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RESUMO

Em todo o mundo as indUstrias téxteis sdo potenciais contaminantes de corpos hidricos, sendo a causa principal
os corantes utilizados durante o processo de tingimento. Esses corantes sdo, em sua maioria, constituidos de
estruturas quimicas complexas, o que dificulta a identificagdo dos compostos contaminantes e sua adequada
remocao. O tratamento dos efluentes contendo corantes oriundos da industria téxtil tem sido um grande
desafio. Dai a necessidade da busca por novas alternativas tecnoldgicas, destacando-se as técnicas de adsorgéo.
Sabe-se que a nanotecnologia, cujo objeto de estudo envolve a criacdo e construcdo de estruturas e de novos
materiais a partir dos &tomos, vem revolucionando o mundo cientifico e tecnoldgico nos ultimos anos. Dentre
esses materiais, destacam-se os materiais de carbono, incluindo o grafeno. A despeito dos estudos de adsor¢éo
em grafeno ainda se encontrarem em fase embrionaria, os resultados recentes tém-no mostrado um adsorvente
promissor, devido a sua elevada area superficial e a sua possibilidade de regeneracdo e reuso. No presente
estudo, avaliou-se a capacidade de adsorcdo do grafeno XGNP® para o corante aniénico Reactive Red 120
através de ensaios experimentais em banho finito. Os dados obtidos a mostraram uma elevada taxa de remocéo
do corante (63%). Foram avaliadas as varidveis que influenciam o processo adsortivo: massa e pH. Os
resultados indicam a eficiéncia do adsorvente analisado.

PALAVRAS-CHAVE: Tratamento de efluentes, efluentes téxteis, adsorcdo, nanomateriais, grafeno.

INTRODUCAO

Corantes sintéticos tém sido largamente utilizados nas industrias téxteis, farmacéuticas, cosmeéticas,
alimenticias etc. do mundo inteiro. Estima-se que a produgdo anual de corantes exceda 700.000 toneladas.
(GONZALEZ, 2015). Uma parte significante destes corantes sdo descarregados diretamente, sem o tratamento
apropriado, causando danos ao meio ambiente e ao ecossistema (SULAK, 2007). As indlstrias téxteis sdo
potenciais poluidoras de corpos hidricos, grande parte, causadas pelos corantes utilizados durante o processo
de tingimento por, em sua maioria, serem constituidos de estruturas quimicas complexas, o que dificulta a
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identificacdo dos compostos contaminantes e sua adequada remocao. (CRIN, 2006). Além de serem potenciais
causadores de danos a salde humana devido a sua toxidade.

Nos ultimos anos, mesmo com o avanco tecnolégico, o tratamento dos efluentes contendo corantes oriundos da
indistria téxtil continua um desafio. Apesar de varios tipos de tratamento de agua terem sido desenvolvidos e
aprimorados a maioria deles esbarra em algum tipo de problema como ndo tratar a 4gua adequadamente ou
possuirem um alto custo de operacdo e manutencdo (GONZALEZ, 2015). Dentre as alternativas tecnolégicas
empregadas para tal fim destacam-se as técnicas de adsorcdo (RAMESHA, 2011). A adsorcéo é ideal por sua
alta eficiéncia e facilidade de operacdo, sendo uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes
contendo varios tipos de contaminantes como é o caso dos efluentes téxteis.

Atualmente a busca por novos materiais adsorventes tem sido intensa e dentro do campo de estudo da
nanotecnologia os derivados do carbono tem se destacado. Fulerenos, nanotubos de carbono e o grafeno tem
adquirido um importante papel no campo de tratamento de efluentes. Desde sua descoberta por Novoselov e
Geim em 2004 o grafeno tem se tornado destacado entre os materiais de carbono por possuir uma nano
estrutura Unica e diferenciadas propriedades como por exemplo sua elevada area superficial. Apesar dos
estudos com adsorcdo em grafeno encontrar-se em fase incipiente resultados de estudos tem o mostrado como
um adsorvente promissor, devido a sua elevada &rea superficial e a sua possibilidade de regeneragdo e reuso
(FARGHALLI, 2013).

Na avaliagdo do processo de adsor¢do uma das varidveis de estudo de grande interesse é o pH. O pH da
solugdo afeta a carga superficial do adsorvente e o grau de ionizacdo de diferentes poluentes. Os ions
hidrogénio e hidroxila sdo adsorvidos fortemente e a adsorcdo de outros ions é afetada pelo pH da solucéo.
Mudancas no pH afetam o processo adsortivo por meio da dissociacdo de grupos funcionais presentes nos
sitios ativos do adsorvente (MALL et al., 2006).

Neste estudo avaliou-se a influéncia do pH e da quantidade de massa do adsorvente na capacidade de adsorcéo
do grafeno XGNP® para o corante aniénico Reactive Red 120.

Sobre pH

MATERIAIS E METODOS

Nos ensaios adsortivos foi utilizado o grafeno (xGnP® , categoria M - 25 microns ) adquirido da XG Sciences
(EUA).

De acordo com as informagfes da folha de dados do fabricante, o grafeno utilizado neste estudo foi produzido
por meio de expansdo de micro-ondas a altas temperaturas e contém menos de 1% de peso de oxigénio
mantido como grupos funcionais (acido carboxilico, éter e hidroxilo) ligados a superficie da folha. As
plaquetas possuem uma espessura média de 6 a 8 nm e um didmetro médio de 25 um. Como o adsorvente foi
obtido comercialmente ndo foram necessarias preparacdes e modificacdes antes da sua utilizacao.

Para determinacdo do ponto de carga zero do adsorvente, foram colocados em contato 0,059 do adsorvente
com 20mL da solugdo de cloreto de sddio (NaCl — 0,05mol.L1), sob diferentes condi¢des de pH inicial
(2,3,4,5,6,7,8,9 e 10). O pH inicial foi ajustado utilizando-se uma solugdo de acido cloridrico (HCI — 0,2mol.L"
1) e hidréxido de sodio (NaOH - 0,1mol.L"). Deixou-se sob agitacdo por 24h até que atingisse as condicdes de
equilibrio. Posteriormente, as solugGes foram filtradas, utilizando-se uma seringa com filtro de membrana
PTFE hidrofobico de 0,22 pum de abertura de poros, e entdo, foram medidos os valores finais de pH. As
condicBes dos testes foram mantidas em uma mesa agitadora com agitacdo de 150 rpm a uma temperatura de
25°C. A determinagdo do ponto de carga zero fez-se por meio da constru¢do do grafico pH final versus pH
inicial, do qual o valor pode ser estimado.
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Adsorbato:

Foram preparadas solugdes padrdo de 1.000 mgL-1 do corante Reactive Red 120 (SIGMA) e a partir delas
prepararam-se solucdes de 50 mg.L-1, que foram, por sua vez, utilizadas nos experimentos. A partir da
solugdo de 50 mg.L-1 do corante fez-se uma varredura para encontrar o comprimento de onda de maxima
absorcdo. Em seguida, prepararam-se os padrdes (1, 5, 10, 20, 30, 40, 50 e 100 mg.L™* para obtencdo de uma
curva analitica. Na Figura 1 é apresentada a formula estrutural do corante estudado.
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Figura 1: Reactive Red 120, Fdrmula linear: CasH22Cl2N14020SsNas, peso molecular:1469.98.
Fonte: Sigma Aldrich (Catalogo de produtos)

Metodologia analitica para determinacédo da concentracao dos corantes:

Os ensaios experimentais para avaliar a capacidade de remocédo do corante pelo grafeno foram realizados por
meio do processo de adsor¢do em banho finito. As concentracfes do corante foram determinadas por
espectrofotometria UV-Visivel que forneceu com preciséo os valores das concentrac@es finais de cada uma das
amostras. As concentraces do corante nas amostras foram obtidas por espectroscopia no ultravioleta visivel
(UV/Vis), em um Espectrofotdmetro UV-Visivel Thermo modelo Genesys 10.

Avaliacédo do pH

Para a avaliagdo do pH variou-se de 1,0 a 12,0. Para os ajustes foram utilizados HCI 0,01 M e NaOH 0,1 M.
Aliquotas de 100 ml do corante foram entdo preparadas a 50 ml/g, ajustadas para o pH em questdo e colocadas
em contato com a massa correspondente de grafeno utilizando-se erlenmeyers (125 ml) em uma agitacdo de
150 rpm por 120 min. Para as analises das concentragdes residuais as amostras foram filtradas ( filtro
hidrofilico 0,22 um) com o auxilio de seringas descartaveis. Posteriormente foram feitas as leituras no
espectrofotdbmetro UV/VIS.

Avaliac&do da massa

Para se avaliar a influéncia da massa de adsorvente no processo de adsor¢do foram utilizadas massas em
gramas de 0,010; 0,030; 0,050; 0,070; 0,105; 0,110; 0,130; 0,150; 0,170 e 0,200 de grafeno. Dai aliquotas de
50 ml do corante foram entdo preparadas a 50 ml/g e colocadas em contato com o grafeno em erlenmeyers
(125 ml) em uma agitacdo de 150 rpm por 120 min. As analises das concentracdes residuais foi utilizada
metodologia analoga a utilizada pra a avaliagdo do pH.

Para as avaliaces de massa e pH a quantidade adsorvida foi calculada de acordo com a Equagé&o 1:

g Ci=ch)

M )
na qual g é a capacidade maxima de adsorcdo, Ci é a concentracdo inicial e Cf a concentracao final do corante
em mg/L, M a massa do adsorvente em g e V o volume do adsorvato em L.

A equacdo (2) foi utilizada para verificar a eficiéncia da remog¢édo em porcentagem:
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onde e é a eficiéncia do processo, Ci é a concentragdo inicial e Cf a concentracdo final do corante.

RESULTADOS

Potencial de carga zero do grafeno xGnP® (pHpcz)

O Processo de adsorcdo de compostos organicos é bastante influenciado pelo pH entre as fases adsorvente-
adsorvato. O pH da solugdo contendo o corante, juntamente com o pHPZC do adsorvente (grafeno),
permitem prever sua carga superficial. Assim, a carga sera positiva, se pH < pHPCZ, ou negativa, se pH >
pHPCZ (HODA e AYRANCI, 2006). Quando o adsorvato é um corante, este pode, em meio aquoso apresentar
um caréater acido ou basico. Desta forma, conhecer os grupos funcionais do corante é de grande importancia
para a avaliacdo da eficiéncia do processo adsortivo

A influéncia do pH em processos de adsor¢do € uma das varidveis de estudo mais importantes ja que afeta as
cargas superficiais do adsorvente. O pHpcz indica o valor do pH no qual o nimero de cargas positivas é igual
ao numero de cargas negativas. A Figura 2 mostra o grafico com os valores para 0 adsorvente em estudo.
Verifica-se que os valores de pH constantes, quando o sistema alcanca o equilibrio e o adsorvente comporta-se
como um tampdo, aconteceram em um pH final entre 3,6 a 3,9. O PCZ do grafeno analisado foi de 3,78.

Figura 2. Ponto de carga zero (pHpcz) do grafeno.
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Observa-se que em pH < pHpcz, a superficie do grafeno fica carregada positivamente, fato que favorece a
adsorcéo de corantes anidnicos, como o Reactive Red 120.

Avaliacdo do efeito da variagdo da massa na adsorcdo do Reative Red 120
Observou-se que o maior valor de g(mg/g) foi obtido com 0,170 g de massa do adsorvente. Foi observado que

a capacidade adsortiva cresceu até 0,170 g e a partir deste ponto decresceu sugerindo que a partir de 0,170 g
pode ter acontecido uma diminuig&o dos sitios ativos do adsorvente que se encontravam livres para a adsorg¢éo.
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Variacao da massa do Reactive Red
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Figura 3: Efeito da variagdo da massa na adsorc¢éo do Reactive Red 120 em grafeno xGnP®
Avaliacdo da variacédo do pH na adsor¢édo do Reactive Red 120

Como se pode observar, a adsorcdo do corante Reactive Red 120 pelo grafeno foi substancialmente maior em
pH é&cido. Esse comportamento est associado a protonizacao da superficie do grafeno, ou seja, ao aumento de
cargas positivas, 0 que favoreceu a adsor¢do do corante que possui carater aniénico. Por outro lado, com o
aumento do pH do sistema, 0 himero de sitios negativamente carregados aumenta ndo favorecendo a adsor¢édo
de énions devido a repulsdo eletrostéatica.
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Figura 4: Efeito da variacdo do pH na adsorcao do Reactive Red 120 em grafeno XxGnP®

CONCLUSOES

Avaliando os resultados obtidos neste estudo, pode-se concluir que o processo de adsor¢do em grafeno XxGnP®
torna-se uma alternativa para remocgéo do corante Reactive Red 120. Os valores otimizados de massa e pH que
apresentaram as maiores capacidades adsortivas foram respectivamente 0,170 g e pH 3.
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