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RESUMO

O presente trabalho consiste da sintese do 0xido de grafeno reduzido (OGR), éxido de
cobalto (Co304) e do hibrido de OGR-C0304. O OGR foi obtido pelo método Hummers-
Offeman, enquanto que o Co304 e 0 hibrido foram obtidos pelos métodos de coprecipitagcdo
seguido de tratamento térmico. Os materiais preparados foram caracterizados por microscopia
eletrénica de varredura, termogravimetria, espectroscopia de infravermelho e difracdo de raios
X. Os resultados das caracteriza¢cBes mostraram que foi possivel sintetizar o hibrido OGR-
Co304 € seus constituintes separadamente. Além das caracterizagdes analiticas, 6xido de
grafeno reduzido, 6xido de cobalto e o hibrido OGR-Co304 tiveram suas areas superficiais
determinadas pelo método BET cujos valores foram 246,1, 47,90 e 91,97 m?g,
respectivamente. O hibrido OGR-C0304 apresentou valor de ponto de carga zero (PCZ) igual a
1,64 e melhor adsor¢do para pH abaixo de 7. O hibrido sintetizado foi usado para investigar o
processo adsortivo frente a um corante anidnico, o Indosol Blue. Além disso, o equilibrio de
adsorcao, a cinética de adsorcdo e os parametros termodindmicos foram estudados. O equilibrio
de adsorcéo foi realizado nas temperaturas de 27, 35 e 45°C em pH 3,5 e faixa de concentracéo
de 5 a 60 mg/L de corante com melhor adsorcdo de 794 mg/g para a temperatura de 27 °C. A
cinética de adsorcdo mostrou uma adsor¢cdo maxima de 600 mg/g em 24 h de contato para
concentracdo de 60 mg/L de corante com melhor modelagem para o modelo de Elovich. O
estudo dos parametros termodindamicos (AH®, AS°, AG®) revelaram que o processo de adsorcao
é exotérmico e espontaneo. O hibrido mostrou possuir um potencial como adsorvente, no
entanto, possui limitacfes para processos adsortivos em meios &cidos devido a presenca de

metais.

Palavras-chave: Oxido de grafeno reduzido. Hibrido. Coprecipitagio. Método oxidativo

Hummers. Indosol Blue. Adsorcéo.



ABSTRACT

The present work synthesized or reduced graphene oxide (rGO), cobalt oxide (C030a)
and a hybrid of rGO-Co0304. rGO was used by the Hummers-Offeman method, while C0304
and the hybrid were used by coprecipitation methods followed by heat treatment. The selected
and hybrid materials were characterized by scanning electron microscopy, thermogravimetry,
infrared spectroscopy and X-ray diffraction. The results of the displayed characterizations that
were possible to be synthesized or rGO-Co304 hybrids and their own values. In addition to the
analytical characteristics, reduced graphene oxide, cobalt oxide and OGR-Co0304 hybrid had
their surface areas applied by BET whose values were 246.1 m?/g, 47.90 m?/g and 91.97 m?/g,
respectively. The rGO-Co0304 hybrid also had the zero charge point (PCZ) investigated, or what
was the value equal to 1.64 and the best adsorption for pH below 7. The synthesized hybrid was
used to investigate the adsorptive process before a dye anionic, Indosol Blue. In this
investigation, the adsorption balance, adsorption kinetics and thermodynamic parameters were
studied. The adsorption equilibrium was carried out at temperatures of 27, 35 and 45°C at pH
3.5 and a concentration range of 5 to 60 mg/L of dye with better adsorption of 794 mg/g for a
temperature of 27 ° C. A kinetics adsorption showed a maximum adsorption of 600 mg/g in 24
h of contact for a concentration of 60 mg / L of dye with better modeling for the Elovich model.
The study of thermodynamic parameters (AH®, AS°, AG®) revealed that the adsorption process
is exothermic and spontaneous. The hybrid has a potential as an adsorbent, however, it has

permissions for adsorptive processes in media caused due to the presence of metals.

Keywords: Reduced graphene oxide. Hybrid. Coprecipitation. Hummers oxidative method.

Indosol Blue. Adsorption.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo de recursos hidricos por corantes sintéticos, metais pesados e
compostos aromaticos vem sendo investigados ha décadas. A presencga desses contaminantes
em ambientes hidricos representa uma questdo séria, pois os efeitos adversos afetam tanto o
ambiente quanto a vida humana que dependem desses recursos (FARGHALI et al., 2013;
CHEN et al., 2013).

As industrias téxteis, alimenticias, cosméticas, impressao e comida utilizam cada vez
mais corantes a fim de colorir seus produtos, no entanto, o processamento de coloracdo
apresenta uma taxa de fixacao baixa direcionando uma grande parcela dos corantes usados para
os efluentes industriais (SANGHI; BHATTACHARYA, 2002; DOTTO et al., 2011).

Com relacdo aos efluentes de industrias téxteis, estes S0 compostos por misturas
complexas de corantes, acidos, sais, reagentes quimicos auxiliares e eventualmente metais
pesados. O contato dessas substancias em seres humanos pode causar dermatites, alergias,
irritacBes na pele, mutagdes e cancer (ROBATI et al., 2016).

Para evitar o contato de substancias toxicas, como corantes, derivadas de efluentes
industriais com o0 ambiente e seres humanos, uma variedade de processos fisico-quimicos foram
e continuam sendo usados com o intuito de remové-los de meios liquidos, como floculagéo,
fotodegradagdo, membrana de filtracdo, adsorcdo, entre outros (AYAD; EL-NASR, 2010;
WONG et al., 2003; ALWAN; ALSHAMSHI; JASIM, 2018). Porém, a adsorcdo vem sendo o
método apontado pelos pesquisadores por apresentar uma alta eficiéncia, ser barato, de facil
operacao e rapido emprego (RAFATULLAH et al., 2010; SHARMA et al., 2010; LI et al.,
2013).

Para que a adsorcdo ocorra € necessario um material s6lido, denominado adsorvente,
gue em contato com moléculas em meios fluidos, denominado adsorvato, sejam transferidas
para a superficie do solido. Os materiais que possuem propriedades, tais como alta area
superficial, estabilidade quimica, estrutura porosa e alta adsor¢do, sdo considerados bons
adsorventes (LINSEN; FORTUIN; BOER, 1970; IQBAL; ABDALA, 2013). Materiais que
possuem as caracteristicas citadas ja utilizados comercialmente, séo o carvao ativado, alumina,
silica gel e as zedlitas (DO, 1998).

Assim como o carvao ativado, outros materiais & base de carbono, como nanotubos de
carbono, grafeno e seus derivados, constituem uma classe de materiais versateis por serem
capazes de se combinar tanto com outros materiais carbonaceos quanto outras classes de

materiais, como polimeros, nanoparticulas de metais e éxidos metalicos, moléculas biologicas
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e orgénicas, ampliando a gama de aplicacGes para esses materiais (XU; WANG; HU, 2017;
LENG et al., 2012; WANG; CHEN, 2015; CHEN et al., 2013).

Nas ultimas décadas, o grafeno tem se destacado devido as suas propriedades fisicas
interessantes, como alta area superficial especifica (2630 m2/ g), alta transparéncia, forca
mecénica e condutividade elétrica e térmica (ZHU et al., 2010). Essas propriedades permitem
aplicacbes do grafeno em varias areas, como quimica, biotecnologia, fisica, ciéncias de
materiais, nanociéncia e tecnologia. Entretanto, o grafeno ¢ um material dificil de se obter em
maiores quantidades através dos primeiros métodos desenvolvidos (EIZENBERG; BLAKELY,
1979; NOVOSELOQV et al., 2004; BERGER et al., 2006). Sendo assim, o 6xido de grafeno
(OG) se tornou uma alternativa para se obter esse material. O OG é obtido pela oxidacao
quimica do grafite e através de processos redutores (quimicos, térmicos e eletroquimicos), o
OG é convertido a 6xido de grafeno reduzido (OGR) cujas propriedades se aproximam as
propriedades do grafeno puro (PARK; RUOFF, 2009).

O OG e OGR tém sido amplamente estudados como adsorventes para diversos corantes,
metais pesados, gases, etc. (FARGHALI etal. 2013; LENG et al., 2012; WANG; CHEN, 2015).
A capacidade desses materiais de se associarem com outros materiais por meio dos grupos
funcionais superficiais faz com que seus compdsitos/hibridos também sejam investigados com
essa finalidade (LI et al., 2014; ALWAN; ALSHAMSI; JASIM, 2018; AL NAFIEY et al.,
2017).

Dentre os 6xidos metalicos ja combinados e estudados com 0 OG e OGR esta o 6xido
de cobalto (Co304) (SHI et al., 2012; ENSAFI; JAFARI-ASL; REZAEI, 2013; AL NAFIEY et
al., 2017; WU et al. 2012). O Co304 € um 6Oxido de metal de transicdo que possui propriedades
magnéticas, oOticas, eletroquimicas, atividade catalitica e eletrénica (YANHUA et al., 2010).
Devido a essas propriedades sdo muito empregado em sensores de gas, dispositivos de baterias
de ions Li, catalisador, sensor de estado solido, material magnético, armazenamento de energia
solar e recentemente para aplicacbes ambientais (LOU et al.,, 2008; ASKARINEJAD;
BAGHERZADEH; MORSALLI, 2010; MATE; SHIRAI; RODE, 2013).

Recentemente, diversos grupos tém demonstrado um grande interesse em estudar 0s
processos adsortivos que envolvam grafeno e nanoparticulas de 6xidos metélicos de metais de
transicdo para a separacao de corantes catiénicos e anionicos da dgua (LI et al., 2014; ALWAN;
ALSHAMSI; JASIM, 2018; AL NAFIEY et al., 2017). Entretanto, a utilizacdo de materiais
compostos por metais de transicdo como materiais adsorventes é ainda um ramo pouco
explorado, principalmente em relacdo aos aspectos de equilibrio, cinética e termodinamica de

adsorc¢do, necessitando assim de uma ampliacdo desse estudo.
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Nesse sentido, o presente trabalho tem como motivacdo a ampliacdo dos estudos em
adsorc¢ao voltado para materiais hibrido compostos por material de carbono e 6xidos metalicos.
As pesquisas mostram que a fracdo dos materiais que compde esses hibridos tem grande
influéncia nos resultados de adsor¢do. Os materiais de grafeno ja se mostram muito efetivos em
diversas condi¢Oes quando se trata de adsor¢do de corantes anidnicos ou catidnicos e metais
pesados. Por outro lado, os 6xidos metalicos sdo poucos explorados principalmente os metais
de transicdo quando se trata se estudos mais aprofundados. Como os hibridos podem ser
sintetizados de diversas formas se torna necessario estudar como o método de sintese pode
afetar no processo adsortivos para corantes. Neste estudo, um hibrido de OGR-C0304 foi
sintetizado pelo método de coprecipitacdo e sua capacidade adsortiva foi avaliada para adsorcao

de um corante téxtil anionico.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Sintetizar, caracterizar e verificar o potencial adsortivo para o hibrido OGR-Co0304 para

aplicacdo em processo adsortivo de corante aniénico usado por industrias téxtil.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar os materiais OGR por método térmico e Co3z04 e 0 hibrido OGR-C0304 pelos

métodos de coprecipitacdo, seguido de tratamento térmico;

e Caracterizar os materiais sintetizados por técnicas térmicas, espectroscopicas, morfologica,

estrutural e area textural;

e Realizar ensaios de equilibrio de adsorcao e cinética de adsorc¢éo;

e Determinar os parametros termodinamicos do processo de adsor¢éo;

e Modelar os dados experimentais de equilibrio pelo método BET e cinético utilizando os

modelos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e Elovich, respectivamente.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 CORANTES

Todos os anos milhares de corantes sdo produzidos para serem usados como matéria-
prima para diversos tipos de industrias, como as de alimentos, papel, couro, plasticos,
impressao, tintas, tecidos, entre outras (CHEN et al., 2013). Na industria téxtil, o conjunto de
procedimentos que engloba as transformacdes sofridas pelas fibras téxteis é conhecido como
beneficiamento de tecido. O beneficiamento tem como objetivo melhorar as caracteristicas
fisico-quimicas das fibras téxteis e podem ser classificadas em primaria (prepara as fibras para
a coloracdo), secundaria (engloba o tingimento) ou terciaria (inclui o acabamento do produto
final) (ALCANTARA; DALTIN, 1996). Dessa forma, entre as etapas que uma fibra téxtil
passa, a etapa de tingimento é crucial para o sucesso comercial de um produto téxtil, devido a
padronagem e beleza da cor. Existem diversos métodos de tingimento, sendo que a escolha de
qual método usar depende da natureza da fibra a ser tingida (natural ou sintética), tipo de
corante, propriedades de fixacdo, consideracdes econdmicas, entre outros fatores
(ALCANTARA; DALTIN, 1996; GUARATINI; ZANONI, 2000).

Desse modo, o tingimento de uma fibra deve atender algumas caracteristicas como
afinidade, igualizacdo, resisténcia e economia. A afinidade se refere a interacéo entre o corante
e a fibra, a igualizacdo se refere a cor que deve estar uniforme em todo a extensdo da fibra,
resisténcia se refere a durabilidade da cor sobre a fibra frente a agentes do desbotamento e a
economia se refere ao uso de quantidades de produtos ou corantes necessarias para realizacao
do processo. O tingimento possui trés fases: a montagem, fixagdo e tratamento final
(ALCANTARA; DALTIN, 1996). A montagem ¢é a fase na qual o corante é transferido para a
fibra, a fixagc@o ocorre principalmente por reagcGes entre corante e fibra, seja por insolubilizacéo
do corante ou alteracdo da fibra por efeito da temperatura e o tratamento final consiste da
remog&o do excesso de corante ndo fixado (ALCANTARA; DALTIN, 1996; GUARATINI;
ZANONI, 2000).

A fixacdo das moléculas contidas nos corantes normalmente € feita em solugdo aquosa
e essa etapa pode se dar por interacGes idnicas, de hidrogénio, covalentes e Van der Waals. O
tipo de interagdo que um corante pode ter com a fibra é determinadas pelos grupos funcionais
que estdo presentes na molécula representado por suas férmulas estruturais como mostra a
Figura 1 que exemplifica alguns corantes estudados pela literatura (ALCANTARA; DALTIN,
1996).
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Além disso, os corantes podem receber classificacfes pelo tipo de estrutura quimica ou
pelos métodos que sao fixados as fibras téxteis. Com relacdo a classificacdo de estruturas, 0s
corantes podem ser antroquinonas, nitro, nitroso, azo, indigoide, ftalocianino e enxofre
(GURSES et al., 2016), sendo que o grupo de corantes mais representativo e empregado
comercialmente € 0 azo que se caracterizam por grupos N=N ligados a grupos aromaticos
(KUNZ et al., 2002). A Figura 2 mostra as formulas estruturais dos corantes segundo a

classificacdo de estrutura quimica.

Figura 1 — Férmulas estruturais de alguns corantes. (a) azul de metileno; (b) cristal violeta; (c)
alaranjado de metila; (d) verde malaquita; (e) vermelho congo; (f) rodamina B.
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Figura 2 — Férmulas estruturais dos corantes de acordo com a classificagdo de estrutura quimica. (a)
antroquinona; (b) azo; (c) ftalocianino; (d) indigo; (e) nitro.
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Para a classificacdo pelo método de fixacdo tem-se: corantes reativos, diretos, azdicos,

acidos, a Cuba, de enxofre, dispersivos, pré-metalizados e branqueadores (GUARATINI;

ZANONI, 2000). Abaixo segue uma descricdo breve de cada classificacdo de corante.

Corante reativo: Corante que possui grupo eletrofilico capaz de formar ligacGes covalentes
com grupos hidroxila das fibras celul6sicas e é soltivel em &gua.

Corante direto: Corante solUvel em &gua capaz de tingir as fibras de celulose por meio de
forcas de Van der Waals. Uma grande vantagem desse corante é o alto grau de exaustdo
durante a aplicacdo e como consequéncia, ha diminuicdo do contetdo de corante na dgua
de rejeito.

Corante azoico: Corantes insoliveis em agua sendo formados sobre a fibra durante o
processo de tingimento. O tingimento das fibras celulésicas é de alto padrdo de fixacédo e
alta resisténcia contra luz e umidade.

Corante acido: Corante ani6nico portador de um a trés grupos sulfénicos com solubilidade
em agua.

Corante a Cuba: Corante baseado nos indigos, tioindigoides e antraquinoides. Sao aplicados
insollveis em &gua, no entanto, durante o processo sdo reduzidos se transformando em
soluveis.

Corante enxofre: Corante que ap0s a aplicacdo se apresenta como macromoléculas com
pontes de polissulfetos que sdo insoliveis em agua. Além disso, os corantes de enxofre
apresentam residuos toxicos.

Corante dispersivo: corante insollvel em agua aplicado em fibras celulésicas ou fibras
hidrofébicas por suspensdo. O tingimento ocorre com a presenca de agentes dispersantes
que estabilizam a suspensdo do corante facilitando o contato entre as fibras e o corante.
Corante pré-metalizado: Sdo Uteis para tingimento de fibras proteicas e poliamida. Possuem
grupos hidroxilas ou carbonilas na posicdo orto em relacdo ao grupo azo permitindo
formacéo de complexo metélicos.

Corante branqueador: também sdo conhecidos como branqueadores Opticos ou
branqueadores fluorescente, sendo responsavel por deixar as fibras mais brancas. Além de
apresentar grupos carboxilicos ou etilénicos aliados a sistemas benzénicos, naftalénicos,

pirénicos e anéis aromaticos.
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Devido a gama de corantes existentes e a necessidade de haver o descarte dos efluentes,
a Lei Federal n° 9.433/97, regulamentada pelo decreto n° 50.877, da Constituicdo Federal (CF)
juntamente com o Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 357 de 25 de abril de
2005, estipula que os efluentes industriais s6 poderdo ser descartados mediante tratamento
adequado. Esses materiais quando presentes em grandes quantidades na natureza geram
impactos ambientais, como diminui¢cdo da demanda de oxigénio, além de oferecer um risco a
salide humana. Assim, as pesquisas buscam métodos cada vez mais eficientes para a remocao
ou degradacéo de diversos tipos de corantes (BRASIL, 1997; 2005).

2.2 GRAFENO

De acordo com a definicdo da IUPAC (do inglés, International Union of Pure and
Applied Chemistry), o grafeno € “uma camada individual da estrutura do grafite, descrevendo
sua natureza por analogia com um hidrocarboneto aromatico policiclico de tamanho quase
infinito” (FITZER et al., 1995). Apesar de ser um material componente do grafite, o grafeno s
foi isolado em 2004 por Geim e Novoselov e hoje € considerado o material bidimensional mais
fino existente. Essa descoberta rendeu aos pesquisadores o prémio Nobel de Fisica de 2010. O
grafeno serve como bloco de construgdo para outros materiais que sdo alétropos do carbono
como 0s nanotubos de carbono e fulerenos (GEIM; NOVOSELOV, 2009). O termo grafeno
também € usado na literatura para materiais grafiticos com até 3 camadas (SHAHIL,;
BALANDIN, 2012; EDA; CHHOWALLA, 2010; KRISHNAN et al., 2012).

O grafeno é um cristal bidimensional que possui atomos de carbono ligados entre si por
ligacGes covalentes, de comprimento igual a 1,42 A, formando um arranjo hexagonal plano
(SOLDANO; MAHMOOD; DUJARDIN, 2010). A Figura 3 ilustra uma imagem de uma folha
de grafeno obtida por microscopia de campo escuro anular por angulo médio. A célula unitéaria,
mostrada na Figura 4, tem dois 4&tomos de carbono, sendo que a estrutura hexagonal é formada
pelas ligacBes covalentes entre os carbonos com hibridizacdo sp2. Trés elétrons dos 4&tomos de
carbonos participam das trés ligagcdes do tipo sp?, e o elétron restante, que ocupa um orbital p,
forma as ligagdes n-m que sdo mais fracas que as anteriores citadas. Este elétron do orbital p,
que se localiza em orbital perpendicular ao plano do grafeno, é responsavel pela maior parte

das propriedades eletronicas do material (KELLY, 1981).
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asimple

Figura 3 — Imagem de grafeno de camad

s por técnica de imagem de campo escuro anular.

No espaco bidimensional, o grafeno pode apresentar diversos defeitos que influenciam
nas suas propriedades, como defeitos topoldgicos (pentdgonos, heptagonos e outras
combinag@es), vacancias, impurezas adsorvidas, adatomos, fraturas e assim por diante (ZHU et
al., 2010). Estudos com microscopia eletronica de transmissdo (MET) demonstram a presenca
de dobras na estrutura das folhas que podem ter dimensbes laterais de 8 até 10 nm e
deslocamento de altura de 0,7 a 1 nm (MEYER et al., 2007). A analise da altura das folhas de
grafeno em substrato de didxido de silicio tambem foi investigada por microscopia de varredura
por sonda (SPM). Nesse estudo, as amostras de grafeno de camada simples obtidas por
esfoliacdo mecanica apresentaram um alto grau de cristalinidade com variagcGes em termos de
altura em uma escala lateral pequena e nenhuma interferéncia induzida pelo substrato, devido
a isso, esse material se mostra bem adaptado para avangos em sistemas altamente
bidimensionais (STOLYAROVA et al., 2007).

Com relacdo as propriedades do material, o grafeno se mostra interessante e desperta
bastante atencdo do mundo cientifico para aplicacdes. Dentre as propriedades podemos citar a
area superficial especifica alta (2630 m?/g), alta transparéncia (97,7%), forca mecanica

excelente (1 TPa), flexibilidade, efeito de campo elétrico ambipolar forte, condutividade
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térmica (5000 W/m K) e elétrica (10° S/cm) (BOLOTIN et al., 2008; BALANDIN et al., 2008;
CAl et al., 2009; GEIM, 2009). Devido a essas propriedades, o grafeno se mostra 200 vezes
mais forte que 0 aco e com uma resistividade elétrica de 10° Q cm menor que a prata. Os
derivados de grafeno, o 6xido de grafeno (OG) e o 6xido de grafeno reduzido (OGR) vém sendo
estudados com o intuito de se produzir materiais inovadores com propriedades melhoradas
(CHEN et al., 2009).

A obtencdo tanto do grafeno como seus derivados pode ser feita por técnicas bottom up
ou top down. O método bottom up consiste em construir materiais nanoestruturados a partir de
precursores moleculares ou atdbmicos, seguidos de reacdo ou crescimento de grdo ou alto
montagem de estruturas mais complexas. O método top down faz uso de materiais na sua forma
bulk para produzir material nas escalas nano por remocao controlada de materiais (YU et al.,
2013). A Figura 5 esquematiza a obtencdo do grafeno por duas rotas sintéticas envolvendo
processos bottom up e top down em relacdo a transicdo dos materiais. A primeira rota,
representa a conversdo direta do grafite a grafeno (esfoliagdo mecénica) e a segunda utilizando
um método oxidativo (grafite, 6xido de grafite, 6xido de grafeno e grafeno). Processos quimicos
(sintese organica), termais (decomposicdo do carbeto de silicio) ou cataliticos (decomposi¢édo
quimica a vapor - CVD) sdo exemplos de métodos bottom up. Em contrapartida, a esfoliacdo
mecanica (fita Scotch) e processos eletroquimicos sdo exemplos de métodos top down
(AMBROSI et al., 2014; KOCHMANN; HIRSCH; WOLFBEIS, 2012).

Figura 5 — Esquema ilustrativo dos processos de bottom up e top down para a obtengdo do grafeno.
Top down

s —
I —

Bottom up

Fonte: Adaptado de Kochmann; Hirsch; Wolfbeis (2012).
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As folhas de grafeno podem ser obtidas por trés métodos bésicos. O primeiro método é
chamado de microesfoliacdo mecanica e foi reportada por Novoselov et al. (2004), o segundo
é denominado de crescimento epitaxial das folhas em carbeto de silicio em altas temperaturas
e o ultimo método para obter filmes de grafeno uniformes usa-se a deposi¢éo quimica a vapor
(SUTTER; FLEGE; SUTTER, 2008; LI et al., 2009).

Uma das desvantagens dos primeiros métodos desenvolvidos para obtencdo do grafeno
era a impossibilidade de se obter o material em larga escala. No entanto, 0 método oxidativo
Hummers-Offeman se tornou uma alternativa na producéo de grafenos em larga escala por
possibilitar usar grandes quantidades de grafite precursor. Nesse método, o grafite é oxidado
para produzir um oxido de grafite, seguido de esfoliacdo por meio de banho ultrassénico para
a producdo de folhas de grafeno oxidado (6xido de grafeno) e finalizado por um processo de
reducdo, se convertendo em material tipo grafeno (6xido de grafeno reduzido ou grafeno
guimicamente modificado) (PARK; RUOFF, 2009).

2.3 GRAFENO OXIDADO E REDUZIDO: ROTAS DE SINTESE, ESTRUTURA,
REDUCAO E PROPRIEDADES

2.3.1 Rotas de sintese

O oxido de grafite (OGt) foi descoberto por Brodie em 1859 enquanto explorava a
estrutura do grafite através da reatividade de flocos de grafite. A experiéncia realizada baseou-
se em colocar o grafite em contato com um oxidante (KCIOs) e &cido nitrico fumegante (HNO3).
O material resultante se mostra formado por basicamente carbono, hidrogénio e oxigénio com
composicdo atbmica variavel, de acordo com a sintese aplicada. Brodie percebeu que o material
possuia uma massa total maior que a massa do grafite precursor, sendo que a composic¢ao do
OGt sintetizado pelo pesquisador foi de Cz19Hog0O1. Os tratamentos oxidativos sucessivos
realizados por Brodie (1859) mostraram um aumento na composi¢do de oxigénio, no entanto,
permanece constante a partir da quarta reacdo. Brodie também verificou que o material
produzido era disperso em agua e em meios basicos, ndo sendo soltvel em meios acidos. Essas
caracteristicas deram origem ao nome de “acido grafitico” (BRODIE, 1859).

Depois de 40 anos, o método desenvolvido por Brodie foi melhorado por L.
Staudenmaier (STAUDENMAIER, 1898). Em sua proposta de sintese, Staudenmaier utilizou
0S mesmos reagentes iniciais, contudo, o clorato foi adicionado em aliquotas no decorrer da

reacdo e, em seguida, o &cido sulfdrico concentrado (H2SO4) foi adicionado para aumentar a
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acidificacdo do meio. O resultado dessa experiéncia foi um grau de oxidagdo similar ao
proposto por Brodie com uma razdo C:0 de 2:1 (STAUDENMAIER, 1898).

Aproximadamente 60 anos depois de Staudenmaier (1898), Hummers e Offeman (1958)
desenvolveram uma sintese alternativa que usava 0s mesmos principios, mas diferiam nos
reagentes. Nesse método, o grafite era misturado com permanganato de potassio (KMnQa) e
acido sulfarico concentrado obtendo uma oxida¢do semelhante as outras. A metodologia de
Hummers e Offeman se mostrou bastante Gtil, pois € menos perigoso que as anteriores, devido
a auséncia da producdo de gases toxicos durante a sintese. A mistura do permanganato de
potéassio e do &cido sulfdrico produz um composto chamado de pentdéxido de manganés
(Mn20y7), que é o principal agente oxidante do grafite. Tromel e Russ (1987) mostraram que 0
Mn.Oy7 tem habilidade seletiva para oxidar ligagGes duplas alifaticas (TROMEL; RUSS, 1987).

Os métodos citados anteriormente sdo as rotas primarias para a obtencdo de grafeno
oxidado. No entanto, atualmente existem diversas modificacfes dessas rotas, seja em relagdo
aos reagentes, usando-se diferentes misturas de acidos, ou em relacdo ao tempo de reacdo
(OLIVEIRA et al., 2018; KANG; SHIN, 2012).

2.3.2 Estrutura

A estrutura do OG se baseia em folhas de grafeno empilhadas contendo grupos
oxigenados (hidroxilas, epdxidos e carboxilas), sendo que cada camada de OG é considerada
uma rede multifuncional, como mostrado na Figura 6. A presenca desses grupos oxigenados
torna o material rico em defeitos devido as transformagcdes de ligagdes sp?, contida no grafite,
para sp®, e areas ndo oxidadas. Além disso, os grupos oxigenados funcionam como centros
ativos cataliticos em processos eletroquimicos e promovem sitios de ancoragem para
funcionalizacéo covalentes e ndo covalentes (CHEN; FENG; LI, 2012). A presenca de misturas
de hibridizagBes na estrutura torna o material semicondutor e amorfo (FALCAO; WUDL,
2007). O estudo da estrutura do OG ja vem sendo investigado hé varias décadas desde a sua

descoberta.
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Figura 6 — Estrutura molecular do 6xido de grafeno com destaque aos principais grupos oxigenados.

Fonte: Kucinski; Bajars; Kleperis (2013).

Mermoux, Chabre e Rousseau (1991) mostraram através de um estudo de ressonancia
magnética nuclear (RMN) e espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) que o OG sintetizado por métodos oxidativos (Brodie, Staudenmaier e Hummers)
apresentam grupos oxigenados, principalmente pontes de éteres, grupos hidroxila e carbonilas.
O estudo mostrou uma concordancia com a estrutura molecular sugerida na época por Ruess
(1947) e Clause et al. (1957). Lai et al. (2012) investigaram as suspensdes de OG produzidas
com diferentes quantidades de KMnOj (20, 25, 30, 35 e 45 g) por espectroscopia no ultravioleta
visivel (UV-Vis) e microscopia de forca atbmica (AFM), verificando que suspensdo de poucas
camadas (1-3 camadas) podem ser diferenciadas de amostras com multicamadas no UV-vis
pela mudanca na posicdo da banda em 230 nm, caracteristico do cromdforo C=C do material,
seguido de um ombro em aproximadamente 300 nm referente ao cromdéforo carbonila que sao
as bandas caracteristicas do material. Outra conclusdo importante é que as suspensdes de OG
sintetizadas com maior quantidade de oxidante produzem maior porcentagem de folhas de OG
de camada simples, contrastando com os materiais com menor quantidade de agente oxidante
(20 g) que apresentaram uma mistura de multicamadas e espessas camadas confirmadas nas
analises de microscopia de forga atbmica (AFM) (LAl et al., 2012).

A andlise do nimero de camadas de materiais grafiticos como 0 OG também pode ser
investigada através da difragdo de raios X (DRX). Huh (2014) utilizou essa técnica para calcular
0 nimero de camadas por meio da razdo entre o tamanho do cristalito obtida pela equacdo de
Scherrer (Equacdo 1), e a distancia interplanar, calculada pela equacéo de Bragg (Equacéo 2),
determinados por difracdo. Na equacdo de Scherrer, 0 D é o diametro médio das particulas, K
é uma constante que depende do formato da particula, A ¢ o comprimento de onda, f3 é a largura

a meia altura ¢ 0 é o angulo de difracdo. Para particulas bidimensionais como o grafeno, a
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constante K tem valor de 0,89 (HUH, 2014). Na equacdo de Bragg, n é a ordem de difracdo e d

é a distancia interplanar.

KA
D= Bcost Eq. (1)

nA = 2dsenf Eq. (2)

Jeong et al. (2009), através da manipulacdo do tempo de oxidacdo durante a sintese
demonstraram o pico caracteristico do padrdo de raios X do OG. O estudo mostra 0
desaparecimento do pico caracteristico do grafite em 20 = 26° para a formagao do pico 20 = 10°
do OG a medida que o tempo de oxidacdo aumenta até permanecer constante apos o tempo 24
h.

Um estudo realizado para analisar o tipo de ordem de empilhamento do OG foi feito por
Jeong e colaboradores (2008). Jeong et al. (2008) sintetizaram varios OG usando o método
oxidativo Brodie simplificado e caracterizaram as amostras com diversas técnicas, como DRX,
MET, anélise elementar (CNHS), FTIR, Raman e espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios X (XPS). Seus estudos verificaram que a ordem de empilhamento encontrada nesses
materiais é do mesmo tipo daquela encontrada no grafite, ou seja, 0 empacotamento do tipo AB
(WARNER; MUKAI; KIRKLAND, 2012). As ordens de empacotamento AB, AA e ABC

encontradas em materiais de carbono estdo ilustradas na Figura 7.

Figura 7 — Esquema das principais formas de empilhamento em materiais carbonaceos.

deslocamento basal relativo (angston)

-1.42 -0.71 0.00 0.71 1.42
ABC «— AB —>» AA
s e
Sesa e
+;).05 +1.06 6.00 +3.13 +7.19

energia de falha (meV/angston)

Fonte: Adaptado de Telling et al. (2003).

Apesar da estrutura simples, o0 OG pode sofrer diversas modificacdes estruturais por
meio de tratamentos quimicos, térmicos ou eletroquimicos em processos redutores. A reducao

ser4 abordada com mais detalhes na subse¢éo 2.3.4.



30

2.3.3 Propriedades

As propriedades de um material estdo diretamente atreladas a sua composi¢cdo quimica
e a sua estrutura. O OG, por ser funcionalizado com grupos oxigenados, adquire propriedades
de solubilidade, condutividade elétrica e antimicrobiana relevantes (NOVOSELOQV, et al.,
2004; WANG et al., 2008; BALANDIN et al., 2008).

Nakajima, Mabuchi e Hagiwara (1988) discutem em seu trabalho que o0 OG, por possuir
alta higroscopicidade, funciona como um agente desidratante mais forte do que a silica gel.
Consequentemente, um método efetivo para se desidratar ou secar o OG seria usando o
pentoxido de fosforo (P2Os). A secagem por outros métodos ndo se torna tdo efetiva por causa
da remocdo infima das moléculas de agua interlamelar que se ligam via por ligacbes de
hidrogénio com os grupos funcionais das folhas.

A alta higroscopicidade influencia na disperséo do material em solventes polares, como
a agua e o etanol. A presenca dos grupos oxigenados em abundancia no material permite a
formacdo de dispersdes coloidais estaveis e possibilita a obtencdo de folhas de grafeno em
grandes quantidades. Paredes et al. (2008) verificaram a estabilidade do OG em treze solventes
polares orgénicos (acetona, metanol, etanol, 1-propanol, etileno glicol, dimetilsulfoxido
(DMSO), dimetilformamida (DMF), metilpirrolidona (NMP), piridina, tetraidrofurano (THF),
diclorometano, o-oxileno e hexano) e também em &gua. Dos treze solventes organicos em uma
concentracdo de 5 mg/mL somente cinco (THF, DMF, NMP, etileno glicol e agua) mantiveram
a sua estabilidade depois de trés semanas. A dispersdo em agua revelou uma boa estabilidade

do material. A Figura 8 ilustra os resultados obtidos para a dispersédo de OG para diversos
solventes depois de trés semanas.

Figura 8 — Resultados da dispersdo do OG em diferentes solventes e sua estabilidade em fungdo do
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Fonte: Adaptado de aredes eI

Com relagdo a condutividade elétrica, 0 OG possui alta densidade eletronegativa devido
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aos atomos de oxigénio nas folhas, como consequéncia apresenta um aumento da energia de
gap, sendo assim, o OG apresenta uma alta resisténcia elétrica com valores de 102 Q/sq ou
maior, podendo ser considerado um material isolante (BECERRIL et al., 2008). Como a fracdo
de hibridizag@es sp? e sp* no material muda & medida que ha um processo de reducéo, observa-
se uma transformacédo do material de isolante para semicondutor por meio da manipulagédo do
gap de energia (EDA et al., 2009). Outras caracteristicas que diferem de outros materiais
grafiticos € a higroscopicidade, dispersabilidade em solventes polares e toxidade frente a alguns
tipos de células (ZHANG et al., 2009; CHANDRA,; KIM, 2011; LORYUENYONG et al.,
2013).

Vérios relatos na literatura apontam a toxicidade de materiais de grafeno frente a
bactérias e fungos. Esta toxicidade depende de parametros como pureza do material e o0 tamanho
lateral das folhas (LIU et al., 2012; BARBOLINA et al., 2016).

2.3.4 Reducéo

A reducdo do OG a OGR tem como principal caracteristica a conversao do material a
uma estrutura semelhante a do grafeno puro, aléem disso, em termos de propriedades também se
aproximam das propriedades do grafeno puro. Durante o processo de reducdo, a maioria das
ligagBes do tipo sp® presentes no 6xido sdo rompidas levando & reconstrucdo de algumas
ligagOes sp? caracteristica do grafeno/grafite, além de produzir defeitos como buracos. Estudos
mostraram que mesmo ap0os o processo de reducdo ainda ha vestigios de grupos oxigenados
mostrando que o material se difere do grafeno puro (BOUKHVALOV; KATSNELSON, 2008).
Além disso, a reducdo provoca um processo de aglomeragdo irreversivel e precipitacao.
Existem trés métodos comuns para reduzir o OG: o méetodo quimico, térmico ou eletroquimico
(DREYER et al., 2010). A Figura 9 mostra as transformacdes sofridas pela estrutura do grafite
até a formacdo do OGR pelos métodos oxidativo e redutor. Nota-se que tanto 0 processo
oxidativo quanto o processo de redutor gera diversos tipos de defeitos na estruturas das folhas

sendo principal defeitos os buracos formados pela remocdo dos grupos oxigenados.
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Figura 9 — Etapas de transformacdo do grafite a 6xido de grafeno reduzido. (a) Estrutura dos materiais:
grafeno, 6xido de grafeno e éxido de grafeno reduzido; (b) as etapas para o processo de reducao.

oxido de grafeno oxido de grafeno

Grafeno reduzido

(a)

Fonte: Adaptado de Amieva et al. (2016).

O método quimico é o mais utilizado para a reducdo, sendo que 0s reagentes como
hidrazina e seus derivados, hidretos metalicos, hidroquinonas, vitamina C, uréia e borazano sao
0s mais usados. O borohidreto de sédio (NaBH4), um dos reagentes mais usados, ndo é efetivo
para a reducdo de grupos epdxidos e acidos carboxilicos, apesar de ser eficiente em reduzir
espécies C=0, resultando na formacdo de grupos alcool que permanecem nas folhas
(PERIASAMY; THIRUMALAIKUMAR, 2000). Esse método tem a desvantagem do uso de
reagentes perigosos a saude e 0 excesso deles podem inserir heterodtomos a amostra final
(SHIN et al., 2009).

O método de reducdo térmica utiliza altas temperaturas para a remogdo dos grupos
oxigenados. Nesse processo, as altas temperaturas promovem a evolucdo de gas carbonico
sendo acrescido de enorme pressao dentre das camadas do material. Uma consequéncia desse
método é que ocorre a producdo de defeitos estruturais (vacancias e defeitos topoldgicos),
principalmente na parte basal das folhas, e perda de massa (30%) durante o processo. Todos 0s
defeitos produzidos afetam diretamente as propriedades eletrénicas do material
(MCALLISTER et al., 2007; SCHNIEPP et al., 2006; KUDIN et al., 2008). Os dois metodos
acima citados, apesar de serem eficazes, criam defeitos estruturais (buracos, por exemplo) que
influenciam nas propriedades do material, principalmente elétricas e mecanicas
(MCALLISTER et al., 2007).

O método eletroquimico € menos nocivo a estrutura, além de realizar a reducdo de modo

rapido, simples e econdbmico. Esse método pode ser executado tanto em filmes como em
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solucbes aquosas. A principal vantagem desse método em relacdo aos anteriores sdo as
condicdes de reacao branda, o controle do processo de reducéo e a disponibilidade de uma larga
faixa de eletrolitos ambientalmente controlados para escolher. A desvantagem é que ndo
permite uma producdo do OGR em larga escala (KOTOV; DEKANY; FENDLER, 1996; PENG
etal., 2011).

2.4 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE COBALTO (C0304)

O Co304 é um sélido inorganico de metal de transicdo de coloracdo preta que possui
estrutura do tipo espinélio. Em sua estrutura, os ions de cobalto se apresentam em dois estados
de oxidacéo diferentes Co?* e Co3* que se encontram em sitios tetraédricos e sitios octaédricos,
respectivamente, sendo que os atomos de oxigénio se encontram em um arranjo de
empacotamento denso cubico de face centrada (CFC) (CHEN; WU; SELLONI, 2011). Além
disso, 0 Co304 € um semicondutor do tipo p possuindo um band gap indireto de 1,5 eV (YANG

etal., 2010). A Figura 10 mostra a célula unitaria e a célula primitiva do Co3zOa.

Figura 10 — Célula unitaria (esquerda) e célula primitiva (direita) da estrutura espinélio. Esferas azul
escuro Co%*, azul claro Co?* e vermelhas OZ.

Fonte: Chen; Wu; Selloni (2011).

Diversos métodos de sintese sdo aplicados para a producédo das nanoparticulas de C030a4,
como a rota solvotermal, decomposicdo térmica, microemulsdo, sol-gel, coprecipitacéo,
deposicdo quimica a vapor, micro-ondas, spray pir6lise, sintese mediada por surfactante,
reducdo, sonoguimica e processos mecanoquimicos (GRUTTNER, TELLER, 1999; GUO et
al., 2001; CHEN, ZHANG, FU, 2007; BAYDI et al., 1994; WANG et al., 2007; KIM et al.,
2006; MANE et al., 2002; RUMPLECKER et al., 2007; KUMAR, DIAMANT, GEDANKEN,
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2000; LAl et al., 2008; BHATT et al., 2011; WANG et al., 2004). Os métodos de obtencdo das
nanoparticulas (NPs) permitem produzir NPs em diferentes morfologias, como nanofios,
nanotubos, nanofolhas, nanocristais, nanobastfes, nanocubos, nanoesferas e esferas porosas
(RYU etal., 2010; LOU et al., 2008; WANG et al., 2011; LIU et al., 2010).

As nanoparticulas de Co30s apresentam propriedades interessantes, tais como
magnetismo, capacitancia teorica alta (3560 F/g), estabilidade eletroquimica alta, eletrdnicas,
eletro-Opticas, cataliticas, eletroguimicas e atoxica ao meio ambiente com caracteristicas redox
bem definidas (CHENG et al., 2010). O Co304 é paramagnético a temperatura ambiente, mas
sofre uma transigdo de fase magnética em 40 K para antiferromagnético (GAWALI et al., 2018;
HE; CHEN, 2007). No entanto, comportamento superparamagnetico (BISHT; RAJEEV, 2010)
e ferromagnético (FONTAINA-TROITINO et al., 2014) tem sido observado nas NPs de acordo
com a rota preparativa. Esses comportamentos resultam de caracteristicas como tamanho e
forma das NPs sintetizadas.

As aplicacdes desse material sdo amplas, sendo estudado principalmente para catalise
heterogénea, sensores, dispositivos eletroquimicos, materiais magnéticos, baterias de ions litio,
supercapacitor, armazenagem de energia, material de emissdo de campo, tratamento de agua e
biomédica (WANG et al., 2005; LOPES et al., 2006; POIZOT et al., 2000).

As principais vantagens do uso desse material s&o o baixo custo e abundancia na
natureza (LANG; YANG; XUE, 2011; LIMA-TENORIO et al., 2018) Porém, como
desvantagem tem-se a condutividade elétrica pobre, baixa area superficial e catalitica, pois a
aglomeracéo das particulas o limita, sendo necessario a combinagao com outros materiais, Como
o grafeno e seus derivados (EZEIGWE et al., 2016).

A combinagdo do CosO4 com compostos a base de grafeno apresenta uma melhoria
sinergética nas propriedades do Coz04 puro. Além disso, a associacao entre 0xidos metalicos e
grafeno apresenta as vantagens: supressao da mudanca de volume do 6xido metalico; supressao
da aglomeracdo de 6xido metalico e re-empilhamento de grafeno; dispersdo uniforme de 6xido
metalico; rede altamente condutora e flexivel; alta capacitancia com boa capacidade de taxa;
estabilidade ciclica aprimorada; e densidades aprimoradas de energia e poténcia (WU et al.,
2012; KUCINSKIS; BAJARS; KLEPERIS, 2013).

Segundo Kucinskis, Bajars e Kleperis (2013), a combinacéo de 6xidos metalicos com
grafeno podem apresentar seis tipos de estruturas, do tipo: ancorado, envolto, encapsulado, tipo
sanduiche, em camadas e misto, como mostrado na Figura 11. No ancorado (11-a), as
nanoparticulas de éxido metalico estdo ancoradas na superficie do grafeno; no envolto (11-b),

as particulas estdo envolvidas por grafeno; o encapsulado (11-c), as particulas estdo
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encapsuladas em grafeno; tipo sanduiche (11-d), as particulas de Oxido de metal sdo
comprimidas entre duas camadas de grafeno; no modelo em camadas (11-e), as camadas da
estrutura sdo alternadas entre nanoparticulas de 6xido de metal e grafeno; e o modelo misto (11-
f), o grafeno e as particulas do 6xido de metal sdo misturadas mecanicamente, formando uma
rede condutora (WU et al., 2012; KUCINSKIS; BAJARS; KLEPERIS, 2013).

Figura 11 — Diagrama esquematica de modelos estruturais de compdsitos de grafeno e 6xido de metal.
(@) Modelo ancorado; (b) modelo envolto; (c) modelo encapsulado; (d) modelo tipo sanduiche; (e)
modelo em camadas; (f) modelo misto.

Fonte: Wu et al. (2012).

2.5 APLICACOES DO HIBRIDO DE OXIDO DE GRAFENO E OXIDO DE COBALTO

As aplicagdes do material OGR-C0304 se concentram nas areas de catalisadores,
supercapacitores, sensores eletroquimicos, baterias recarregaveis de ion litio, bioldgicas e
tratamento de agua (YANG et al., 2012; DAl et al., 2013; WANG et al., 2015). Yang et al.
(2012) sintetizaram microesferas mesoporosas de Coz04 encapsuladas em grafeno através de
uma abordagem simples de auto montagem para avaliar seu uso como anodo em baterias de
ions litio. Devido ao comportamento sinérgico entre os materiais, a nanoestrutura mostrou uma
capacidade reversivel alta e desempenho ciclico estavel nos ensaios eletroquimicos realizados,
comparado aos resultados do Coz0s. Os resultados promissores revelaram uma boa alternativa
na utilizagdo desse tipo de material em sistemas de converséo de energia (YANG et al., 2012).

Outro trabalho que estudou a aplicagdo do hibrido de grafeno e Coz04 foi 0 de Dai et al.
(2013). Esses autores sintetizaram um composito de Co0304-OG usando um método de

decomposicdo-deposicdo em eletrodos de carbono vitreo (GCE) para aplicacdo como biosensor
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eletroquimico de glicose. Os resultados de voltametria ciclica mostraram um aumento na
atividade eletrocatalitica provocada pelo sinergismo da habilidade eletrocatalitica do C0304
com a larga superficie do OG comparado aos ensaios feitos somente com C0304-GCE. Outra
observacéo foi que através dessa combinacdo Co304/OG/CGE, a glicose pode ser determinada
sem nenhuma interferéncia severa e com uma boa estabilidade (DAI et al., 2013).

Na area de catalisadores, Wang et al. (2015) sintetizaram o compdsito CozO4/grafeno
baseado em esfoliacdo de fase liquida assistida por surfactante a fim de degradar o corante
alaranjado Il em agua por ativacdo de peroximonosulfato. Os resultados mostraram que 0
material foi capaz de degradar o corante em 10 minutos e o catalisador pode ser reutilizado.
Além disso, a atividade catalitica sofreu um decaimento ap06s quatro ciclos sucessivos passando
de 10 min para 16 minutos.

Na éarea de supercapacitor, Jana et al. (2018) sintetizaram pelo método hidrotermal e
caracterizaram nanobastBes de Co030a4 sobre um template de OGR e por meios de técnicas
eletroquimicas investigaram a capacitancia especifica do material que apresentou valor de 65,15
F/g. Investigacdo semelhante fez Wang et al. (2016) que sintetizaram um pseudocompdésito de
C0304-OGR-C0304 crescido sobre uma folha de cobalto e verificaram que quando o material
foi preparado a 200°C por 24 h sua capacitancia especifica apresentou valor de 2277,7 F/g.

Alsharaeh et al. (2015) sintetizaram um nanocompdsito de OGR-Co0304 contendo 8%
de OGR e verificaram a sua a¢do antibacteriana contra a bactéria Gram negativa Escherichia
coli. O ensaio microbioldgico de difusdo em disco mostrou uma zona de inibicdo do
crescimento bacteriano de 12 mm, sendo esse comportamento ndo apresentado pelos
componentes isolados.

Recentemente, Al Nafiey et al. (2017) sintetizaram um nanocompoésito OGR-C0304
com propriedade magnética para uso em remocao de corante e metais pesados.Resultados
indicaram que o material foi capaz de remover o ion Cr (V) com adsor¢do maxima de 208,8
mg/g e corantes anidnicos e catibnicos em menos de 2 minutos. Trabalho semelhante foi
proposto por Alwan, Alshamsi e Jasim (2018) que sintetizaram um composito de A-OGR/6xido
de cobalto (sendo A= acido citrico) e analisaram seu comportamento adsortivo para o corante
Rodamina B por diversos parametros, como forca idnica, tempo de equilibrio, temperatura e
efeito do pH. As isotermas de adsor¢do foram bem modeladas para Langmuir, Freundlish e
Tempkin, assim como os parametros termodinamicos que demonstraram que 0 processo de

adsorcdo é espontaneo e endotérmico.
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2.6 ADSORCAO

O processo adsortivo vem sendo estudado hd decadas com o proposito de reduzir a
contaminacdo do meio ambiente por materiais toxicos, como corantes, metais pesados,
agrotoxicos, entre outros. A adsorcao representa uma importancia tecnolégica e biolédgica tendo
aplicacdo préatica na industria, por isso, busca-se procedimentos eficientes, por exemplo, no
tratamento de agua. As pesquisas com adsorcdo tém se destacado para reduzir de forma
satisfatdria os niveis de compostos toxicos dos seus efluentes que retornardo ao meio ambiente
(WANG; CHEN, 2015; LENG et al., 2012; MINITHA et al., 2017).

A adsorcdo tem como principal caracteristica a transferéncia de massa, ou seja, a
capacidade que determinados materiais solidos tém de concentrar substancias de fluidos
liquidos ou gasosos em sua superficie separando-os dos componentes restantes. Os
componentes adsorvidos se concentram na superficie externa do material, assim quanto maior
for a superficie externa mais favoravel serd o processo adsortivo. Geralmente, os materiais
adsorventes sdo solidos com presenca de poros em sua superficie (RUTHVEN, 1984). A
espécie que se acumula sobre a superficie do material € denominada adsorvato, enquanto que,
0 material solido na qual o adsorvato se concentra & denominado adsorvente, como mostra a
Figura 12 (NASCIMENTO et al., 2014).

Figura 12 — Esquema representativo do adsorvente e adsorvato.

Adsorvato
<
O@
&

Adsorvente

Fonte: eMedicalprep

Existem trés mecanismos distintos que se baseia a separacao por adsor¢ao: mecanismo
estérico, mecanismo de equilibrio e mecanismo cinético. O mecanismo estérico leva em
consideracdo a existéncia de poros com dimensdes especificas (microporo, mesoporo e
macroporo) permitindo que somente algumas moléculas adentre separando das demais
presentes. No mecanismo de equilibrio, os materiais sélidos podem acomodar diferentes

adsorvatos em sua superficie, porém, somente aqueles adsorvatos que possuem maior afinidade
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com a superficie do solido terdo prioridade. E por fim, 0 mecanismo cinético esta baseado nas
distintas difusividades das diversas espécies nos poros dos adsorventes, ou seja, por meio do
tempo de contato as espécies mais difundidas terdo preferéncia na adsorcdo (DO, 1998).

A adsorcéo recebe classificagdes a depender das forgas intermoleculares envolvidas no
processo. Existem duas classificacOes: a fisissor¢do e a quimissorcgdo. A fisissor¢ao ou adsor¢ao
fisica é caracterizada por interag@es fracas entre o material sélido (adsorvente) e o adsorvato,
podendo ser atribuidas as forcas de Van de Waals, que sdo similares as forcas de coesdo
molecular. Por outro lado, a quimissorcdo ou adsor¢do quimica envolve troca ou
compartilhamento de elétrons entre as moléculas e o adsorvato resultando em uma reacao
quimica, logo pode ser considerada uma interagdo mais forte que a anterior. Apesar de serem
processos distintos, os dois mecanismos ndo sao completamente indissociaveis, pois, segundo
Adamson e Gast (1997), ambos 0s processos podem em determinados casos serem descritos
em termos de adsorcdo fisica. Outro ponto importante € que a adsorcdo quimica € muito
especifica, sendo assim, nem todas as superficies sélidas possuem sitios ativos para adsorver
guimicamente o adsorvato, diferente da fisissorcao que é inespecifica (NASCIMENTO et al.,
2014).

Termodinamicamente, o calor envolvido nos dois processos também se difere, pois a
fisissorcdo esta em geral abaixo de 10 kcal/mol, ou seja, na ordem de uma condensacdo ou
vaporizacdo e a quimissorcdo acima de 20 kcal/mol (NASCIMENTO et al., 2014). As
velocidades de adsorcdo ndo sdo critérios relevantes na analise do tipo de adsorcéo, pois
dependem de fatores como a energia de ativacdo para a quimissorcéo e a ocupacao de um meio
poroso no caso da fisissor¢do (NASCIMENTO et al., 2014).

Existem diversos fatores que influenciam o processo de adsorcdo, tais como as
propriedades do adsorvente, do adsorvato e as condi¢des operacionais. Dentre as caracteristicas
do adsorvente incluem: area superficial, tamanho de poro, densidade, grupos funcionais de
superficie e hidrofobicidade do material. Para as propriedades do adsorvato tém-se: polaridade,
tamanho da molécula, solubilidade, acidez e basicidade. Em termos de condi¢Bes experimentais
ha a temperatura, pH e natureza do solvente (COONEY, 1999).

Com relacgdo as condicBes experimentais, a temperatura tem um papel importante, pois
sua variagdo afeta a constante de velocidade de adsor¢do. Um aumento da temperatura tem
como consequéncia 0 aumento da energia cinética do sistema aumentando a taxa de difuséo
intraparticula do adsorvato. O aumento da temperatura também pode produzir uma
desobstrucao de poros no interior da estrutura do adsorvente, permitindo que moléculas maiores

possam ser adsorvidas (DO, 1998). Ja a variacdo de pH possui influéncia relativa devido ao
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grau de distribuicdo das espécies quimicas na superficie do adsorvente, uma vez que as cargas
superficiais sdo dependentes da composicao e das caracteristicas de superficie (DO, 1998).
Em funcéo do pH pode-se determinar as cargas superficiais de um adsorvente pelo ponto
de carga zero (PCZ) ou potencial zeta. O PCZ pode ser determinado por diversas técnicas sendo
a titulacdo potenciometrica e 0 método de imersdo as mais usadas (BOURIKAS; KORDULIS;
LYCOURGHIQTIS, 2005; FIOL; VILLAESCUSA, 2009). A Figura 13 ilustra a determinagéo
do PCZ. O pH em que h& um equilibrio das cargas positiva e negativas em uma determinada
superficie é conhecido como ponto de carga zero representado pelo cruzamento do grafico com
0 valor 0 do eixo da ordenada (FIOL, 2009). Esse parametro permite prever a ionizacao de
grupos funcionais de superficie e sua interacdo com metais em solucdes. Para valores de pH
abaixo do PCZ, a superficie é carregada positivamente enquanto que para valores acima,
negativamente. O potencial zeta permite a mesma analise sendo o ponto no qual o potencial

zeta € zero € conhecido como ponto isoelétrico (LENG et al., 2012).

Figura 13 — Determinagéo do PCZ de um hidrogel de OG/celulose. PCZ= 6,5.
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Fonte: Chen et al. (2016).

2.6.1 Equilibrio de adsorc¢ao

O equilibrio de adsorcao é um parametro essencial na obtencéo de dados de um processo
de adsorcdo. A adsorcdo acontece quando uma determinada quantidade de adsorvato se
transfere para a superficie do adsorvente de modo a atingir um equilibrio. No equilibrio, a
concentracdo de soluto na fase liquida (Ce) deve permanecer constante e desse modo pode-se
determinar a capacidade de adsorcdo do adsorvente (ge). Esse ensaio € realizado a partir do
contato de uma massa fixa do adsorvente com concentragdes iniciais variadas do adsorvato. Os

dados experimentais obtidos permitem a construgdo de gréficos envolvendo a capacidade de
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adsorcdo (qg) versus Ce, que posteriormente é modelado com equacdes de isotermas permitindo
calcular a capacidade maxima de adsorcdo de um adsorvente (COONEY, 1999).

A obtencdo do valor de Ce, ap0s o equilibrio ser atingido, ocorre pela separacdo do
adsorvente do meio liquido por filtracdo de membrana ou papel ou centrifugacdo e analisa-se 0
sobrenadante para determinar a concentragdo residual de adsorvato (Ce). Essa determinagéo
pode ser feita por técnicas como cromatografia gasosa ou liquida ou espectrofotometria no
ultravioleta visivel (NASCIMENTO et al., 2014). Ja os valores de ¢, é necessario um calculo
de balanco de massa em que a quantidade de adsorvato no adsorvente deve ser igual a
quantidade de adsorvato removido da solugdo, que em termos matematicos (ALWAN;
ALSHAMSI; JASIM, 2018; LI et al., 2013):

0= (Co- Ce)V/m Eqg. (3)

onde, g é a capacidade de adsorcdo, Co, é a concentracdo inicial do adsorvato, C. é a
concentracdo do adsorvato no equilibrio, V é o volume da solucdo e m é a massa do adsorvente
(ALWAN; ALSHAMSI; JASIM, 2018).

A determinacdo de q e Ce permite a construcdo das isotermas de adsor¢cdo como
representada na Figura 14. A palavra isoterma indica que o processo € realizado em temperatura
constante podendo, assim, fazer bateladas em temperaturas diferentes produzindo um novo
conjunto de dados. Em suma, as isotermas sdo diagramas que mostram a variacdo da
concentracdo de equilibrio no sélido adsorvente com a pressdo parcial (meio gasoso) ou

concentracdo da fase liquida em uma determinada temperatura (LI et al., 2013).

Figura 14 — Isoterma de adsor¢do para o corante verde malaquita em folhas de grafeno para diferentes
temperaturas.
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Existem muitas equacdes de isotermas propostas para ajustar os dados experimentais
sobre os valores de g versus Ce (ALI; HULYA, 2010; MCKAY, 1996; OLIVEIRA etal., 2011;
SOUSA NETO, 2012). Dentre os modelos mais importantes estdo as equacdes de Langmuir e
Freundlich, pois apresentam dois pardmetros tornando mais facil a sua utilizacdo, além de

prever a capacidade maxima de adsorcéo do material (DO, 1998).

2.6.1.1 Isoterma de Langmuir

O modelo da equacdo de Langmuir é a mais usado para descrever o processo de
adsorcdo, pois permite avaliar a capacidade de adsorcdo de varios solutos, inclusive dos menos
estudados (ALLEONI; CAMARGO; CASAGRANDE, 1998). Esse modelo segue o0s seguintes
pressupostos: existem nameros definidos de sitios, os sitios tem energia equivalente e as
moléculas adsorvidas ndo interagem entre si, a adsor¢cdo ocorre em monocamada e cada sitio s

comporta uma molécula (LANGMUIR, 1918). Matematicamente, a equacao € dada por:

Je= Om KLCe /1 + K_Ce Eq. (4)

onde, ge é a quantidade de soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg/g), qm é
capacidade maxima de adsorcdo (mg/g), KL € a constante de interacdo adsorvato/adsorvente
(L/mg) e 0 C¢ é a concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L).

Quando um adsorvato é colocado em contato com o adsorvente e o sistema atinge um
equilibrio quer dizer que a velocidade com que a adsorcdo ocorre é igual a velocidade de
dessorcdo no sistema (SOHN; KIM, 2005). A equacdo de Langmuir (Equacdo 4) pode ser

rearranjada de forma linearizada para a determinacédo de K. e qm, como mostrado a seguir:

1/Ge = 1/qm + 1/K GmCe Eg. (5)
Ce/qe = (1/qm)Ce + 1/K|_qm Eq (6)
e = qm — (1/K1)qe/Ce Eq. (7)

0e/Ce = KLOm — KLQe Eq. (8)
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Das quatros equag0es linearizadas apresentadas acima, as duas primeiras (Equacdes 5 e
6) sdo mais usadas. Tendo como base a primeira equacdo (Equacdo 5), o grafico 1/ge versus
1/C. produzird uma linha reta (obtido pelo método de regresséao linear) com inclinacdo 1/Kyqm
e interceptacdo 1/qm (CHEN et al., 2013; MINITHA et al., 2017). Segundo Ho (2006), existe a
preferéncia dos métodos ndo lineares aos lineares, pois 0 uso das quatro equacdes linearizadas
podem provocar discordancias entre os parametros obtidos para um mesmo conjunto de dados
experimentais (HO, 2006).

Um indicativo também muito usado para 0 modelo de Langmuir é o valor de R (valor
de separacdo) que corresponde ao grau de desenvolvimento do processo adsortivo (MINITHA
etal., 2017). O R é obtido pela equagdo seguinte:

RL = 1/1+K.Co Eq. (9)
Em uma adsor¢do favoravel cujo adsorvato prefere o solido a fase liquida, o R. tem

valores entre 0 e 1. Se o R, for maior que 1 significa que o adsorvato tem preferéncia pela fase

liquida e se R.=1 corresponde a uma isoterma linear (ERDOGAN et al., 2005).

2.6.1.2 Isoterma de Freundlich

O modelo de Freundlich foi um dos primeiros a relacionar a quantidade de material
adsorvido e a concentracdo do material na solucdo em um modelo com caracteristicas
empiricas. Esse modelo é aplicado a sistema ndo ideiais, com superficies heterogéneas e
adsorcdo em multiplas camadas (AYAWEI et al., 2015). Matematicamente a equacdo se

apresenta da seguinte forma:
Je= KeCelm Eqg. (10)
De forma linearizada aplicando logaritmos tem-se:
log ge = log Kr + 1/n(log Ce) Eg. (11)
onde, ge € a quantidade de soluto adsorvido (mg/g), Ce é a concentracdo no equilibrio em

solucdo (mg/L), 1/n constante relacionada a heterogeneidade da superficie e Kr constante de

capacidade de adsorcao de Freundlich (mg/g) (L/mg)Y/".
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A partir de regresséo linear é possivel determinar Kr e 1/n e um grafico g versus logCe
fornecera uma inclinacéo de 1/n e um intercepto de log Kr. O modelo de Freundlich apresenta
algumas caracteristicas que devem ser levadas em consideracdo. Primeiro, o modelo ndo impde
que a cobertura se aproxime de um valor constante, ou seja, formagdo de uma monocamada
completa, a medida que Ce aumenta. E segundo, a forma da equacdo mostra que o valor de q
pode continuar a aumentar a medida que Ce aumenta. Porém, é possivel perceber analisando o
processo de adsorcao que isso € fisicamente impossivel revelando que o modelo ndo se ajusta
bem para valores experimentais C. elevados (COONEY, 1999; WANG; CHEN, 2015).

A equacdo de Freundlich indica que a energia dos sitios de adsor¢do é do tipo
exponencial, ao contrario da de Langmuir que é uniforme. Entretanto, dados experimentais
mostram que ndo é puramente exponencial considerando, assim, alguns sitios mais energéticos
do que outros (COONEY, 1999).

Uma adsorcao favoravel tende a ter um valor de n entre 1 e 10. Quanto maior for o valor
de n maior sera a interagdo entre o adsorvato e o adsorvente. Com relacéo ao valor de 1/n, se 0
valor for igual a 1 é um indicativo de que as energias nos sitios de adsorcdo sao iguais, caso
seja maior, significa que o adsorvato tem mais afinidade com o solvente sugerindo forte atragédo
intermolecular entre adsorvente e solvente (DELLE-SITE, 2001). Além disso, € necessario
saber que a equacdo de Freundlich ndo pode prever dados de equilibrio de adsorcdo para
concentracBes muito elevadas, pois ndo haverd um ajuste condizente com a equacao
(COONEY, 1999; CHEN et al. 2013).

2.6.1.3 Isoterma de BET

O modelo tedrico de Brunauer, Emmett e Teller (BET) tem como objetivo quantificar a
adsorcdo em sistemas solido-gas em multicamadas. Em adsor¢éo de adsorvatos subcriticos, as
moléculas primeiro adsorvem sobre a superficie do sélido como um processo de camadas e
quando a pressao € alta o suficiente sdo formadas multiplas camadas. Esse modelo preve que
as moléculas sdo adsorvidas em camadas sobrepostas ndo havendo limites ao nimero de
camadas que podem se acomodar na superficie. Esse modelo possui aplicagfes em analises de
distribuicdo de tamanho de poro e area superficial por fisissorcdo de N2 (BRUNAUER,;
EMMET; TELLER, 1938).

Para sistemas solido-liquido, o processo adsortivo leva em consideracdo dois
importantes fatores. Primeiro, a adsor¢do na superficie do sélido formando a monocamada, cujo

processo é regido pelos sitios ativos inerentes ao sélido. E em seguida, a sorcdo em
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multicamadas, na qual moléculas do adsorvato se ligam as moléculas previamente adsorvidas
na superficie do adsorvente criando novos sitios ativos de adsor¢cdo (SCHEUFELE et al., 2016).
Levando em consideracdo as etapas acima, 0 modelo de BET matematicamente se apresenta

como:

ge= gmKsCe/(1-KLCe) (1+ (Ks-KL)Ce Eq. (12)

onde, ge € a quantidade total adsorvida (mol/g), gm é a quantidade adsorvida nos sitios da
superficie do adsorvente, K. é a constante de equilibrio para a monocamada, Ks é a constante
de equilibrio para as multicamadas e Ce € a concentragdo do adsorvato no equilibrio.

A equacéo de BET (Equacéo 12), seguindo as suposi¢des propostas por Langmuir para
uma superficie, é energeticamente homogénea e ndo ha interacdo entre as moléculas do
adsorvato se reduzida a equacdo de Langmuir (Equacdo 4). As isotermas de BET tem o formato
do tipo “S”. As diferentes formas das isotermas de BET sdo derivadas do estudo de adsorc¢éo
em sélidos reais (GOMES, 2011). Existem seis tipos de isotermas de acordo com a classificacédo

IUPAC, como mostrado na Figura 15.

Figura 15 — Formas das isotermas de adsorc¢do segundo a classificagdo IUPAC.
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Fonte: Adaptado de Donohue; Aranovich (1998).

A equacdo de BET € capaz de descrever os tipos de I a Ill, sendo que no tipo IlI, as
forcas entre o adsorvato e o adsorvente séo menores do que entre as moléculas do adsorvato no
estado liquido. Os tipos IV e V ndo sdo respaldados pela equacdo, pois a teoria indica a
formacéo de camadas infinitas sobre o sélido e para esses dois tipos hd um nimero limitado de

camadas que podem ser formadas devido ao platdé encontrado nas curvas (indicado pelas setas
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verdes na Figura 15). A isoterma do tipo VI representa um processo de adsor¢do camada a
camada em superficies ndo porosas e altamente uniformes. A altura de cada patamar depende
da capacidade adsortiva de cada camada e a nitidez da etapa depende do sistema e da
temperatura (SING et al., 1985; DONOHUE; ARANOVICH, 1998).

2.6.2 Cinética de adsorc¢ao

A cinética de adsorcdo é caracterizada pela taxa de remocéo do adsorvato em um meio
fluido em relacdo ao tempo, na qual haver4d uma transferéncia de massa de um ou mais
componentes do fluido para o interior do adsorvente por meio dos macroporos até regides mais
internas (NASCIMENTO et al., 2014). Existem diferentes processos a qual a cinética de
adsorcdo pode ser conduzida: transferéncia de massa externa, difusdo no poro e difusdo na
superficie (NASCIMENTO et al., 2014).

A transferéncia de massa externa se refere a transferéncia das moléculas do adsorvato
para a superficie do adsorvente por meio de uma camada de fluido que envolve as particulas
solidas. Na difusdo no poro, a molécula do adsorvato entra por meio do poro e a difusdo na
superficie corresponde a difusdo das moléculas totalmente adsorvidas na superficie do poro
(WEBER; SMITH, 1987). Além dos processos que conduz a cinética de adsorcdo, fatores,
como pH, temperatura, forca idnica, concentracdo do adsorvato, agitacdo, tamanho das
particulas e distribuicdo dos poros, também podem influenciar na velocidade de adsorcéo (DO,
1998; NASCIMENTO, 2014).

Os adsorventes, em geral, apresentam uma larga distribui¢do de tamanho dos poros e 0s
mecanismos de difusdo envolvidos dependem do tamanho da molécula do adsorvato em relacéo
ao tamanho do poro presente no adsorvente. A difusdo pode ocorrer em macroporos ou
microporos (NASCIMENTO, 2014).

A difusdo em macroporos ocorre com facilidade, pois leva em consideracédo a diferenca
entre o tamanho da molécula e o poro do sélido. A taxa desse tipo de difuséo é influenciada por
parametros como: difusidade mdtua entre o soluto e adsorvente, fator de tortuosidade, tamanho
dos pellets e a concentracdo do soluto no sistema (DO, 1998).

A difusdo em microporos é controlada pela resisténcia, sendo responsavel pela
seletividade de forma. O comportamento cinético pode ser modificado devido as diferencgas
entre as interagdes intermoleculares dos adsorvatos e a estrutura do microporo na regido
intracristalina. Nesta regido, ha uma dominancia de efeitos estéricos e interacbes de campo

potencial entre a molécula e os canais do poro (DO, 1998).
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As analises dos resultados experimentais de cinética podem ser interpretadas por meio
de modelos cinéticos, como os de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e o modelo de
Elovich descritos nas se¢fes 2.6.2.1 a 2.6.2.3 (DO, 1998; LI et al., 2013; NASCIMENTO,
2014).

2.6.2.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

A modelagem cinética de pseudoprimeira ordem foi desenvolvida pela primeira vez por
Lagergren em 1898 e é expressa pela Equacdo 13 (LI et al., 2014). Esse modelo foi apresentado
para descrever 0 processo cinético da adsorcdo sélido-liquido do &cido oxalico e do acido
malbnico em carvdo. Devido as limitacdes impostas na obtencdo do modelo, bons resultados
sdo obtidos em instantes iniciais (NASCIMENTO, 2014). Na forma linearizada a equacao do

modelo se apresenta como:

log (Qe- ) = logqe - k1/2,303 t Eqg. (13)

onde, ge € q sdo as quantidades de moléculas adsorvidas no equilibrio e no tempo
respectivamente, ki é a constante de velocidade de adsor¢do de primeira ordem (L/mim) e t o
tempo de adsorcéo (min).

A equacdo 13 se ajusta melhor nas primeiras etapas do processo de adsor¢do, ou seja,
com adsorcéo de até 20% do soluto. Apos isso, 0 modelo torna-se inaplicado devido a reducéo
de sitios disponiveis e mudangas na concentracdo do soluto em meio liquido (SHEK et al.,
2009).

O modelo cinético de pseudoprimeira ordem recebe esse nome por se comportar como
uma reacdo de primeira ordem, no entanto, ela é definida como reacdo de segunda ordem ou
bimolecular. Nesse caso, um dos reagentes encontra-se em excesso ou € mantido em
concentracdo constante quando comparado ao outro reagente, reduzindo a ordem global da
reacdo a 1. Além disso, 0 modelo € largamente empregado para descrever adsorcao de poluentes
de &guas residuais em diferentes campos (QIU et al., 2009; SANTOS, 2017).

2.6.2.2 Modelo cinético de pseudosegunda ordem

O modelo cinético de pseudosegunda ordem foi proposto inicialmente por Blanchard,
Maunaye e Martin em 1984 (BLANCHARD; MAUNAYE; MARTIN, 1984). Em 1999, Ho e



47

McKay descreveram um processo cinético de adsorcao de metais divalentes em turfa, na qual
ligacBes quimicas entre os ions metalicos e os grupos funcionais polares de superficie da turfa
sdo responsaveis pela remocdo dos ions, incluindo, assim, a quimissorcdo na analise (HO;
MCKAY, 1999). O modelo cinético de pseudosegunda ordem é descrito aplicando a equagéo
linearizada deduzida por Ho e McKay (1999) abaixo:

t/g = 1/k2qe? + (1/ ge) t Eq. (14)

onde, ko é a constante da velocidade para a adsorcéo pseudosegunda ordem (g/mg min), ge € a
quantidade adsorvida no equilibrio (mg/g) e g é a quantidade adsorvida em um determinado
instante.

A partir dessa equacdo pode-se plotar um grafico t/q versus t cujos valores de ge € k2
podem ser obtidos por meio do intercepto e pela inclinacdo da reta. Quando o modelo cinético
de pseudosegunda ordem ¢ aplicado, a plotagem do gréafico t/q versus t apresenta uma relacéo
linear proxima a 1.

De forma semelhante ao modelo de pseudoprimeira ordem, os experimentos realizados
para esse tipo de modelo reduz a ordem global de reacdo para 2. No entanto, a diferenca de
ambos 0s modelos estdo no fato de que a lei cinética do modelo de pseudosegunda ordem esta
relacionada com as quantidades adsorvidas na superficie do adsorvente e no equilibrio, por
meio da adsorcdo de dois sitios ativos. Esse modelo tem sido aplicado com sucesso em
processos adsortivos de remocdo de corantes, 6leos e substancias organicas em meios liquidos
(WANG; CHEN, 2015; Ll et al., 2013; SANTQOS, 2017).

2.6.2.3 Modelo cinético de Elovich

Esse modelo foi proposto por Roginsky e Zeldovich em 1934 e usou-se para descrever
a taxa de adsorcdo de monoxido de carbono em didxido de manganés, sendo uma equagao de
quimissorcdo (AHARONI; TOMPKINS, 1970; LIU; LIU, 2008). Inicialmente, a equacdo de
Elovich foi desenvolvida para estudos de adsorcdo de gases sobre superficie solidas, porém tem
sido aplicado para adsor¢do no meio liquido em corantes e metais (WU; TSENG; JUANG,
2002; LAZARIDIS; ASOUHIDOU, 2003). A equacdo ndo linear se apresenta da seguinte

forma:

Ge=1/B In (1 + apt) Eq. (15)
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Sua forma linear se apresenta como

gi=1/B In (af) + 1/B In (t) Eq. (16)

onde, a ¢ taxa de adsorgdo inicial (mg/ g min), B é a constante de adsor¢ao (mg/ g), qt ¢ a

quantidade de soluto adsorvido por quantidade de massa utilizada no tempo e t é o tempo (min).

2.6.3 Estudo termodinamico de adsorcéo

A termodinamica ¢ um ramo da ciéncia que estuda a energia e suas transformacoes
(BROWN; LEMAY JUNIOR; BURSTEN, 2005). Transformacdes tanto fisicas quanto
quimicas estdo associadas as variagcoes de energia e a termodinadmica estuda essas variagcdes por
meio dos seus parametros, entalpia, entropia e energia livre de Gibbs. O fluxo de energia entre
sistema e vizinhanga pode ser usado para verificar se um determinado processo é espontaneo
ou ndo, por exemplo, quando a energia deixa o sistema e a energia livre (AG) é negativa 0
sistema € classificado como exotérmico e espontaneo, enquanto que, o contrario é considerado
endotérmico e ndo espontdneo (BROWN; LEMAY JUNIOR; BURSTEN, 2005;
NASCIMENTO, 2014).

Esse tipo de anélise em relacéo ao sistema pode ser estendida ao processo de adsorgéo,
pois se trata de um fendmeno fisico-quimico. Na adsorcdo, forcas atrativas permitem que
determinadas moléculas recubram a superficie solida de um determinado material de modo a
haver uma liberacdo de energia. A energia livre de Gibbs pode ser calculada pela diferenca
entre as variacOes de entalpia (AH) e entropia (AS) a uma determinada temperatura através da
equacao (BROWN; LEMAY JUNIOR; BURSTEN, 2005):

AGP® = AH® — TAS® Eq. (17)

Desse modo, todo processo de adsorcdo tem como consequéncia uma liberacdo de
energia que pode ser alta ou baixa dependendo do tipo de forcas envolvidas no processo. Em
processo que ocorre a fisissor¢cdo, os valores tendem a ser menos negativos que — 25 kJ/mol,
enquanto que valores mais negativos que — 40 kJ/mol séo caracterizados como quimissorgéo.

Os valores entalpicos ndo sdo absolutos e podem variar de acordo com a literatura mas

é valida a tendéncia de que quanto maior a energia liberada, maior a tendéncia de formacoes de
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ligacbes quimicas (ALWAN; ALSHAMSI; JASIM, 2018; LI et al., 2014; FARGHALI et al.,
2013).

Os parametros termodinamicos em adsorcao permitem: analisar varios pontos a respeito
do processo como a espontaneidade, se é regido majoritariamente por contribui¢fes entélpicas
ou entropicas, estimar a capacidade de adsorcdo maxima, fornecer informacGes sobre a
heterogeneidade da superficie do solido e indicar a natureza do processo (NASCIMENTO et
al., 2014).

Os principais parametros termodinamicos estudados sdo a constante de equilibrio e as
variagdes de entalpia, entropia e energia livre de Gibbs, sendo que esses parametros podem se
correlacionar entre si, como mostrado nas equag0es abaixo (FARGHALI et al., 2013; ALWAN;
ALSHAMSI; JASIM, 2018).

d(In K)/d (1/T) = - AH/R Eq. (18)
AG° = -RTInK Eq. (19)
In K = AS°/R — AH®/RT Eq. (20)

Esses parametros sdo estimados pelos valores obtidos das isotermas de adsor¢do em
temperaturas distintas sendo necessarias no minimo trés pontos para que sejam usados no
grafico de van’t Hoff (MCQUARRIE; SIMON, 1997).
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 SINTESE DO OXIDO DE GRAFITE E OXIDO DE GRAFENO REDUZIDO
TERMICAMENTE

A sintese do 6xido de grafite (OGt) foi baseada no artigo de Hummer Junior e Offeman
(1958) e seguiu 0 método oxidativo Hummer-Offeman modificado. A principal modificacdo
aplicada foi realizar a sintese completa a temperatura ambiente sem o banho de gelo no &cido
sulfirico e o aguecimento da suspensdo a 35 °C. O grafite precursor utilizado possui uma pureza
de 99,99% com tamanho de particula menor que 20 pm.

Desse modo, 1,0 g de grafite foi disperso em 60 mL de acido sulfurico concentrado,
sequido da adi¢éo de 6 g de permanganato de potassio e 2 g de nitrato de potassio sob constante
agitacdo e temperatura ambiente, permanecendo por 24 h. Em seguida, 40 mL de agua destilada
foram acrescentados vagarosamente provocando um aumento da temperatura do sistema até
100 °C por 30 minutos. Posteriormente, 80 mL de agua destilada foram acrescentados para
diluicdo e quando a dispersao atingiu a temperatura de 60 °C, 10 mL de peroxido de hidrogénio
(30%) foi adicionado para reduzir o permanganato residual obtendo uma suspensao amarela. O
material obtido foi lavado com agua destilada e acido cloridrico (10%) por centrifugacao
exaustiva (6000 rpm, 15 min) até o pH do sobrenadante alcancar o valor de 4-5 referente ao pH
da suspensdo do OG. Apos a lavagem, o OGt foi seco em estufa a 70 °C por 24 h.

A sintese do oxido de grafeno reduzido (OGR) consistiu em tratar termicamente 0 OGt
sintetizado no forno a temperatura de 400 °C por 4 h seguindo as mesma condic¢des que foi
preparado o hibrido descrito na se¢éo 3.2.

3.2 SINTESE DO HIBRIDO OGR-C030. E C030.

A sintese do hibrido seguiu a metodologia apresentada por Wang et al. (2011). Primeiro
preparou-se o precursor de OG-Co(OH).. Para isso, 0,33 g de OGt foi disperso em 100 mL de
agua destilada com agitacao, seguido de esfoliacdo em banho ultrassdnico por 1 h. Apos esse
procedimento, a dispersdo de 6xido de grafeno (OG) foi levada a chapa para agitacao constante
em temperatura ambiente. Adicionou-se 1 g de cloreto de cobalto hidratado (CoCl2.6H20) em
10 mL de &gua destilada que posteriormente foram adicionados a dispersdao de OG
gradativamente. Essa mistura resultante foi agitada por 24 h a temperatura ambiente (25°C).

Em seguida, 1 mL de solugéo de hidroxido de aménio 30% foi adicionada cujo o pH subiu para
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9, a qual foi deixada em agitacdo por mais 12 h a temperatura ambiente. Apos o término desse
tempo, o material resultante foi lavado com agua destilada e etanol através de 3 ciclos de
centrifugacdo (6000 rpm, 15 min) cada solvente e seco em estufa a 70 °C por 24 h para a
obtengdo do OG-Co(OH)s..

Para a finalizagdo do hibrido OGR-Co304 foi realizado um tratamento térmico sob ar
atmosférico em forno do OG-Co(OH). a 400 °C por 4 h obtendo, assim, 0 OGR-C0304. O
Co0304 foi sintetizado pelo método de coprecipitacdo usando 0s mesmos parametros descritos

acima, no entanto, sem a presenca do material carbonaceo.

3.3 ISOTERMA DE ADSORCAO

O estudo do equilibrio de adsorcao foi realizado no Laboratorio de Andlise Minerais,
Solos e Agua (LAMSA\) pelo método de batelada, utilizando concentraces do corante Indosol
Blue na faixa de 5 a 60 mg/L em trés temperaturas distintas 27°, 35° e 45 °C. Os dados
experimentais obtidos nesse ensaio serdo usados posteriormente na analise dos parametros
termodinamicos (secéo 3.4).

O procedimento consistiu em preparar solu¢des aquosas de corante Indosol Blue em
diferentes concentrages (5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 mg /L) com pH de 3,5 e coloca-las em
contato por 24 h com 10 mg do hibrido OGR-Co304 até atingir o equilibrio, ou seja, quando a
guantidade adsorvida se mantiver constante. Em seguida, aliquotas foram filtradas e analisadas
por meio de analise UV-Vis para determinacdo de corante remanescente. Esse ensaio foi
realizado em shaker termostatico a velocidade de 150 rpm.

A guantidade adsorvida do corante sobre a superficie do material foi determinada pela

equacéo:
Qe = (Co—Ce) V/m Eq (21)

onde, ge é a quantidade de corante adsorvido no equilibrio, C, e Ce a0 as concentragdes iniciais

e no equilibrio, V é o volume e m € a massa do sélido. O ensaio foi realizado em duplicata.

3.4 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Os parametros termodindmicos do processo de adsor¢do analisados para o hibrido OGR-

Co304 foram a energia livre de Gibbs, entalpia e entropia. Esses parametros séo importantes,
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pois eles revelam a condicédo final do sistema, indicando se 0 processo € espontaneo ou ndo e
se héa liberacdo de energia ou néo.
As equacdes (17), (19) e (20) foram utilizadas para os célculos dos parametros

utilizando os dados obtidos pelas isotermas de adsor¢do por meio do programa de gréficos.

3.5 CINETICA DE ADSORCAO

O estudo cinético de adsorcao foi realizado no Laboratdrio de Analise Minerais, Solos
e Agua (LAMSA) pelo método de batelada e teve como objetivo determinar o tempo de
equilibrio do adsorvato sobre o adsorvente.

Usando erlenmeyers de 250 mL, 10 mg do hibrido OGR-Co0304 foi colocado em contato
com 100 mL da solucéo do corante Indosol Blue em pH igual a 3,5, concentracdo 60 mg/L e
temperatura de 27 °C. As aliquotas foram misturadas em shaker termostatico a uma velocidade
de 150 rpm por 24 h. Em seguida, as aliquotas foram filtradas e analisadas para determinar a
concentracdo do corante remanescente.

A concentracédo de corante adsorvido no tempo por grama de material sélido (qt, mg/g)

foi determinado pela aplicacéo da seguinte equacao:

Gt=(Co—-Ce) V/Im Eg. (22)

onde, gt € a concentracdo adsorvida, C, € a concentracdo inicial, Ce € a concentragdo no

equilibrio, V é o volume e m a massa do material.

3.6 CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS SINTETIZADOS

3.6.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A morfologia das amostras de Co3z04, OGR e C0304-OGR foi analisada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV). As amostras foram maceradas e depositadas em um pedaco de
fita adesiva dupla face de carbono apoiada sobre um suporte metalico e, em seguida, foram
metalizadas com uma pelicula de 10 nm de ouro. As imagens foram obtidas no departamento
de Fisica (DF) e no Departamento de Quimica Fundamental (DQF) da Universidade Federal de

Pernambuco (UFPE) usando um microscopio Tescan, modelo Mira3.
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3.6.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As andlises foram realizadas utilizando um espectrémetro Bruker IFS-66 (EUA) com
transformada de Fourier em uma faixa de varredura de 400 cm™ a 4000 cm™. As amostras foram
preparadas em pastilhas de brometo de potassio (KBr) colocando-se uma pequena quantidade

de amostra em pd. As amostras foram analisadas na Central Analitica do DQF.

3.6.3 Difracao de raios X (DRX)

Os padroes de raios-X para as amostras foram realizados na forma de pd. As amostras
foram medidas em um difratdmetro de raios-X da Brucker D8 Advanced com fonte de cobre
(Ko = 1,54056), voltagem 40 kV, corrente 40 mA e filtro de niquel. O intervalo de 26 foi de 5-
70° e incremento de 0,02°. As analises foram realizadas no Centro de Tecnologia Estratégicas
do Nordeste (CETENE).

3.6.4 Analise termogravimétrica (TGA)

As andlises termogravimétricas foram realizadas com os materiais na forma de p6. O
equipamento utilizado foi DTG-60 da marca Shimadzu. Foi utilizado nas analises uma
atmosfera inerte de nitrogénio com fluxo de 50 mL/min com taxa de aguecimento de 10 °C/min
e faixa de temperatura de 25 °C-1000 °C. Para a determinacdo da quantidade de carbono no
hibrido a analise foi realizada em ar atmosférico sem fluxo. As anélises foram feitas no
Laboratdrio Terras Raras (BSTR) no DQF.

3.6.5 Analise textural

Para a analise da area superficial dos materiais foi utilizado o método de adsorgdo de
nitrogénio a temperatura do N2 liquido de -196 °C, equipamento ASAP 2600 da Micromeritics.
Cerca de 200 mg dos materiais foram submetidos a desgaseificacdo sob vacuo, a temperatura
de 150 °C por 2 h. As isotermas de adsorc¢do obtidas na faixa de 0,01 a 0,95 tiveram os dados
de volume de gés adsorvidos em funcdo da pressdo parcial correlacionados com modelos
matematicos para a determinacao de suas reas superficiais pelo método de BET para gases. As

analises foram realizadas no CETENE.
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3.6.6 Efeito do pH e ponto de carga zero

O procedimento da determinacao do ponto de carga zero consistiu em preparar misturas
de 10 mg do hibrido OGR-Co0304 em 30 mL de solugdo aquosa sob 11 diferentes condi¢des de
pH inicial determinados por pHmetro (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 10, 11, 12 e 13) ajustados com NaOH
0,1M e HCI 0,1M e medir o pH apds 24 h de equilibrio. Fazendo-se o grafico de pH final versus
pH inicial.

Para o efeito do pH na adsorcdo utilizou-se uma ampla faixa de pH (1, 3,5, 7,9, 11 e
14), ajustados com solucdes de HCI 0,1M e NaOH 0,1M. Uma amostra de 60 mL da solucédo
de corante, preparadas na concentragdo de 60 mg/L, foi colocada em contato com 10 mg de
cada material em frascos erlenmeyer (250 mL) por 120 min, sob agitacdo de 150 rpm. As
amostras foram entdo filtradas com filtro hidrofilico PTFE (politetrafluoretileno), poro 0,22 um
(Analitica). As concentracdes residuais do corante em solucéo foram analisadas por UV-vis. Os

ensaios foram realizados no LAMSA.
3.7 ADSORBATO

O adsorbato escolhido foi o Indosol Blue, que é classificado como um corante direto
devido a presenca dos grupos sulfénicos acompanhados do grupo azo e em termos de estrutura
como azo de coloracgdo azul. Esse corante € usado pelas industrias téxteis na coloracéo de fibras
de algodao produzido pela industria Clariant®. Na Tabela 1 € apresentado a estrutura molecular
e as principais propriedades fisico-quimicas do corante. Nota-se que analisando a estrutura
molecular, o corante possui caracteristicas para ser classificado como direto em termos de modo

de fixacdo

Tabela 1 — Estrutura molecular e principais propriedades fisico quimicas do corante Indosol Blue SF-
GLp retiradas da FISPQ.

Estrutura molecular Formula quimica Propriedades fisico quimicas
CagH20NeS4016Nas  Solubilidade em &gua: 15g¢/L
_N

SoyNe O O MM = 1038 g/mol  (25°C)
! os O HNaoﬁ Estado fisico: p6
als

Cor: azul

SO;NB
Odor: nenhum

MM: massa molar.
Fonte: O autor.
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3.8 TITULACAO DE COMPLEXOMETRIA PARA DETERMINACAO DE COBALTO
COM EDTA

A titulacdo de complexometria foi realizada no Laboratério de Quimica do Estado
Sélido (LQES) e teve como objetivo determinar a quantidade de cobalto presente na solugéo
final apds os processos de adsorgéo.

Uma amostra de 0,1 g de OGR-C0304 colocada em contato com uma solugéo de HCI
com pH 3,5 de volume total 30 mL por 24 h. Em seguida, a solucéo foi filtrada e adicionou-se
trés gotas de alaranjado de xilenol a solucdo que adquiriu uma cor amarela. A solucdo foi levada
ao pHmetro calibrado para acompanhamento do pH, sendo posteriormente adicionado pé de
hexamina até o pH atingir 6 e a cor se tornar vermelha. A solucdo de cobalto foi aquecida até
40°C e em seguida titulou-se com solucédo de EDTA (0,01M). Proximo ao ponto de viragem, a
adicdo de EDTA foi devagar até a cor mudar de vermelho para amarelo. O ensaio foi realizado

em triplicata.



56

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo apresentados os resultados e discusséo das caracterizacdes realizadas
no hibrido OGR-Co30. e também de seus componentes isolados, juntamente com a avali¢ao do

comportamento adsortivo do hibrido frente ao corante anidnico.

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
4.1.1 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi utilizada para verificar a morfologia dos
materiais isolados e do hibrido. As micrografias dos materiais sdo mostradas nas Figuras 16, 17
e 18 correspondendo ao OGR, Co304 e OGR-C0304, respectivamente.

Figura 16 — Imagem de microscopia eletronica de varredura do OGR.
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Figura 17 —
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A micrografiado OGR (Figura 16) mostrou uma morfologia desordenada de folhas finas
com dobras e bordas irregulares sobrepostas, caracteristica de éxido de grafeno reduzido
termicamente. Em uma reducéo térmica, o 6xido de grafite é esfoliado devido a remocéao dos
grupos oxigenados localizados entre as folhas, na forma de gas CO e CO,. No entanto, esse
fator ndo necessariamente provoca uma esfoliagdo completa devido as forcas de van der Waals
que atuam no material. Embora o grafeno puro tenha uma area superficial teorica alta (2630
m2/g), a aglomeracdo diminui da area superficial do material (ZHU et al., 2010), como sera
observado na analise de area superficial (Secdo 4.1.5). Resultados similares foram obtidos por
Oliveira et al. (2018) e Wang e Chen (2015).

As nanoparticulas de Co304 (Figura 17) se encontram como um aglomerado de
particulas irregulares que se aproximam de esferas pequenas. Apesar da superficie
aparentemente compacta, percebe-se que ha diversos buracos/poros ao longo do material. A
morfologia de particulas esféricas é a mais comum para esse material, quando sintetizado pelo
método de coprecipitacdo. Isto foi observado por Hitkari et al. (2018), Manigandan et al. (2013)
e Koutzarova et al. (2006). No entanto, a morfologia pode ser modificada pela mudanca do
método de sintese, obtendo, assim, outros tipos de morfologias, como cubos, fios e placas
(KISHORE; JEEVANANDAM, 2013; GHOSH et al., 2014; ZHU et al., 2008).

A Figura 18 mostra a imagem de MEV para o hibrido OGR-Co0304. Observa-se uma
aglomeracdo de particulas com superficie heterogénea e rugosa. Essa aglomeragédo no hibrido
consiste de particulas de Coz04 que recobrem as folhas de OGR sugerindo um modelo do tipo
misto para o material (WANG et al., 2011; AL NAFIEY et al., 2017). De acordo com Wang et
al. (2011), para uma fragdo pequena de material de carbono uma estrutura empacotada
relativamente frouxa montada pelas particulas presentes é observada. Na imagem do hibrido
mostrada ndo é possivel observar com nitidez a morfologia do OGR, sugerindo uma pequena
quantidade do mesmo em relacdo ao CosOs, este resultado serd comparado com os resultados
de TGA (Secdo 4.1.4). Além disso, a proporc¢do dos reagentes sugerem um material final com
fracdo de massa 1:1 possivelmente ndo obtida devido ao tratamento térmico que consumiu parte
do material grafitico presente.

De acordo com Wang et al. (2011), para que 0 OGR possa ser observado pela técnica, é
necessaria uma razdo de massa de OGR-Co0304 de 0,22:1 ou superior. Nesta pesquisa a razéo

de massa do material ndo foi investigada.



4.1.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

59

A andlise de FTIR foi usada para identificar as bandas caracteristicas do OGR, C0304 e

do hibrido OGR-Co0304. As Figuras 19 e 20 mostram os espectros de FTIR dos materiais puros

e do hibrido.

Figura 19 — Espectro de infravermelho dos materiais puros:
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Figura 20 — Espectro de infravermelho do hibrido OGR-C030..
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O espectro de FTIR do OGR (linha preta da Figura 19) apresenta bandas caracteristicas

de grupos oxigenados remanescentes do processo de redugdo no material. No entanto, essas

bandas se apresentam com intensidades menores em relacdo ao do oxido de grafite (OGt)

(Apéndice A). As principais bandas identificadas foram: a banda OH em 3500 cm™, C=C em
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1554 cm™, C—OH em 1490 cm™, C=0 em 1727 cm™ e C—O com duas bandas em 1018 e 1026
cm? (TRAN et al., 2014; WANG; CHEN, 2015; OLIVEIRA et al., 2018).

A banda de C=C esta relacionada ao esqueleto grafitico e deslocada, carateristica de
Oxidos de grafenos reduzidos termicamente, sendo consequéncia a reconstituicdo da
hibridizaco sp? com a remocao dos grupos oxigenados (OH et al., 2014).

O espectro de Co304 (linha vermelha da Figura 19) apresenta principalmente duas
bandas intensas em 668 e 569 cm™ caracteristica da ligacdo Co—O, indicativo da formag&o da
estrutura de espinélio do material e resultado da decomposicédo do hidroxido a 6xido de cobalto,
além da banda de estiramento O—H de &gua juntamente com a banda do seu harménico em 1620
cm?® (GHOSH et al., 2014; HUANG et al., 2016; AL NAFIEY et al., 2017; ALWAN;
ALSHAMSI; JASIM, 2018).

O espectro do OGR-Co304 (Figura 20) apresentou os picos referentes ao Coz04 em 663
e 563 cm™ e trés bandas que foram atribuidas a ligagio C—O em 1118 cm™, C=C em 1630 cm"
1 e C—OH em 1496 cm™ do material de carbono. Resultado semelhante foi encontrado por Wang
et al. (2011) que verificou que as bandas caracteristicas de grupos oxigenados depois de um
tratamento acido com HCI cuja analise mostra as bandas de oxido de grafeno reduzido com

intensidades bem menores em comparacao as bandas de 6xido de grafeno.
4.1.3 Difracao de raios X (DRX)

A difracdo de raios X € uma importante analise na determinacdo da estrutura de um

material. Os difratogramas dos materiais sintetizados sdo mostrados nas Figuras 21 e 22.

Figura 21 — Difratogramas dos materiais puros: OGR (preto) e Co304 (vermelho).
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Figura 22 — Difratograma do hibrido OGR-C030..
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O difratograma do OGR (linha preta da Figura 21) mostra um Unico pico em 26 = 24,8°
referente ao plano (002) (CHEN et al., 2013; JIANG et al., 2017). O valor de 26 do OGR é
proximo ao valor do grafite precursor (Apéndice A), demostrando que houve uma reducdo no
material. Resultado semelhante a este foi obtido por Oliveira et al. (2018). A partir do pico mais
intenso do DRX do OGR mostrado na Figura 21 (24,8°), a distancia interplanar e o tamanho de
cristalito foram calculados utilizando as equac6es de Bragg (Equacao 2) e de Scherrer (Equacéo
1), respectivamente.

A distancia interplanar encontrada foi de 0,35 nm, enquanto que o tamanho do cristalito
foi de 4,47 nm. O valor obtido da distancia interplanar do OGR sintetizado é bem proximo do
grafite precursor, cujo valor € 0,33 nm. Este valor demostra que a reducdo foi incompleta pois
ainda ha grupos oxigenados na parte basal das folhas favorecendo o aumentando da distancia
(OLIVEIRA et al., 2018). O valor pequeno do tamanho de cristalito reflete o encolhimento dos
dominios grafiticos e formacdo de mais fronteiras de grdos ou defeitos laterais como
consequéncia da remocgédo das camadas de grafeno dos dominios apds a reducdo (SHARMA,;
CHADHA; SAINI, 2017). A partir dos razdo entre os valores do tamanho de cristalito pela
distancia interplanar foi calculado o nimero de folhas tedrico presente no material, o valor
encontrado foi de aproximadamente 12 folhas, mostrando que o material € um nanografite
(BIANCO et al., 2013).

No difratograma do Co30s (linha vermelha da Figura 21) foram identificados sete picos
caracteristicos de Co304 espinélio. Os picos identificados apresentaram valores de 26 iguais a
19°, 31,2°, 36,7°, 38,8° e 44,8°, 59,3° e 65,2° dos planos (111), (220), (311), (222), (400), (511)
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e (440), respectivamente, semelhante ao encontrado na literatura (PRABAHARAN et al., 2017;
UDDIN; BAIG, 2019). Esses planos estdo de acordo com a estrutura tipo espinélio do 6xido de
cobalto (JCPDS carta n° 43-1003), com grupo espacial Fd3m (ALWAN; ALSHAMSI; JASIM,
2018). A partir do pico mais intenso (plano (311)) foram calculados a distancia interplanar
(Equacdo 2) e o tamanho de cristalito (Equacdo 1), cujos valores foram 0,24 nm e 21,86 nm,
respectivamente. Os resultados obtidos para o tamanho do cristalito estdo dentro da faixa de
tamanhos relatados na literatura que varia de 13 a 42 nm para este material produzidos por
diferentes metodologias (ALWAN; ALSHAMSI; JASIM, 2018; UDDIN; BAIG, 2019).

O difratograma do hibrido OGR-Co0304 (Figura 22) possui 0 mesmo perfil do Co30a, no
entanto, o pico caracteristico do material de carbono ndo foi identificado. A auséncia do pico
caracteristico do o0xido de grafeno pode estar relacionada a uma baixa quantidade de material,
ou a presenca de folhas grafiticas empilhadas de forma desordenada devido a uma esfoliacdo
acentuada do 6xido de grafeno (WANG et al., 2011; ZHENG et al., 2014). A distancia
interplanar calculada para o hibrido foi igual ao Coz04, porém o tamanho do cristalito sofreu
uma reducdo para 17,5 nm, possivelmente devido a presenca de OGR que restringe o
crescimento das nanoparticulas de Coz04 (PERVAIZ et al., 2017). O metodo de coprecipitagdo
envolve dois processos: nucleacédo e crescimento. Esses processos determinam o tamanho e a
polidispercéo das particulas formadas. Se o processo de nucleacdo for dominante, as particulas

formadas serdo pequenas como foi obtido na pesquisa.

4.1.4 Analise termogravimétrica (TGA)

A termogravimetria € uma técnica que permite verificar a estabilidade térmica de um
determinado material. Além disso, pode ser utilizada em analises de materiais hibridos que
contenham carbono para determinar a quantidade de carbono que ha em uma amostra (DIAS et
al., 2016). As curvas termogravimétricas (TG) para 0 OGR, Co3z04e OGR- C0304580 mostradas
nas Figuras 23 e 24.

As analises foram realizadas em atmosfera oxidativa (ar), pois isto permite verificar
como a amostra se comporta com o aumento de temperatura em meio oxidante (DIAS et al.,
2016). Observa-se nas Figuras 23 e 24 que as curvas de TG das amostras de OGR, C0304¢€
OGR- Co0304 apresentam uma perda de massa total de 98%, 1% e 8%, respectivamente.
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Figura 23 — Curvas de termogravimetria dos materiais puros: OGR (preto) e Coz04 (vermelho).
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Figura 24 — Curvas de termogravimetria e DTG do hibrido OGR-C030..
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A curva de termogravimetria do OGR (Figura 23) apresenta trés perdas de massa, a
primeira até 100°C (8%) referente a saida de agua de adsorcdo, a segunda em 300 °C (4%) dos
grupos oxigenados remanescentes. A terceira perda em cerca de 460°C (80%), associada a
gueima do material grafitico. Essa queima total do material pode estar associada ao tamanho
das folhas que depois da sintese estdo pequenas. Resultados semelhantes foram obtidos por
Dolbin et al. (2016).

Diferentemente, 0 Co304 (Figura 23) se manteve estavel para as faixas de temperaturas
entre 30° e 800°C. Depois de 800°C, o material tende a perder 6% da massa devido a sua

decomposicédo térmica se transformando-se em CoO com liberacdo de O, (TANG; WANG,;
CHIEN, 2008).
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O hibrido OGR-Co304 (Figura 24) apresentou uma perda total de massa pequena (13%)
com presenca de trés patamares bem definidos. O primeiro patamar até 100 °C de agua de
adsorcdo, o segundo em 600 °C referente a queima de material grafitico remanescente no
material e por ultimo o patamar acima de 800 °C referente a decomposi¢do do Coz04 como
ocorreu no Cos04 puro. Desse modo, a determinacdo da quantidade de carbono presente na
amostra foi determinada pelo segunda patamar que indicou uma quantidade de 2% de carbono

sugerindo que o hibrido é composto em grande maioria por CozOa.

415 Analise textural

As isotermas para 0s materiais puros e o hibrido sdo mostradas na Figura 25 a-c. As
curvas pretas das isotermas de cada material indica o processo de adsor¢do do gas pelo solido

em funcdo da pressdo relativa (P/Po). As curvas vermelhas indicam o processo inverso de

dessor¢do do gas nos materiais.

Figura 25 — Isoterma de adsor¢do-dessorcdo em nitrogénio dos materiais. (2) OGR; (b) Co304; (c)
OGR-C030s.
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As curvas apresentadas na Figura 25 a-c indicam que as isotermas dos materiais

sintetizados sdo do Tipo IV, com diferentes tipos de histerese. A histerese apresentada pelo
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OGR (Figura 25 a) apresenta perfil tipo H2, enquanto que a histerese do Co304 (Figura 25 b) e
do hibrido (Figura 25 c), que € estreita, sdo classificadas como do tipo H3 (SUN et al., 2015;
KESAVAN et al., 2018; HITKARI et al., 2018; PARK et al., 2018). A isoterma do tipo IV é
caracterizada pela presenca de histerese associada ao processo de condensacdo capilar que
ocorre em mesoporos. A histerese larga indica distribuicdo uniforme préxima dos poros do
material (FARGHALI et al., 2013). A parte inicial da isoterma (P/Po aproximadamente igual a
0,1) é atribuida a adsor¢cdo em monocamada e multicamadas semelhante a isotermas do Tipo
I1. A forma do loop de histerese pode variar de acordo com o sistema (SING et al., 1985).

A histerese do tipo H2 possui uma dificil interpretacdo, pois a distribuicdo e o tamanho
dos poros ndo sdo bem definidos. Geralmente o formato dos poros é associado a forma de
“frasco de tinta”. Além disso, sabe-se que o papel do efeito de rede deve ser considerado (SING
etal., 1985). A histerese do tipo H3 é caracteristica de materiais aglomerados do tipo placa com
poros com forma de fenda.

A area superficial e a didmetro médio dos poros foram determinadas utilizando-se o
modelo de BET para adsorcao de gas (SING et al., 1985). Esses valores sdo listados na Tabela
2.

Tabela 2 — Resultados da area superficial e diametro médio dos poros dos materiais analisados.

Material Area BET Diametro Isoterma Histerese
(m#g) médio dos
poros (A)
OGR 246,1 + 2,3302 97,98 v |
Co0304 47,90 +£0,1756 146,21 v i
OGR-Co0304 91,97 + 4,0587 175,86 v i

Fonte: O autor.

O OGR apresentou uma maior area superficial (246,1 m?/g) em comparacio com 0
Co0304 (47,90 m?/g). O hibrido apresentou uma area superficial intermediaria (91,97 m?2(g).
Comparando o valor da area superficial do hibrido com outros valores encontrados na maioria

da literatura que variam de 44 a 86 m?/g, a area superficial do hibrido foi maior (PERVAIZ et
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al., 2017; BAl et al., 2016; PAN et al., 2013; DU et al., 2016). O aumento da area superficial
do hibrido em relagdo ao Co304 pode estar associado a contribui¢do da presenca do carbono na
estrutura como também, de possiveis canais formados pela queima das pequenas folhas de
carbono na matriz de Coz04 produzindo novos poros (PARK et al., 2018).

Com relacéo as larguras médias dos poros contidos na Tabela 2, os resultados indicam
que 0s materiais analisados sd0 mesoporosos pois apresentam poros entre 20 e 500 A de
diametro, de acordo com classificacdo da IUPAC (SING et al.,1985). O hibrido apresentou
diametro de poros bem superior aos demais materiais, sugerindo possiveis espagos entre as
particulas j& que a superficie que compde superficie do material é rugosa que podem ser
analisados pelo equipamento como poros.

4.1.6 Efeito de pH e ponto de carga zero (PCZ)

O estudo do efeito de pH tem como objetivo verificar o comportamento do corante usado
em diferentes valores de pH. Esse parametro é importante, pois afeta ndo s6 a ionizacdo da
molécula que sera adsorvida como as propriedades superficiais do adsorvente (NANDI;
GOSWAMI; PURKAIT, 2009). O corante escolhido para a adsorcao foi o Indosol Blue, um
corante sintético de dificil degradacédo e separacdo, e estdvel em meio aquoso (corante direto)
(MINITHA et al., 2017; GUARATINI; ZANONI, 2000). A Figura 26 mostra a variagdo da

quantidade de corante adsorvido frente a variacao de pH para o hibrido.

Figura 26 — Efeito do pH sobre a capacidade adsortiva do corante Indosol Blue no hibrido OGR-
C03O4.
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ocorre porque o pH da solucdo do corante afeta a carga superficial dos adsorventes e o grau de
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ionizacdo dos diferentes contaminantes. Dessa forma, o aumento do pH no sistema ocasiona
um aumento no numero de sitios ativos carregados negativamente (SENTURK; OZDES;
DURAN, 2010; ALWAN; ALSHAMSI; JASIM, 2018). Para pH = 1, 70% do corante foi
adsorvido e em pH neutro foi de aproximadamente 15%. Esse resultado revela uma limitagéo
do processo adsortivo para este corante, ja que em pH elevado seu processo de remocgao €
ineficiente (ALWAN; ALSHAMSI; JASIM, 2018).

O resultado encontrado se assemelha ao obtido por Silva (2017) e Carvalho et al. (2016)
que estudaram o grafite esfoliado comercial, OG, OGR e carvao ativado para adsor¢do do
Indosol Blue. As pesquisas revelaram que em pH=1 a adsor¢cdo maxima foi de 40%, 65%, 90%
e 29%, respectivamente, sendo o comportamento associado ao carater aniénico do corante e a
afinidade da estrutura SOz presente na estrutura do corante como mostrada na Tabela 1.

Devido ao resultado obtido, os ensaios de equilibrio e cinética de adsor¢do foram
realizados em pH 3,5. Este ndo é um pH muito agressivo para o hibrido devido ao ataque acido
a oxidos metalicos e é similar ao pH encontrado em efluentes téxteis reais (KOSITZI et al.,
2004; LI et al. 2014). Os resultados dos ensaios de equilibrio e cinética de adsorcdo sdo
mostrados nas secOes 4.2 e 4.4, respectivamente.

A fim de complementar o estudo do comportamento adsortivo em funcédo do pH, foi
realizado o ensaio de ponto de carga zero (PCZ). Esse parametro indica a habilidade de adsor¢éo
da superficie e os tipos de centros ativos de superficies envolvidos (LIU et al., 2012). Devido
ao carater anionico do corante, torna-se necessario saber em quais faixas de pH havera uma
melhor adsorc¢do. A Figura 27 mostra o resultado encontrado.

O PCZ do hibrido foi de 1,64, revelando que a adsorcdo de corantes anidnicos sera
melhor para valores de pH menores que o PCZ. Esse resultado € muito baixo, se for levar em
consideracgdo que o PCZ do Co304 na literatura € em torno de 7-8 e 0 do OGR em torno de 4
(SPINOLO; ARDIZZONE; TRASATTI, 1997; LENG et al., 2012). O resultado de PCZ
esperado era de aproximadamente 8 devido a quantidade de Coz04 no material. Assim, levanta-
se duas hipdteses para o resultado obtido: o primeiro de ter havido interferéncia do CO- do ar
durante a analise e o segundo, alteracdo do pH devido ao contato do sélido com a solucéo,

causando a diminuicao do PCZ.
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Figura 27 — Ponto de carga zero do hibrido em fungéo do pH.
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As isotermas de adsorcdo foram realizadas com o objetivo de verificar a quantidade

méaxima do corante Indosol Blue adsorvida e foram feitas para o hibrido de OGR-C0304 em pH

3,5. Esse pH foi escolhido devido ao resultado encontrado pelo estudo do efeito de pH (secao

4.1.6). As isotermas de adsorcdo do hibrido foram realizadas nas temperaturas de 27°, 35° e

45°C como mostrado na Figura 28. As isotermas experimentais foram obtidas para uma faixa

de concentragéo inicial de 5 a 60 mg/L.

Figura 28 — Isoterma de adsor¢do do corante adsorvido sobre hibrido (tempo de equilibrio: 24 h e pH:
3,5). (a) 27°C; (b) 35 °C; (c) 45°C.
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Os resultados da Figura 28 mostram que a capacidade de adsorcdo maxima para

monocamada em fungdo da temperatura diminui cujos valores de quantidade adsortiva foram

794, 736 e 694 mg/g para as temperaturas de 27°, 35° e 45°C, respectivamente. Essa diminuicdo
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da capacidade adsortiva em funcdo da temperatura indica que a adsor¢éo do corante Indosol
Blue sobre o hibrido ocorre por meio de processo exotérmico, como sera mostrado pelos
parametros termodinamicos de entalpia apresentado na secdo 4.3. Fatores como
enfraquecimento das ligagdes fisicas entre as moléculas do corante e os sitios ativos e 0 aumento
da solubilidade do corante com a temperatura sdo responsaveis pela diminuicao da adsorgao em
alta temperatura. Além disso, o aumento da temperatura provoca um deslocamento do equilibrio
para uma concentracdo mais baixa de moléculas adsorvidas (IQBAL; ABDALA, 2013).

Alwan et al. (2018) na adsor¢do do composto Rodamina B (corante cationico) para uma
faixa de concentracdo que variou de 5-200 mg/L para um nanocompdsito de rGO-Co0304
utilizando sintese hidrotermal encontrou um valor de gm de 434 mg/g. Comparando os valores
de gm para ambos os trabalhos pode-se verificar que o material usado nesta pesquisa tem uma
adsorcdo superior para o corante testado.

Os perfis das isotermas mostram uma adsorcdo total do corante até a concentracao
inicial de 40 mg/L (ponto 7) revelando uma grande afinidade entre adsorvato-adsorvente, mas
sem patamar de saturacdo indicando que a capacidade de adsorc¢ao total deve ser maior do que
foi investigado. Os perfis das curvas de tendéncia representadas pelas linhas tracejadas indicam
a presenga de um ponto de inflexdo dando formato do tipo “S” as curvas caracterizando um
perfil de adsorcdo em multicamadas. Desse modo, o equilibrio de adsorcéo foi avaliado pelo
modelo de BET para adsor¢do em fase liquida apresentado por Scheufele et al. (2016).

O modelo de BET para fase liquida leva em consideracao dois tipos de sitios ativos: o
primeiro da superficie do adsorvente com as moléculas do corante e 0 segundo, sorcdo das
moléculas do corante sobre outras moléculas previamente adsorvidas (SCHEUFELE et al.,
2016). A Tabela 3 mostra os parametros obtidos pelo ajuste dos dados experimentais ao modelo
BET. A capacidade adsortiva do hibrido € dominada, principalmente, pelas interacGes
eletrostaticas dos sitios metalicos, pois em meio &cido a superficie fica carregada positivamente
favorecendo a interagdo com o corante anidnico, diferentemente da interagdo grafeno-corante
que é dominada pelas interag¢6es do tipo n- « (LI et al., 2014; CHEN et al., 2013).

A adsorcdo entre as moléculas do corante € controlada pelas estruturas conjugadas C=C
e extremidades ionizadas, sendo as principais interacGes envolvidas: interagdes m- m € as

eletrostaticas respectivamente (LI et al., 2014).
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Tabela 3 — Parametros da isoterma de adsor¢do para o modelo BET.

Isoterma T(°C) agm(mg/g) Ks (mg/L) KL (mg/L) R2
BET 27 794+ 137 116,7431+ 0,1873+0,0926  0,9591
48
g=0mKsCe/(1- 35 736 +379 90,4439 +52 0,0548 +0,0291 0,9150
KLCe) (1+ (Ks-
Ku)Ce

45 694 £ 252 82,3366 +49 0,0178 +0,0060 0,8932

T: Temperatura; qm: adsor¢do maxima; Ks: constante de equilibrio para adsor¢do em monocamada; K:
constante de equilibrio para adsorcdo em multicamada; R2: coeficiente de correlagdo.
Fonte: o autor.

4.3 TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Os valores dos parametros termodindmicos séo indicadores importantes para a aplicagéo
pratica de um sistema (WU; JOO; LEE, 2005; LIU; LIU, 2008; ROBATI et al., 2016;
SCHEUFELE et al., 2016). Assim, a partir dos dados das isotermas de adsorcao (se¢édo 4.2), 0s
parametros de entalpia, entropia e energia livre para o processo de adsor¢éo do corante Indosol
Blue sobre OGR-Co0304 foi calculado em funcdo das temperaturas (27°, 35° e 45°C).

Esses pardmetros foram analisados tanto para adsor¢do em monocamada gquanto
multicamada. Os valores da energia livre sdo calculados pela aplicacdo da equacgdo (17). Os
valores de variacdo de entalpia e entropia foram calculados por meio de regressao linear a partir
dos coeficientes lineares e angulares do grafico de van’t Hoff (InKg versus 1/T), mostrado na

Figura 29, pela aplicagdo da equacédo (20) e cujos valores tabulados encontram-se nas Tabelas
4eb.

Figura 29 — Grafico de van’t Hoff para determinagdo dos pardmetros termodindmicos. Linha Azul
(adsorcdo monocamada) e linha preta (adsor¢do multicamada).
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Analisando os dados obtidos para a adsor¢do em monocamada (Tabela 4) pode-se
verificar que o processo de adsorcdo em termos de variacao de entalpia (AH®) apresentou valor
de -15 kJ/mol, indicando um processo exotérmico. Para a AH®, os valores entre -20 e -40 kJ/mol
sdo caracterizados como fisissor¢do, enquanto que, entre valores de -400 e -80 kJ/mol,
quimissorgdo (BAYRAMOGLU; ALTINTAS; ARICA, 2009). O valor de entalpia indica
interacdes fisicas do corante com a superficie do sélido sendo controlada pelas interagcdes

eletrostaticas.

Tabela 4 — Par@metros termodindmicos para adsor¢do em monocamada.

T(°C) Ksx10® AHP® AS° AG® R2
(mol/L) (kd/mol) (kd/mol K)  (kJ/mol)
27 1,2090 - 51,217
35 0,9388 -15,253 0,104 -52,978  0,9173
45 0,8546 - 55,179

T: temperatura; Ks: constante de equilibrio para adsor¢do em monocamada; AH®: variagdo de entalpia
padrdo; AS°: varia¢do de entropia padrdo; AG®: variagdo de energia livre de Gibbs padrdo; R?: coeficiente
de correlagéo.

Fonte: O autor.

Com relacgéo a variagdo de entropia (AS°) para monocamada (Tabela 4), que leva em
consideracdo as variacOes de ordem e desordem no sistema, o valor positivo indica uma
natureza aleatoria na deposicdo das moléculas do corante na interface solido-liquido. A
desordem na interface pode estar relacionada a entropia mais translacional obtido pelas
moléculas de agua durante o processo de adsor¢cdo em comparag¢do com a perda das moléculas
do corante (ALKAIM et al., 2015; MUSYOKA et al., 2014).

Chang, Lai e Lee (2016) em seus estudos sobre parametros termodinamicos afirmam
que a variacdo de entropia ocorre por meio de quatro etapas: mover a molécula adsorvida da
solucdo com a quebra das redes de agua ao seu redor; fechar a cavidade originalmente ocupada
pela molécula adsorvida com substituicdo pelas moléculas de agua; criar uma cavidade ao lado
de um local de adsorcdo com quebra das interagdes agua-superficie e agua-agua; e finalmente
estabelece as interacdes superficie adsorvato. No entanto, essas etapas, de acordo com 0s
autores, ndo criam ou destroem a ordem da interface de adsor¢é@o contestando, assim, 0 proposto
na literatura (ALWAN; ALSHAMSI; JASIM, 2018; SCHEUFELE et al., 2016; FARGHALI et
al., 2013).



72

Os resultados da variacdo de energia livre de Gibbs (AG®) para monocamada (Tabela 4)
mostram valores negativos variando de -51 a -55 kJ/mol em funcéo da temperatura, indicando
assim que o processo € termodinamicamente favoravel, como revelado na literatura
(FARGHALI et al., 2013; LI et al., 2014; ALWAN; ALSHAMSI; JASIM, 2018). Os valores
de energia livre para fisissorgdo se encontram entre 0 e -20 kJ/mol, e para quimissorcao entre -
80 e -400 kJ/mol. No entanto, apesar dos valores obtidos ndo se encontrarem nessas faixas de
energia, os valores se aproximam dos valores de fisissor¢cdo, corroborando os dados de entalpia
(FARGHALI et al., 2013; BEKCI; SEKI; CAVAS, 2009). Nota-se também que a diminuicao
dos valores em funcdo da temperatura sugere que O processo € mais espontaneo em
temperaturas mais altas.

As analises dos parametros termodindmicos para a adsor¢do em multicamadas (Tabela
5) do corante mostraram que em termos de entalpia houve um aumento na energia. Isto sugere
que outros tipos de interacGes fisicas estdo presentes nas adsor¢des entre camadas como
ligacOes de hidrogénio e interagdes hidrofobicas (SCHEUFELE et al., 2016; WU; JOO; LEE,
2005). Com relacdo a variacdo de entropia (Tabela 5), o valor apresentou uma queda de
aproximadamente 40% (0,1 kJ/mol para 0,06 kJ/mol) e apesar de se manter o sinal positivo
indica que a adsor¢cdo em multicamada ocorre de modo menos randdmico que o de
monocamada. A variagéo da energia livre de Gibbs (Tabela 5), em comparagdo com a adsorc¢ao
da monocamada, indica um comportamento oposto, pois o valor do pardmetro em fungdo da
temperatura aumenta, sugerindo que o processo de adsor¢cdo em multicamadas é mais

favorecido em baixas temperaturas (LI et al., 2014).

Tabela 5 — Pardmetros termodinamicos para adsor¢cdo em multicamadas.

T(C) KiLx10°  AH°  AS°(kJ/molK)  AG° R?
(mol/L)  (kJ/mol) (kJ/mol)
27 1,9442 -27,474
35 0,5688 -8,949 0,062 -27,968  0,9935
45 0,4616 - 28,585

T: temperatura; K.: constante de equilibrio para adsor¢do em multicamada; AH®: variagdo de entalpia
padrio; AS°: variagdo de entropia padrio; AG®: variagdo de energia livre de Gibbs padrio; R?: coeficiente
de determinacéo.

Fonte: o autor.
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4.4 CINETICA DE ADSORCAO

O resultado do estudo cinético na adsor¢édo do corante Indosol Blue para o hibrido foi
realizado em uma concentracdo de 60 mg/L a 27 °C e estd mostrado na Figura 30. Observa-se
na Figura 30 que a taxa de adsorcdo é rapida em até 1 h sendo associado a disponibilidade dos
sitios adsortivos presente no material e um gradiente de concentracdo alta do corante (COSTA
et al., 2019). Com o decorrer do tempo, depois de 100 min, ha uma desaceleracdo das taxas
levando a um equilibrio de adsor¢do em aproximadamente 24 h para concentracdo de 60 mg/L.
A demora para o alcance do equilibrio pode estar relacionada a criacdo de novos sitios
adsortivos durante o ensaio, ocorrendo devido a lixiviacdo do material metélico. A quantidade
de corante removido no tempo de 24 h foi de 600 mg/g. Este valor difere do obtido na isoterma
de adsorc¢éo (Figura 28) para as mesmas condigdes, sendo essa diferenca (de 25%) foi atribuida

a heterogeneidade da superficie da amostra sdlida usada no ensaio.

Figura 30 — Efeito do tempo de contato na capacidade adsortiva do corante frente ao hibrido para a
concentragéo de 60 mg/L a 27 °C.
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A fim de interpretar os dados experimentais obtidos, trés modelos cinéticos foram
aplicados: pseudoprimeira ordem (PPO), pseudosegunda ordem (PSO) e o modelo de Elovich
(ELO). A modelagem néo linear é apresentada na Figura 31 a-c. Aplicando as equacdes lineares
(Equagdes 13, 14 e 16) dos trés modelos, pardmetros cinéticos (K1, Ko, a e B) e os coeficientes
de correlacdo para a remoc¢édo do corante pelo hibrido foram calculados, como descritos na
Tabela 6 (LENG et al., 2012; CHEN et al., 2013; L1 et al., 2013). Apesar do uso recorrente das
equacdes lineares para definicdo dos parametros cinéticos, Kaur, Rani e Mahajan (2012)
afirmam que o uso das equacGes lineares ndo garante necessariamente 0 mecanismo de primeira

ordem, pois a estimativa da capacidade adsortiva (ge) do equilibrio pode estar comprometida.
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O ge tedrico também foi calculado, sendo representado pelas linhas vermelhas da Figura 31. Os
Qe tedricos calculados foram de 465,7, 512,2 e 600,0 mg/g para os modelos de PPO, PSO e
Elovich respectivamente.

Os valores das taxas de adsorcdo e dessorcdo do modelo de Elovich, segundo Onal
(2006), sofrem influéncia em funcdo da temperatura nos ensaios de cinética, sendo que o
aumento da temperatura pode aumentar a constante de adsorcao e diminuir a taxa de dessor¢ao.
Pode-se verificar que os valores dos coeficientes de correlacdo sdo altos, sendo que o melhor
modelo que descreveu foi 0 modelo de Elovich com uma adsor¢do méaxima idéntica ao valor
experimental encontrado. Este modelo assume que os sitios adsortivos aumentam de forma

exponencial implicando na formagéo de multicamadas.

Figura 31 — Modelagem dos dados experimentais para os modelos: (a) pseudoprimeira ordem; (b)
pseudosegunda ordem; (c) modelo de Elovich.
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Tabela 6 — Pardmetros cinéticos para 0s modelos cinéticos de PPO, PSO e ELO.

Modelo | Ki (min?) | K2x10®° | a(mg/g min) | p (mg/g min) R?
(9/mg min)
PPO 0,0371 -* -* -* 0,9286
0,0084
PSO -* 9,2341 + -* -* 0,9614
5,3247x
1077
ELO -* -* 62,3417 0,0115+ 0,9763
1,1214 0,0022

PPO: Pseudoprimeira ordem; PSO: Pseudosegunda ordem; ELO: Elovich; Ki: constante de adsorcéo
para 0 modelo PPO; K;: constante de adsorcdo para 0 modelo PSO; a: taxa de adsorg¢do inicial; P:
constante de dessorcédo; R?: coeficiente de correlagdo.

*: ndo determinado.

Fonte: O autor.

Analisando os resultados de adsorcdo descritos pode-se perceber que o hibrido possui
um potencial para aplicagdes ambientais como a de remocao de corantes. No entanto, como foi
mostrado neste trabalho a adsorcdo efetiva do corante Indosol Blue em meio &cido acaba
criando uma limitacdo ao material, pois havera uma lixiviacdo do material com liberacéo de
ions cobalto. Li et al. (2014) em seu estudo sobre a capacidade adsortiva do compdsito nano-
grafite/FesO4 para o corante cristal violeta mostraram que o material possui um potencial
promissor para a remogédo do corante e, além disso, 0s autores quantificaram a quantidade de
ions Fe que € lixiviado do material em diferentes pH. O resultado obtido por Li et al. (2014)
revelou que o maior grau de lixiviagéo foi para os pH 1 e 2, sendo que a partir do pH 3 a
porcentagem é quase 0 sendo essa concluséo estendida a este trabalho.

Com base nesse trabalho, uma titulagéo foi realizada para quantificar quanto de ions Co
foi liberado ap6s 24 h de agitacdo no ensaio de equilibrio obtendo um resultado de 4 ppm.
Apesar de ser um valor baixo, segundo a CONAMA, resolugéo n°® 357 de 17 de marc¢o de 2005,
a quantidade ideal de ions Co para aguas doces é de 0,2 ppm, ou seja, o resultado obtido foi 20x
maior que o permitido. Sendo assim, se torna necessario para a aplicacao real desse material

um pos-tratamento para corrigir o pH e eliminar o Co remanescente em solugéo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho teve como objetivo realizar um estudo adsortivo utilizando como
adsorvente um hibrido de OGR-Co0304, composto de grafeno e 6xido metalico, frente ao corante
anionico Indosol Blue. As caracterizagfes dos OGR e C0304 revelaram que os materiais puros
foram obtidos, assim como o hibrido OGR-Co0304. As analises de DRX, TG e FTIR indicam a
presenca majoritaria das nanoparticulas de CozO4 em relagdo a quantidade de carbono no
material hibrido. As areas superficiais dos materiais sintetizados revelam que, apesar da forma
das isotermas de adsor¢do do Cosz04 e do hibrido serem similares, o hibrido apresentou uma
area superficial maior (91,9 m?g) em comparacdo ao Oxido de cobalto (47,9 m?g) e
comparando com outras literaturas de materiais semelhantes apresentou uma area superficial
maior revelando que a area superficial desse material é dependente da sintese usada.

As caracterizagdes do efeito de pH e PCZ demostraram que a adsor¢cdo do corante
Indosol Blue no hibrido s6 é efetiva em meio acido, levantando a hip6tese de que essa
caracteristica esta diretamente ligada as caracteristicas do corante por possuir em sua estrutura
mais de trés grupos sulfénicos além de o corante para pH acido apresentar mais repulsdo do
meio liquido do que pela superficie do solido.

O estudo do equilibrio de adsor¢do mostrou que o hibrido possui uma capacidade
adsortiva alta (qm = 794 mg/g a 27 °C) em comparagdo a outros materiais semelhantes, no
entanto, ndo apresentou um patamar de equilibrio até o tempo de 24 h para as temperaturas
testadas, sugerindo uma capacidade adsortiva maior para o corante. Com base nas formas das
curvas da isotermas, o modelo de BET para camadas infinitas de sistemas liquido-sélido foi
aplicado para avaliar os dados experimentais.

Os dados experimentais da cinética mostraram uma adsor¢dao maxima de 600 mg/g e
foram modelados por trés modelos (PPO, PSO e ELO), sendo o modelo de Elovich o que melhor
descreveu o comportamento cinético. Os parametros termodindmicos analisados, a partir do
ensaio de equilibrio de adsor¢do, para a adsor¢cdo em monocamada e multicamadas mostraram
gue 0 processo € exotérmico e espontaneo.

De modo geral, o hibrido possui um grande potencial para aplicagdes ambientais, no
entanto, por ser composto por 0xido metalico pode ser facilmente lixiviados em condicdes
acidas o que acaba impondo limita¢des, pois haveria necessidade de um processo a mais para
remogdao dos ions cobalto. H& ainda poucas informacdes sobre o estudo de 6xidos metalicos de

transicdo como adsorventes, abrindo espago para novas pesquisas no campo.
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5.1 PERSPECTIVAS

Para continuacdo desse trabalho e uma melhor compreensdo dos resultados se torna
necessario a ampliacdo do estudo adsortivo para outros corantes anidnicos e cationicos. Estudos
de adsorcdo com metais pesados e outros contaminados encontrados em efluentes reais séo
fortes candidatos para a expansdo da area. O comportamento adsortivo de nanoparticulas de
Co0304 € pouquissimo explorado tendo somente até o presente momento um artigo publicado
sendo importante um estudo mais detalhado para todo tipo de contaminante incluindo o corante
Indosol Blue.

Outras perspectivas sdo a ampliagdo da caracterizacdo do material estudado
principalmente em relacdo a sua composicdo com o grafeno. Caracterizacdes como AFM e
MET séo Uteis pois permitem a identificacdo o tamanho das folhas e espessura presentes no
material hibrido assim como a distribuicdo do material de carbono respectivamente. Um estudo
adsortivo manipulando a composigdo do hibrido por meio da variagdo da temperatura e tempo
também se torna interessante para a metodologia aplicada pois sera possivel verificar a

influéncia desses fatores na degradacéo as folhas de grafeno no hibrido.
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APENDICE A - CARACTERIZACOES COMPLEMENTARES

Figura 32 — FTIR do éxido de grafite.
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Figura 33 — DRX do grafite precursor.
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Figura 34 — Microscopia eletronica de varredura para os materiais sintetizados. a) 6xido de grafeno
reduzido, b) éxido de cobalto, c) OGR-C030a.
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