeq — b (A5)

4. Elevando (A5) ao quadrado e substituindo A:
b? — 4ac = b* + 4abque, + 40 qe,
Logo:
¢ = —bQueq — AGheq (A6)
5. Substituindo (A4) e (A6) em (A3):

dqq
E = aq}l + (_Zaneq - \/Z)CIA - queq - aqzleq

¥ = anl - Zaneq qa — \/Z qa — (_Zaneq - \/Z)quq - aqzleq
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= an 2a'quq qa + aCIAeq + \/_ quq \/Z da
dt - a(CIAeq - qA) + \/_CIAeq \/ZCIA

dqu
_t = \/Z (quq - CIA) + a(CIAeq - qA)Z

E? = Ki (Qaeq — 94) + K2(Qaeq — qa)* ! (A7)

A equacdo acima representa uma equacdo de taxa hibrida, com uma ordem de reacdo variando
entre 1 e 2.

6. Quando K<< Kj:

dqa
dt =K (CIAeq —qa)

Parat=0eqga=0:
ln(QAeq qA) = anAeq Klt: (A8)

A equacdo A8 representa 0 modelo cinético de Lagergren de Pseudo-primeira ordem.

7. Quando Ky>> Kj:

dCIA
ar = Ky (Qaeq — qa)*

Parat—Oqu 0:

:—=2 +—t; (A9)

A equacdo A9 representa 0 modelo cinético de Lagergren de Pseudo-segunda ordem.

8. J& quando ocorre o equilibrio:

dgs

dr =1y =K C(1—6,) —Kpby =0



129

_ — Ka _ 04 _
KACA(l 9A) = Kpby — Kp  CaCafs K;

Em que K, é a constante de Langmuir
K. Cy — K Cp0y =04 — K Cy =0,(K (4 +1)

KiCha _ qqa ! (AlO)

Deducéo adaptada de: Liu, Shen (2008).



