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RESUMO

IndUstrias téxteis em todo o mundo s&@o potenciais contaminantes dos corpos
hidricos, sendo a causa principal os corantes utilizados durante o processo de
tingimento. O tratamento dessas aguas residuais tem sido um grande desafio. Uma
alternativa tecnoldgica é a técnica de adsor¢éo para o estudo de novos materiais, tal
como grafeno. Apesar dos estudos com grafeno estarem em fase inicial, os
resultados mostram um adsorvente promissor devido a sua elevada area superficial.
No presente estudo avaliou-se o processo de adsorcao do corante Direct Red 80 em
grafeno xGnP®. O grafeno foi caracterizado através de microscopia de transmissao
eletrbnica, microscopia de forca atdmica e o ponto de carga zero. Os objetivos dos
ensaios de adsorcao visaram otimizar as variaveis que mais influenciam no processo
adsortivo tais como massa do adsorvente, concentracdo do corante e tempo de
contato, obtendo como valores 0,01g, 100mg.L! e 6h., constatando a eficiéncia do

adsorvente.
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1. INTRODUCAO

Com o advento da nanotecnologia, tornou-se possivel o desenvolvimento de

novos materiais, a partir dos ja conhecidos, porém com propriedades distintas @,

Dentre todos os novos materiais oriundos da nanotecnologia, encontra-se o
grafeno, alétropo do carbono, altamente estratégico e com inimeras possibilidades

reais de aplicagdes devido sua area superficial bidimensional @,

Em todo o mundo as industrias téxteis sdo potenciais contaminantes dos
corpos hidricos, devido aos corantes utilizados durante o processo de tingimento,
por serem compostos de estruturas quimicas complexas, dificultando a identificacédo
dos contaminantes e sua remocdo adequada ©). Por isso, muitas empresas
procuram investir em tecnologias para o tratamento desta agua residual. Sabe-se
que o processo de adsorcdo é uma técnica bastante utilizada para o tratamento de
efluentes contendo corantes e tem se destacado por ter grande aplicacdo industrial e

por associar baixo custo com elevadas taxas de remogédo *,

Portanto, o grafeno destaca-se pelo fato de apresentar-se na forma de paredes
simples ou de multiplas camadas, além de ser um material fino ®). O grafeno, o 6xido
de grafeno, o Oxido de grafeno reduzido, tem sido aplicado em processos de
adsorcdo com corantes toxicos, devido principalmente as suas elevadas areas de

superficies e geometria plana ©.

Os corantes séo mais conhecidos, quando classificados de acordo com a forma
de fixacdo, os corantes reativos, diretos, &cidos, sulforosos, azoicos, catibnicos e
etc. Os corantes diretos sdo muito utilizados em fibras celuldsicas, como o algodéao e
sdo compostos relativamente econdmicos. Sao solUveis em agua, aniénicos e sua

ligacdo com a fibra se da através de ligaces de Van der Waals ).

O objetivo do presente projeto é avaliar a eficiéncia das nanoestruturas de
grafeno xGnP®, na remocdo do corante sintético, Direct Red 80, utilizado na
industria téxtil pernambucana por processo de adsorcéo. Propondo uma alternativa
tecnoldgica, a fim de implementar métodos e técnicas capazes de garantir controle
ou eliminagdo de contaminantes presentes em efluentes liquidos em condi¢cbes de

serem absorvidos pelos cursos naturais ou reutilizados por processos industriais.
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2.  MATERIAIS E METODOS

2.1 Adsorvente

O grafeno adquirido comercialmente consiste em nanofolhas de grafite
esfoliado (XxGnP®) representadas por pequenas placas empilhadas de grafeno, ou
por vérias folhas de grafeno, na ordem 1 a 15 nandémetros (figura 01). E adquirido na

forma de p6 a granel e coloracéo preta.

é;L;”’ Grupos de

Oxigénio

5-15nm

5-25um

Fig. 1. Representacédo das Nanoplaguetas de Grafeno xGnP®. Adaptado: XG Sciences, 2015.

2.2 Adsorvato

O adsorvato selecionado foi o corante direto obtido comercialmente pela
empresa Sigma — Aldrich®, com férmula molecular CasH2s6N10NasO21S6 € uma massa
molecular de 1373,07 g/mol, apresentando 4 grupos croméforos do tipo azo (-N=N-),

como visto na Figura 2.
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Fig. 2. Estrutura molecular do corante Direct Red 80. Fonte: Sigma - Aldrich®.

2.3 Caracterizacdo do adsorvente

Determina-se o ponto zero de carga zero (pHpcz) do adsorvente, onde as

cargas na superficie serdo nulas. Coloca-se em contato 0,05 g do adsorvente com
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solucédo de cloreto de sédio 0,05 mol.Lt, em diferentes condi¢cées iniciais de pH.
Apéds o ajuste do pH inicial, as amostras foram deixadas sob agitacdo de 150rpm a
25°C durante 24 horas para atingir o equilibrio, em seguida, foram filtradas por um
filtro de hidrofilico de 0,22um de poros e posteriormente foram medidos os valores
do pH final. A determinacdo do pHpcz se fez através da constru¢do do grafico pH

final versus o pH inicial.

2.4 Realizacado da influéncia do pH

Para a verificacao da influéncia do pH, variou-se a faixa de 1,0 a 12,0 e para 0s
ajustes foram utilizados HCI 0,01 M e NaOH 0,1 M. Aliquotas de 100 mL dos
corantes foram entdo preparadas a 50 mL/g e ajustadas para o pH em questéo,
sendo colocadas em contato com a massa do adsorvente, em agitagéo por 120 min.

2.5 Planejamento fatorial - 23

O planejamento fatorial analisa as variaveis independentes (massa do
adsorvente, concentracdo do corante e tempo) e suas influéncias sobre a variavel
resposta (quantidade adsorvida). Entéo, realizou-se ensaios a fim de determinar as
melhores condi¢cdes de trabalho. Foi aplicado um planejamento fatorial 23 em
duplicata, totalizando em 16 ensaios. As variaveis utilizadas neste planejamento
experimental, flutuaram por niveis mais altos e mais baixos para cada corrida e
pode-se fazer combinacdes entre niveis a fim de encontrar os valores 6timos da
superficie resposta do corante sob o grafeno. As variaveis de entrada para a matriz

do planejamento experimental, ver Tabela I, foram:

Tabela I. Niveis do planejamento fatorial 23 utilizando o corante Direct Red 80.

Variaveis independentes Nivel (-1) Nivel (+1)
Massa do adsorvente (g) 0,01 0,2
Concentracgao do corante (mg.L™?) 5 100

Tempo (h) 2 6
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2.6 Ensaios de adsorcao:

2.6.1 Cinética de Adsorcao

Realizou-se ensaio em batelada, com adicdo de 0,01g do adsorvente a 100mL
da solugdo aquosa do corante com concentragdo de 100 mg.L? e pH igual a 3. A
massa do adsorvente e a concentracdo do corante foram escolhidas com base nos
resultados obtidos pelo planejamento. As misturas foram mantidas sob agitacdo no
tempo de 2, 5, 30, 120, 360 e 1440min. Foram filtradas e as concentragbes do
corante foram determinadas na regido UV-VIS no comprimento de onda de 506nm.

2.6.2 Equilibrio de Adsorcao

Submeteu-se 100mL da solucdo do corante, com diferentes concentracdes
iniciais de 5, 30, 40 e 80mg.L%, ao contato de 0,01g do adsorvente. A agitacdo de
150 rpm foi mantida a 25°C e por um periodo de 6h. O pH das solu¢des foi ajustado
para 3,5. Apés o equilibrio as solu¢des foram filtradas e as concentragbes do

corante foram determinadas por espectrofotometria molecular na regido UV — visivel.

2.7 Avaliacdo da capacidade maxima adsorvida

A variavel resposta ou varidvel dependente corresponde a quantidade
adsorvida (mg.g*) do corante no adsorvente, representada pela Eqg. (A):

)N ®
M

Onde g é a capacidade maxima de adsorcdo, Ci é a concentracédo inicial e Cf é a
concentracédo final do corante em mg/L, M é a massa do adsorvente em gramas e V

€ 0 volume da solucéo em litros.

A Eg. (B). foi usada para verificar a porcentagem de remocéo (eficiéncia):

_(ci-cf)
o ®)
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Onde e é a eficiéncia do processo, Ci é a concentragdo inicial e Cf é a concentragédo
final do corante.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Caracterizacao do adsorvente

3.1.1 Morfologia e Estrutura do grafeno xGnP®

A morfologia do material esta ilustrada na figura 03. A microscopia eletrénica de
transmissdo (MET) indica que as nanofolhas de grafeno sdo, na maior parte, folhas
empilhadas. As dimensdes superficiais das amostras analisadas tém em média 1 a 2
pum. Ou seja, foram encontrados nanofolhas de grafeno empilhadas e mais

espessas.

Fig 3 - Imagens da TEM mostrando algumas das folhas de grafeno dobrado (a) e nanofolhas de

grafite mais espessas e empilhadas.

A andlise da Microscopia de Forca Atdbmica (AFM) mostrou a espessura média das
nanofolhas de grafeno superior a 10 nm (Figura 4b). Entretanto, as poucas amostras
de folhas esfoliadas encontradas tiveram uma espessura média inferior a 5 nm
(Figura 4a). Também foi possivel visualizar que as amostras néo exibiram area de

superficie maior do que 5um?2, confirmando a informacé&o obtida pela MET.
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Fig 4. A andlise AFM, mostrando a esquerda uma (a) topografica (b) imagem de perfil e de uma
nanofolha de grafeno isolada. A direita mostra-se uma amostra mais espessa (b) e a (d) o perfil de

espessura ao longo da linha 1.

3.1.2 Potencial de carga zero (PCZ) do grafeno xGnP®

Sabe-se que o pHpcz se da quando o sistema atinge o equilibrio, ou seja, o
namero de cargas positivas é igual ao de cargas negativas. Verificou-se que este
valor de pH constante ocorreu em valores de pH finais entre 3,6-3,9, obtendo-se
uma média aritmética de 3,78. Tal valor é estabelecido como o pHpzc do grafeno

analisado.

Observa-se que quando o pH for menor do que pHpcz, a superficie do grafeno
ficara carregada positivamente, fato que favorece a adsorcdo de corantes anibnicos,

como o vermelho direto 80.

PH

pH

Inicial

Figura 5 — Ponto de carga zero (pHpcz) de grafeno xGnP®.
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3.2 Influéncia do pH

Para a avaliacao inicial, foi verificado que o comprimento de onda maximo de
absorcao foi de 593nm, determinado por varredura espectral do corante na regiao do
visivel. Em seguida, realizou-se os testes inicias de pH, utilizando-se uma massa

0.05 g de grafeno.

A eficiéncia de remocao do corante Vermelho direto 80 pelas nanofolhas de
grafeno XGnP® foi avaliada em termos de pH na solugéo. A variagéo de pH teve um
efeito significativo na eficiéncia de remocdo do corante; os resultados indicam
claramente a reducéo na eficiéncia de remocéo para um valor minimo, aumentando
o pH (~ 8 a 10), a partir do qual a remocédo de corante comegou a aumentar
novamente (ver Figura 7). Entretanto, para pH menores, houve o0 aumento
significativo da eficiéncia de remocao, que atingiu eficiéncia superior a 90% a pH
1,0. Acreditamos que este comportamento é associado o carater anibnico do
corante, que interage de forma acentuada com os grupos de carga negativa da
superficie do grafeno, por meio de forcas de van der Waals. Supde-se que, em
solucdo com pH acido, o corante (anibnico) exibe repulsdo ao meio liquido e,
consequentemente, uma maior afinidade para as folhas de inertes de nanofolhas de
grafite, permitindo uma melhor fixacdo do corante (Ramesha, Vijaya Kumard et al.
2011).

Um pH de 3,5 foi entdo fixado para avaliar a influéncia da concentracdo de
corante inicial e os seguintes estudos de equilibrio, como também representa um
valor semelhante ao observado em bens téxteis efluentes industriais (Kositzi,
Antoniadis et al., 2004).

3.3 Planejamento Fatorial

A Tabela Il apresenta os resultados da quantidade adsorvida por meio da
matriz de planejamento obtidos apdés realizagdo dos ensaios experimentais.
Observa-se que tanto a concentracédo do corante (C) como também o tempo (t)

tiveram um efeito positivo, de modo que ao alterar essas variaveis promove-se um
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aumento na quantidade adsortiva do corante sobre o grafeno. O tempo esta
relacionando com a termodindmica do processo. Ou seja, quanto maior o tempo de
contato entre as fases, mais proxima do equilibrio o sistema se encontra. O efeito da
massa do adsorvente teve uma influéncia negativa. Neste caso a diminuicdo desse

fator proporciona um aumento na eficiéncia do processo e na quantidade adsortiva.

Tabela Il. Matriz de planejamento fatorial 23 para o corante Direct Red 80 em Grafeno.

Ensaio m(g) C(mg/L) t(h) q1(mg/g) d2(mg/g) Amedio(MY/g)
1 0,01 (-) 5(-) 2 () 9,3 9,2 9,25

2 0,01 (-) 5 6 (+) 17,2 17,8 17,50

3 0,01 (-) 100 (+) 2 () 23,7 18 20,85

4 0,01 (-) 100 (+) 6 (+) 22,7 23,4 23,05

5 0,20 (+) 5(-) 2(-) 1,8 1,8 1,80

6 0,20 (+) 5(-) 6 (+) 1,8 1,8 1,80

7 0,20 (+) 100 (+) 2 () 12,55 12,93 12,74

8 0,20 (+) 100 (+) 6 (+) 16,16 14,13 15,14

Os valores de capacidade de adsorcao (q) das nanofolhas de grafeno para os
corantes sao exibidas de acordo com a sua concentragdo inicial em solu¢do.Os
melhores valores da quantidade adsorvida foram obtidos quando os ensaios foram
realizados com a concentracdo do corante vermelho de 100 mg.L-1 e a massa de
adsorvente de 0,01g, com quantidade maxima de adsorcao no valor de 23,05 mg.g-
1.

34 Cinética de adsorcao

Atraves da variagdo do tempo em concentracdes e massas iguais de corante e

grafeno, respectivamente, o maior tempo de 6 horas deu um melhor resultado,
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porém, com uma variacdo muito baixa para o de 2 horas. Pode-se inferir que
industrialmente falando, o tempo de 2 horas ainda seria o ideal pois em larga escala,

a baixa variacao torna-se um erro.

35 Equilibrio de adsorcéo

O equilibrio de adsorcao do Direct Red sobre as nanofolhas de grafeno XGnP®
sdo mostrados na Figura 09. Os resultados mostram que o valor de Q aumenta a
medida que a concentracdo do corante (adsorvido) em solucdo também aumenta.

Acredita-se entdo, que, devido a uma estrutura planar do grafeno, ha uma
melhor formagado de empilhamento -1 com os anéis aromaticos, resultando em
uma interagcdo mais homogénea com o plano grafeno e, consequentemente, uma

maior quantidade de camadas sendo empilhada sobre a sua superficie.

Propde-se ilustrativamente uma superficie de contato do grafeno com os

corantes Direto vermelho e Direto azul, conforme, Figura 06.

Fig 06. llustragdo da superficie de contato do corante Direct Red 80 e do corante Indosol SFGL direct
blue em grafeno.

4. CONCLUSOES

Os resultados deste estudo indicam que o processo de adsorcdo com o
grafeno xGnP® é uma alternativa para a remocao de corante vermelho direto 80. A
massa otimizada e o pH em que ocorreu a capacidade maxima de adsorgdo foram,

respectivamente, 0,01 g e pH 3. Considerando os resultados obtidos, pode-se
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concluir que o grafeno viabilize a solugdo de um problema ambiental e que o
processo de adsorcao se torna uma alternativa eficiente para remoc¢éo dos corantes
analisados, sendo verificado que a influéncia maior no processo € em relagdo a
massa do adsorvente e a concentracdo do corante. Entdo, a proposta tecnologica

sugere uma alternativa de mitigar ou eliminar produtos complexos.
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REMOVAL INDUSTRIAL TEXTILES DYES BY ADSORPTION IN NANOSHEETS
OF GRAPHENE

ABSTRACT

Worldwide textile industries are potential contaminants of water bodies, being
the main cause the dye used during the dyeing process. The treatment of wastewater
has been a major challenge. A technological alternative is the adsorption technique
to the study of new materials such as graphene. Despite the adsorption studies of the
graphene have been in an initial stage, the results show a promising adsorbent
because of its high surface area. It was evaluated xGnP® graphene adsorption
capacity for anionic dye such as Direct Red 80. Graphene was characterized by
transmission electron microscopy, atomic force microscopy and the load point. The
objectives of the adsorption tests aimed at optimizing the variables that influence the
adsorptive process such as mass of adsorbent, the dye concentration and contact
time. The results are 0.01g, 100mg.L -1 and 6 hours. The results indicate the

adsorbent efficiency.

Keywords: graphene, textile industry, adsorption process, dyes.
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