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Sintese de Nanocompositos de Grafeno/Hidrotalcita Aplicados na
Descontaminacéo de Micropoluentes em Aguas para Consumo Humano

RESUMO

As argilas ja sdo usadas em associa¢ao ao carvao ativado para purificacdo de dgua, mas o
desenvolvimento deste tipo de material com uso da nanotecnologia pode elevar os
processos de purificacdo de agua a um patamar muito superior. As hidrotalcitas sao argilas
sintéticas que possuem estrutura lamelar que permite a intercalagdo de muitos compostos,
como folhas de grafeno, um material com porosidade e capacidade adsortiva dezenas de
vezes maiores que a do carvdo ativado, gerando um compdsito estruturado em nano-escala.
Assim, este trabalho teve como objetivo a obtencdo de compositos nanoestruturados de
grafeno e hidrotalcita para aplicacdo como adsorventes bifuncionais para remocdo de
cromio(lll) e fenolftaleina visando aumentar a potabilidade da agua. O grafeno foi obtido
previamente através de reacdes sequenciais de oxidacdo e reducdo e ultrassonificacdo de
grafite em po, sendo posteriormente adicionado no processo de precipitacdo da hidrotalcita
carbonatada de magnésio e aluminio com hidrdxido de sodio. Os materiais foram levados a
um processo de digestdo a 60°C na solucgéo precipitante por 6 horas e purificados com agua
destilada. Os materiais adsorventes foram caracterizados por analise térmica, difracdo de
raios-X, espectroscopia Raman e microscopia eletronica de varredura. Os dados obtidos
pela anélise térmica mostraram a influéncia do grafeno no material compdsito em relacdo a
amostra pura de hidrotalcita. Os espectros Raman permitiram concluir que ha sinergia no
composito, apresentando uma absorbancia muito alta e em uma extensa faixa de nimero de
onda, se comparados com 0s materiais em suas formas isoladas. Ja os dados de difracdo de
raios-X e microscopia eletrénica de varredura mostraram que a estrutura e a morfologia
predominantes nos compositos sdo regidas pelas caracteristicas intrinsecas da hidrotalcita,
prevalecendo a estrutura lamelar com particulas entre 20 e 100 nm de diametro. Os testes
de remocdo de cromio(lll) e fenolftaleina, utilizando os materiais adsorventes sintetizados,
grafeno, hidrotalcita e nanocompdsito grafeno/hidrotalcita, foram realizados em um
sistema adaptado de adsorcdo em leito fixo. As aliquotas obtidas neste teste foram
analisadas por espectroscopia na regido do UV-Vis e indicaram a diminuicdo da
concentracdo de cromio(lll) e fenolftaleina, ap6s a passagem pelo material adsorvente. A
adsorcdo para o crébmio(lll) se mostrou mais acentuada na amostra de hidrotalcita e
desempenha este papel no nanocomposito grafeno/hidrotalcita, pois o grafeno em sua
forma isolada ndo apresenta bom desempenho. De modo oposto, a fenolftaleina é mais
bem adsorvida na fase grafeno do nanocompoésito, como demonstrado pelo bom
desempenho do grafeno e péssimo desempenho para a hidrotalcita, em suas formas
isoladas. Ficou evidenciado, portanto, que a amostra de nanocompdsito
grafeno/hidrotalcita apresenta alto desempenho de adsor¢cdo para os dois tipos de
adsorvatos, independente do fato de suas fases isoladas grafeno e hidrotalcita,
apresentarem desempenhos ligeiramente melhores para apenas um dos tipos de adsorvatos.

Palavras-Chave: adsorcéo, fenolftaleina, cromio(lll), leito fixo, purificacdo de agua.
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Synthesis of Graphene / Hydrotalcite Nanocomposites Applied in
Decontamination of Micropollutants in Waters for Human Consumption

ABSTRACT

Clays are already used in association with activated charcoal for water purification, but the
development of this type of material using nanotechnology can elevate water purification
processes to a much higher level. Hydrotalcites are synthetic clays that have a lamellar
structure that allows the intercalation of many compounds, such as graphene sheets, a
material with porosity and adsorptive capacity tens of times larger than that of activated
carbon, generating a composite nanoscale composite. The objective of this work was to
obtain nanostructured graphene and hydrotalcite composites for use as bifunctional
adsorbents for the removal of chromium (111) and phenolphthalein in order to increase
water potability. Graphene was previously obtained through sequential reactions of
oxidation and reduction and ultrasonification of graphite powder, and was subsequently
added in the process of precipitation of carbonated hydrotalcite of magnesium and
aluminum with sodium hydroxide. The materials were taken to a digestion process at 60°C
in the precipitating solution for 6 hours and purified with distilled water. The adsorbent
materials were characterized by thermal analysis, X-ray diffraction, Raman spectroscopy
and scanning electron microscopy. The data obtained by thermal analysis showed the
influence of graphene on the composite material relative to the pure sample of hydrotalcite.
The Raman spectra allowed concluding that there is synergy in the composite, presenting a
very high absorbance and an extensive range of wave number, when compared to the
materials in their isolated forms. However, the X-ray diffraction and scanning electron
microscopy data show that the predominant structure and morphology of the composites
are governed by the intrinsic characteristics of the hydrotalcite, with a prevailing lamellar
structure with particles between 20 and 100 nm in diameter. The tests for the removal of
chromium(111) and phenolphthalein, using the adsorbent materials, graphene, hydrotalcite
and graphene/hydrotalcite nanocomposite, were carried out in a fixed bed adsorption
system. The aliquots obtained in this test were analyzed by spectroscopy in the UV-Vis
region and indicated a decrease in the concentration of chromium(l11) and phenolphthalein,
after passage through the adsorbent material. The adsorption to the chromium(lll) has
shown to be more pronounced in the hydrotalcite sample and plays this role in the
graphene/hydrotalcite nanocomposite, since the graphene in its isolated form does not
perform well. Conversely, phenolphthalein is better adsorbed in the graphene phase of the
nanocomposite, as demonstrated by the good performance of graphene and poor
performance for hydrotalcite in its isolated forms. It was evidenced, therefore, that the
sample of graphene/hydrotalcite nanocomposite presents high adsorption performance for
the two types of adsorvates, independently of the fact that its isolated phases graphene and
hydrotalcite, present slightly better performances for only one of the adsorvates types.

Keywords: adsorption, phenolphthalein, chromium(ll1), fixed bed, purification of water.
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1.  INTRODUCAO

O crescimento populacional assumiu uma curva exponencial a partir da revolucao
industrial e s6 no ualtimo século a populagdo mundial mais que dobrou, aumentando
também o consumo direto de agua. Entretanto, a &gua também é essencial para a producdo
de alimentos, vestuario, medicamentos e outros bens de consumo, o que faz com que a
demanda de agua no planeta aumente por um fator quadratico em relacdo ao aumento da
populacédo (FREITAS et al., 2018; COELHO et al., 2014).

A 4gua potavel é tida como recurso natural finito, mas somente se considerado o
ciclo natural da agua no planeta. Sob o ponto de vista da substancia quimica agua, seja ela
doce, salgada ou poluida, sua quantidade no planeta é constante e ndo € reduzida por
processos naturais ou acdo antropica. Em escala de tempo ndo muito longa, o ciclo
hidrol6gico mantém a distribuicdo de agua no planeta através dos fluxos de massas de ar
umido e de ar frio. As massas de ar umido sdo produzidas, em grande parte, sobre os
oceanos intertropicais, mas também sobre grandes bacias hidrograficas. O encontro destas
massas de ar tmido com as massas de ar frio ao longo de todo o globo terrestre produzem
gradientes complexos de precipitacdo pluviométrica no globo terrestre. E este processo o
responsavel por repor sazonalmente os mananciais hidricos dos continentes, alimentando

corregos e rios e permitindo a fixacdo do homem em seus entornos (WEBER et al., 2013).

Enquanto a populacdo se mantiver em nivel aquém da oferta regulada pelo ciclo
natural das aguas, ndo ha escassez de agua em determinada regido, mas se a agdo antrépica
(consumo direto de agua, producédo de alimentos e atividades industriais) for elevada, entéo
o ciclo natural ndo € mais capaz de repor a agua doce dos mananciais ha mesma propor¢ao
em que é retirada. Além disso, mesmo quando 0 consumo antrépico esta abaixo da oferta
natural, outra acdo humana compromete 0 uso da &gua, como consequéncia de sua
contaminagdo de coOrregos e rios com esgoto urbano, efluentes industriais e atividades
agropecudrias e também a contaminagédo dos lengois freaticos pela infiltracdo de poluentes
presentes em lixdes (FREITAS et al., 2018; COELHO et al., 2014).

A maior parte dos compostos poluentes possuem alguma toxicidade ou persisténcia
no meio aquatico, sendo, muito deles bioacumulativos em varias espécies da fauna
aquatica, entrando na cadeia alimentar e atingindo a saude humana. Mas, ha diversos

outros compostos com toxicidade altissima, denominados de micropoluentes. Por
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definicdo, micropoluentes sdo substancias quimicas com alta toxicidade mesmo em
baixissimas concentracbes e que ndo sdo degradados naturalmente ou removidos dos
corpos d’agua por tratamentos convencionais. Entre 0s micropoluentes mais danosos estdo
0s metais pesados, com alto potencial bioacumulativo e que ndo podem ser degradados por
nenhum tipo de processo quimico. Uma segunda classe sdo os horménios sexuais
estrogenos, naturais ou sintéticos, os quais sdo ocasionadores de perturbagdes graves no
sistema enddcrino. Ha estudos relatando a feminizacdo de espécies aquaticas expostas a
este tipo de poluente organico (SONNENBERG & MULLER, 1993).

O desenvolvimento de métodos e processos para descontaminacdo de mananciais
hidricos € complexo, pois envolve demanda, tecnologia, recursos financeiros e politicas
publicas. Apesar disso, todas as acdes de tratamento de agua contaminada podem ser
divididas em duas classes primordiais: consumo humano direto e recuperacdo ambiental.
Os tratamentos de mananciais hidricos sdo mais complexos, pois envolvem a fauna e a
flora in situ, o que demanda mais recursos, em geral, subordinados as politicas publicas.
Em geral, este tipo de recuperacdo possui duas etapas comuns, iniciando com a interrupgéao
da acdo poluidora e, em seguida, executando acdes de despoluicdo em grande escala, ndo
necessariamente com alta tecnologia (SHANNON et al., 2008; TUNDISI, 2006).

Os processos de descontaminacdo de &gua destinada ao consumo humano, no
entanto, exigem alta tecnologia, mas podem ser conduzidos em pequena escala. Como a
complexidade de poluentes organicos € grande, ndo é possivel desenvolver processos
seletivos para cada substancia organica poluente, como os horménios, corantes ou 0s
agrotoxicos. Por isso, a pesquisa e o desenvolvimento de tecnologias de descontaminacgéo
de agua se valem de compostos modelos, como a fenolftaleina, uma substancia usada como
referéncia para validar processos de monitoramentos e descontaminacdo de Vvarias

substancias poluentes, incluindo corantes e horménios (STACKELBERG et al., 2007).

A agua contaminada com micropoluentes organicos e destinada a consumo humano
pode ser tratada por dois tipos de processos: Oxidacdo Avancada e Adsorgdo. Os Processos
de Oxidacdo Avancada (POAs) geralmente usam semicondutores irradiados com luz
ultravioleta ou reagentes oxidantes tipo Fenton ou ozbdnio. No entanto, possuem a
desvantagem de serem aplicados somente em &gua previamente tratada, pois qualquer
matéria orgénica compete com o micropoluente, reduzindo a eficiéncia do processo
(BOLONG et al., 2009; ANDREOZZI et al., 1999).

14



J& os Processos de Adsorcdo se baseiam em materiais porosos reutilizaveis,
permitindo o reuso por inimeros ciclos de adsor¢ao-dessor¢do. Podem ser usados materiais
sintéticos, como silicas mesoporosas, aluminossilicatos, argilas sintéticas, resinas de troca
ibnica, carvdo ativado, grafeno, etc. Cada material possui uma caracteristica distinta,
variando também em capacidade adsortiva e custo de obtencdo. Sdo duas as desvantagens
dos processos de adsorcdo: a primeira é que eles estéo sujeitos ao equilibrio, permanecendo
sempre uma pequena quantidade do poluente na dgua e, a segunda, € que é um processo
mais lento que o POA. Por outro lado, ha uma vantagem decisiva para 0s processos de
adsorcdo, que é a capacidade de descontaminacdo de dgua contendo metais pesados. Logo,
0s processos de adsor¢do sao mais versateis e sdo capazes de produzir dgua potavel em
niveis aceitaveis para consumo humano direto a partir de agua contaminada
simultaneamente com poluentes organicos e metais pesados (SANTHOSH et al., 2016;
QU, 2008; ALI & GUPTA, 2006).

Os metais pesados mais comuns em mananciais hidricos e em concentragdes acima
da permitida sdo: niquel, cobre, chumbo, cadmio, crédmio e arsénio, pois estao presentes em
uma infinidade de processos industriais e possuem fontes de contaminacdo bem comuns,
como produtos de uso doméstico. No entanto, a contaminacdo ambiental por crémio é
enorme por causa de sua ampla utilizacdo em diversos processos agroindustriais e da
lixiviacdo dos lixdes e aterros sanitarios. O cromio contem espécies aquossoliveis em dois
principais estados de oxidacao, Cr(lll) e Cr(VI), que expBem diferencas quimicas,
toxicoldgicas e bioldgicas marcantes (ISLAM et al., 2015; MAHER et al., 2014).

A espécie Cr(lll) é essencial para os mamiferos em uma estreita faixa de
concentracdo, mas a espécie Cr(VI) é altamente tdxica em qualquer faixa de concentracéo,
devido a facilidade de penetracdo celular e desencadeamento de processos oxidativos
generalizados no organismo. Em contrapartida, a espécie trivalente € mais abundante e se
interconverte na espécie hexavalente pela interacdo com matéria organica. Por isto,
processos com capacidade para remover a espécie Cr(lll) em &gua podem ser
representativos para remogdo dos demais metais pesados (KUMAR et al., 1997,
MONTEIRO et al., 2002).

Para que o processo de adsorcdo exiba bom desempenho para micropoluentes
organicos e metais pesados, ambos em baixissimas concentracdes, alem de um “layout” de

processo adequado, 0 material adsorvente deve ter determinadas caracteristicas quimicas e
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morfologicas favoraveis. Do ponto de vista do “layout” de processo, a melhor alternativa é
a utilizacdo do material adsorvente em um “layout” de elemento filtrante e ndo de contato
por imersdo do solido adsorvente em solucdo. Esta abordagem se fundamenta na diferenca
do tipo de contato sélido-solucdo que ocorre nos dois tipos de “layouts”, pois a quantidade
residual do poluente na agua a ser tratada depende da constante de equilibrio. Se o s6lido
adsorvente estiver imerso na agua a ser tratada, sempre havera uma quantidade de
micropoluente remanescente em solugdo, como fruto do equilibrio de adsor¢do em
solugdes mais concentradas. Ja no “layout” de elemento filtrante, a solucdo contendo o
micropoluente atravessa longitudinalmente o sélido adsorvente, reduzindo a concentragdo

em solucdo em progressdo geométrica até a saida oposta (DONG et al., 2016).

Com o “layout” correto, entra em acgdo a natureza quimica e a morfologia do
material. Dependendo do tipo de poluente, a superficie quimica deve apresentar afinidade
moderada com o micropoluente, para permitir o processo de dessor¢do para reuso, o que
implica em uma grande resisténcia do material a lixiviagdo em agua. Morfologicamente, o
material deve ter area de superficie e porosidade satisfatorias, de modo a comportar grande
carga de poluentes adsorvidos por massa de material adsorvente. Isso reduz a frequéncia
com que o material adsorvente deva ser recuperado, tornando o material mais duradouro
frente a varios ciclos de recuperacdo ou em relacdo ao volume tratado em fluxo continuo
por massa de material (LOUREIRO & KARTEL, 2006; AGUIAR & NOVAES, 2002).

Em geral, somente os materiais ceramicos mesoporosos e as argilas, naturais ou
sintéticas, possuem boa capacidade de adsorcdo para espécies i6nicas ou moléculas com
grande polaridade quimica. Por outro lado, resinas poliméricas e carvao ativado possuem
boa capacidade de adsorcdo para moléculas com baixa ou nenhuma polaridade quimica.
Por mais que as argilas naturais possam ser utilizadas para esta finalidade, uma série de
contaminantes naturais destas argilas, incluindo microrganismos patogénicos, inviabiliza
Seu uso para tratamento de agua para consumo humano direto. Por isso, a obtencdo de

argilas sinteticas parece ser a melhor abordagem (UDDIN, 2017).

A vantagem das argilas sintéticas em relacdo a outros adsorventes como resinas
poliméricas, silica e aluminossilicatos € seu baixo custo de obtengdo, pois s&o compostas
majoritariamente de silicio, magnésio e aluminio, reagentes baratos e com grande oferta
comercial devido a seu amplo uso em diversas areas. Os silicatos sollveis séo

comercializados as dezenas de quilos por valores infimos, devido a grande utilizacdo em
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indUstrias téxteis, automotivas e de construcdo civil. Do mesmo modo, os sais de aluminio
e também de magnésio sdo usados para processos, desde o tratamento de &gua
convencional no mundo inteiro, tendo uma industria para sua produgdo em larga escala,
como também como agentes neutralizantes em curtumes. Como estes precursores sdo de
facil processamento e abundantes no planeta, a estrutura logistica de fornecimento esta
bem estabelecida, tornando-os a melhor matéria prima para a producéo de argilas sintéticas
de alto desempenho (YAGUB et al., 2014; AHMARUZZAMAN, 2011; HSU, 2009).

As argilas apresentam granulometria fina com diametro esférico equivalente menor
que 2um. A éarea de superficie especifica de uma argila € dada pela soma da area da
superficie externa mais a area de superficie interna das particulas constituintes, expressa
em m? g. A porosidade das argilas varia de média a alta, 0 que permite a permeacéo de
ions, mas retém grande quantidade de macromoléculas polares e quase a totalidade de
microrganismos. Por este motivo, os potes de argila cozida, com pedras de filtro também
de argila cozida ainda sdo as melhores formas de tratamento de 4gua em lugares remotos,
sem infraestrutura sanitaria ou eletricidade (UDDIN, 2017; ROCHA et al., 2014).

Porém, hd um grupo de argilas com estrutura lamelar, que possui a capacidade de
adsorver ions em solucdo, podendo ser do tipo anidnica ou catiénica. Enquanto as argilas
catidnicas sdo quase obrigatoriamente estruturadas por silicatos, as argilas aniénicas sao
estruturadas por hidroxidos duplos de magnésio. Entretanto, em ambas as argilas, o
aluminio desempenha um papel fundamental, produzindo um desequilibrio de cargas
elétricas na estrutura, que dao origem a adsorcdo de espécies compensadoras de cargas.
Apesar de cada material possuir vantagens e desvantagens, as argilas sintéticas anidnicas
possuem maior desempenho adsortivo para grande parte dos contaminantes naturais e a
hidrotalcita de magnésio e aluminio é a mais adequada para a descontaminacdao de agua

destinada ao consumo humano (UDDIN, 2017).

As hidrotalcitas sdo os hidroxidos duplos lamelares (HDLs) mais estudados e
comumente apresentam uma area superficial especifica que varia de 50 a 80 m*g™. Porém,
na literatura ha relatos da ocorréncia de uma érea superficial especifica de 200 m? g™ para
uma amostra de HDL apds tratamento hidrotérmico a 65°C. Além do tratamento
hidrotérmico, outros fatores como velocidade de adi¢do de reagentes, o tempo de sintese e
a concentracdo dos reagentes, podem alterar a area superficial especifica. Os HDLs

apresentam didmetro de poros entre 7,5 e 30,0 nm, classificados em mesoporos. No
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entanto, quando calcinados a 450°C, apresentam um aumento na area superficial, pois com
0 aquecimento, sdo formados inimeros poros pequenos de raio entre 2,0 a 4,0 nm, que
correspondem a cerca de 60 % da area superficial do material (ROCHA et al., 2014;
RODRIGUES, 2007).

Contudo, pequenas moléculas neutras ou de baixa polaridade seguem sem serem
retidas pelas argilas. Este tipo de composto, no entanto, é eficientemente retido por outro
tipo de material, o carvdo ativado, notadamente diferente das argilas quanto as suas
caracteristicas quimicas de superficie. O carvéo ativado é uma forma de carbono amorfo
com elevada area de superficie e microporosidade e, por isso, possui elevada energia de
adsorcdo para moléculas apolares, sendo também capaz de adsorver ions complexos, como
acidos carboxilicos, aminoacidos e sais organicos. Por este motivo, pedras de filtro de
argila sdo produzidas com carvéo ativado em seu interior, tornando o processo de filtracdo
de 4gua para o consumo humano mais eficiente funcional, principalmente para remover
odores em aguas muito poluidas. Este tipo de arquitetura de material mostra que a sinergia

entre as argilas e o carvao ja é fato consumado ha muito tempo (BELLINGIERI, 2004).

Entretanto, um al6tropo do carbono, denominado grafeno, com propriedades
extraordinarias e muito superiores as do carvao ativado, vem sendo muito pesquisado
recentemente, principalmente devido ao desenvolvimento de técnicas mais simples de
obtengdo de grandes quantidades deste material. O grafeno possui grande estabilidade
quimica, area superficial dezenas de vezes maiores do que o carvdo ativado e
microporosidade capaz de potabilizar a &gua do mar. Por este motivo, o grafeno € também

eficiente para filtracdo de agua contendo metais pesados (AVILA et al., 2017).

Porém, as carateristicas quimicas do grafeno quando em meio aquoso dificultam
sua utilizacdo, pois sua polaridade quimica nula o faz coagular rapidamente, reduzindo seu
desempenho para processos de tratamento por imersdo e mesmo como elemento filtrante,
devido a compactagédo excessiva que reduz drasticamente a vazao de filtracdo, tornando o
processo excessivamente demorado (PERREAULT et al., 2015; ZHAO et al., 2012). Do
ponto de vista da nanotecnologia, as argilas podem ser modificadas para incorporar a fase
de carbono, desde que o carvdo esteja reduzido a escala nanométrica, como é o caso do
grafeno (AGHIGH et al., 2015).

Existem trabalhos relatando a preparacdo de compdsitos de hidrotalcita com fases

carbono e também de grafeno e seus precursores com fases inorganicas baseadas em
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hidréxidos e 6xidos metéalicos. O principio da interacdo das espécies interlamelares com as
lamelas é regido pelo desequilibrio de cargas nas lamelas, originada da substituicdo parcial
de magnésio divalente por aluminio trivalente, que atrai e fixa espécies anibnicas e
moléculas polares como compensadores de carga. A superficie do grafeno obtido por
reacOes de oxidacdo-reducdo apresenta pontos residuais com carga negativa, permitindo
sua fixag&o nas hidrotalcitas. E esta sinergia que torna a hidrotalcita, uma argila anionica, a
mais adequada para interacdo com o grafeno, devido a atragdo das cargas opostas
caracteristicas de cada material (PERREAULT et al., 2015; ZHAO et al., 2012).
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivos Gerais

Desenvolver metodologia de obtencdo de compoésitos nanoestruturados de
hidrotalcita e grafeno para aplicacdo como material adsorvente bifuncional aplicado na

purificacdo de agua contaminada por micropoluentes organicos e metais pesados.

2.2  Objetivos Especificos

1. Sintetizar a argila anibénica de hidrotalcita de magnésio e aluminio atraveés
do método de precipitagdo por hidroxidos, caracterizando-a por diversas técnicas de
investigacgdo estrutural e morfoldgica;

2. Obter grafeno através de reacdes de oxirreducdo e ultrassonificacdo a partir
de grafite em po, caracterizando-o por diversas técnicas de investigacdo estrutural e
morfolégica;

3. Preparar o composito nanoestruturado de hidrotalcita contendo 1 % em
massa de grafeno, investigando a sinergia de fases e a morfologia do novo material através
de diversas técnicas de caracterizacdo estrutural e morfolégica;

4. Avaliar a eficiéncia dos materiais adsorventes na remoc¢do das espécies de
Cr(lll) e fenolftaleina presentes em solugdes padronizadas, utilizando um sistema de
adsorcdo em leito fixo, tendo o material adsorvente posicionado como elemento filtrante;

5. Analisar as aliquotas retiradas dos testes de adsorcdo por espectroscopia
UV-Vis para determinar a concentracdo residual de micropoluentes na solucdo,
construindo curvas de calibracdo de cada tipo de micropoluente.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Micropoluentes

Os micropoluentes organicos podem ser classificados em dois tipos: persistentes e
emergentes. Os Micropoluentes Organicos Persistentes (POPs) sdo substancias que
possuem elevada refratariedade a degradacdo natural ou por biodegradacdo. Por este
motivo, este tipo de substdncia pode permanecer indefinidamente no ambiente e ser
bioacumulada em tecidos gordurosos de seres vivos, levando a um quadro crénico de
intoxicacdo. Devido a sua alta toxicidade, mesmo em baixas concentracdes, estas
substancias quimicas podem também levar a um quadro agudo de intoxicacdo (FENT et
al., 2006).

J& os micropoluentes emergentes sdo substancias quimicas recentes, detectadas ou
quantificadas por técnicas analiticas mais sensiveis e complexas e cujo estudo de toxidade
ainda estd em curso, bem como seus efeitos no meio ambiente. Alguns grupos de
substancias ja estdo definidos nesta classe, como os hormdnios (end6genos e sintéticos), 0s
farmacos, os produtos de higiene pessoal, 0s agrotoxicos, 0s corantes, entre outros
(ALEXANDER et al., 2012; USEPA, 2010).

Um dos contaminantes emergentes que vem cada vez mais atraindo a atencdo por
sua ocorréncia inexplicavel é a fenolftaleina. Esta substancia foi usada durante muito
tempo como laxante, mas diversos casos de cancer colo-retal e irregularidades nos
batimentos cardiacos associados ao uso deste composto sdo citados na literatura médica,
levando a sua suspensdo como medicamento em muitos paises, inclusive o Brasil
(COOPER et al., 2000; DUNNICK & HAILEY, 1996).

Apesar de sua comercializagdo como medicamento laxativo estar suspensa desde
2002, quantidades varidveis desta substdncia continuam a aparecer em diversos
mananciais, o0 que tem intrigado a comunidade cientifica (PESCARA, 2014). Ha
informacdes sobre a persisténcia de fenolftaleina em &gua destinada ao consumo humano
contaminada com efluentes agroindustriais (RAIMUNDO, 2011) e também sua presenca
em produtos importados de paises sem tal proibicdo, como reportado pela ANVISA para
suplementos a base de polen de abelha dos lotes Forever Beautiful Bee Pollen (UPC
#6333090804632) e Forever Beautiful Infinity (UPC #633090804649) (ANVISA, 2018).
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A fenolftaleina, com nomenclatura IUPAC 3,3-Bis(4-hidroxifenil)-2-benzofuran-
1(3H)-ona, muito conhecida por seu uso como indicador em titulagdes acido-base. E
comercializado como um po cristalino fino, de coloracdo variando de branca a amarelo
palido e possui formula molecular CxH1404, com massa molar de 318,33 g mol™. Sua
férmula estrutural inclui grupos hidroxifenilas sujeitos a desprotonacdo em meio basico
(entre valores de pH 8,2 a 10,0), dando origem a um grupo cetona, que rompe a
ressonancia das duplas ligacdes do anel benzénico a que este grupo esta posicionado e
confere a molécula uma coloracdo rosa intensa. Esta alteracdo é reversivel, de modo que
em meio &cido, o grupo cetona se converte novamente em hidroxila e a molécula volta a

sua forma incolor em meio aquoso, como mostrado na Figura 1 (SYAHIRAH et al., 2018).

Porém, em solugbes aquosas com valores de pH extremos, duas novas alteracfes
aparecem na molécula. Em solucBes extremamente acidas, com valores de pH proximos de
0, a molécula adquire coloracdo laranja, enquanto em solugdes extremamente béasicas, em
valores de pH maiores que 12, a molécula volta a se apresentar como incolor, devido a
formacédo de um grupo carbinol (TAMURA et al., 1999). Devido ao equilibrio estrutural
entre as formas rosa e incolor em pH extremamente basico, € comum observar o
esmaecimento da cor rosa em solugbes com pH acima, entre 11 e 13, ao longo do tempo
(WHO & IARC, 2000).

HO

o oL
@/co @

Forma acida, incolor Forma basica, rosa

Figura 1. Rearranjo estrutural da fenolftaleina sob alterac@es de pH.
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A fenolftaleina tem sido usada como molécula modelo para estudo de processos de
adsorcdo em meio aquoso, pois possui grande facilidade de impregnagdo em adsorventes
com baixa polaridade quimica, como o carvéo ativado (TANSEL & NAGARAJAN, 2004)
ou nanotubos de carbono (XUE et al., 2016; YU et al., 2015; PARMAR et al.,; 2014;
VADI & NAMAVAR, 2013). Em contrapartida, a fenolftaleina também pode ser
eficientemente adsorvida em estruturas porosas de argilas, como a hidrotalcita de zinco e
aluminio (LATTERINI et al., 2002) e outros hidréxidos e 6xidos metalicos (ANJUM et al.,
2016).

Por outro lado, muitos metais podem ser incorporados aos sistemas aquéaticos
provenientes de materiais particulados na atmosfera ou em sedimentos do solo. Alguns
estudos indicam que alguns ions metélicos sdo fortemente incorporados na matéria
organica dissolvida ou suspensa em aguas naturais através de transferéncia entre as fases
solidas e aquosas por processos de dissolucdo-precipitacdo, adsorcdo-dessor¢do ou
processos bioldgicos (WOLLAST, 1982).

Um destes metais pesados € o crdmio, que pode apresentar estados de oxidacao
entre -2 e +6, sendo os estados 0, +2, +3 e +6 0s mais comuns. Nos meios hidricos
prevalecem somente as formas: trivalente e hexavalente. O cromio trivalente atua como
micronutriente essencial para o metabolismo de carboidratos e lipidios, enquanto que o
crémio hexavalente é um agente genotdxico e carcinogénico (DAUDT & CANTO, 1995).
No organismo humano, o cromio(lll) é encontrado no nivel de tracos, mas é o responsavel
pela manutencdo do fator de tolerancia a glicose e age também no metabolismo de lipidios,
contribuindo para a diminuicdo do nivel de colesterol sanguineo. J& o crémio(V1) apresenta
efeitos toxicos mesmo em niveis despreziveis no organismo, ocasionando desde dermatites
de contato até efeitos irritantes, corrosivos e carcinogénicos. Os compostos contendo
crébmio hexavalente podem penetrar facilmente através das membranas bioldgicas, onde a
especie hexavalente ¢é reduzida a forma trivalente, levando a oxidacao do tecido celular e

causando perturbacGes metabdlicas severas (COSTA et al., 2017).

As formas trivalente e hexavalente do crébmio podem se interconverter também no
meio aquatico, quando o crémio trivalente entra em contato com a matéria organica e se
interconverte em crémio hexavalente. No estbmago humano, a absorcdo do crémio

hexavalente e sua reducéo para cromio trivalente € dominada pela acidez do suco gastrico
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ou presenca de outros componentes dos alimentos, como o acido ascorbico e compostos
sulfidricos (DAUDT & CANTO, 1995; GONCALVES, 2018).

Ap0s adentrar no interior da célula, o cromio hexavalente € rapidamente reduzido a
crémio trivalente pela hemoglobina e reticulo endoplasmatico. Devido a alta toxicidade do
crémio, a resolugéo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabeleceu a
concentracdo maxima de 0,5 mg L™ para o despejo de efluente e 0,05 mg L™ em agua
potavel destinada ao consumo humano (COSTA et al., 2017; LIMA & MERCON, 2011).

3.2 Processos de Adsorc¢ao

A adsorcao é um fendmeno fisico-quimico de transferéncia de massa, a qual estuda
a capacidade de certos solidos particulados e/ou porosos (adsorventes) em concentrar na
sua superficie ou no interior dos poros determinadas substancias (adsorvatos). O processo
de incorporacdo de adsorvatos presentes em meios liquidos ou gasosos é denominado de
adsorcéo, enquanto a saida do adsorvato do material adsorvente para 0 meio circundante é
denominada de dessorcao (NASCIMENTO et al., 2014).

Devido a alta porosidade da maioria dos adsorventes, a adsor¢do pode ocorrer tanto
nas paredes das particulas quanto em sitios especificos. Em alguns casos, como em
materiais adsorventes de poros muito pequenos e area superficial especifica muito maior
que a superficie externa, em que é complexo distinguir entre os fendmenos de adsorcao
(substancias retidas na superficie) e absorcdo (substancias retidas no interior da particula),
utiliza-se o termo sorcdo para denominar genericamente ambos os fenémenos de

incorporacdo de adsorvato pelos solidos adsorventes (TEIXEIRA et al., 2010).

Dependendo da natureza das forcas envolvidas e do tipo de interacdo, a adsorcdo
pode ser classificada quanto a sua intensidade em dois tipos: adsorcdo fisica (fisiossor¢éo)
e adsorcao quimica (quimiossorcdo). No caso de adsorcao fisica, a ligacdo do adsorvato a
superficie do adsorvente envolve uma interacdo eletrostatica fraca que pode ser atribuida as
forcas de van der Waals. Enquanto que, na adsorcdo quimica ha a ocorréncia de troca ou
partilha de elétrons entre as moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente,
resultando em uma reagdo quimica com a formacdo de uma monocamada de adsorvato na

superficie sélida. Ao contrario do processo de fisiossorcéo, invariavelmente reversivel, os
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processos de quimiossorcdo sdo geralmente irreversiveis, pois as ligagdes quimicas
formadas entre as moléculas de adsorvato e sitios reativos da superficie do adsorvente néo

podem ser rompidas sem o fornecimento de grande energia (NASCIMENTO et al., 2014).

Além das caracteristicas do material adsorvente e das caracteristicas quimicas da
molécula de adsorvato, 0 “layout” adotado para conduzir o processo de adsor¢do também
pode influenciar na eficiéncia do processo. O método de imersdo é um deles e consiste em
inserir uma quantidade de material adsorvente no meio a ser tratado, mantendo o sistema
em constante agitacdo até que a transferéncia de massa da solucéo para o adsorvato atinja o
equilibrio (NETO et al., 2018; VEIT et al., 2008).

Ja 0 método de adsorcdo em leito fixo consiste basicamente em passar a solucao
contendo o adsorvato por um leito fixo contendo um material adsorvente, provocando
gradientes de transferéncia de massa que se reduzem ao longo do percurso até que ndo haja
mais quantidade apreciavel de adsorvato na saida da solucdo. Este método é
frequentemente mais econémico que os outros métodos de adsor¢do, pois apresenta
vantagens como utilizacdo de espacos pequenos, simples operacdo e possibilidade de
tratamentos de grandes volumes de solucdo de forma continua, tornando mais facil a sua
adaptacdo para a escala industrial (NETO et al., 2018). O leito fixo ¢ uma técnica
amplamente usada e encontra aplicacbes em diversos campos, como por exemplo, na
descoloracdo de 6leo vegetal e mineral, purificacdo de proteinas, adsor¢do de corantes de

efluentes da industria téxtil, recuperacdo de aromas, entre outros (VEIT et al., 2008).

3.3 Grafeno

O grafeno é formado por uma monocamada de &4tomos de carbono sp® em um
arranjo bidimensional (2D) de simetria hexagonal, a qual pode ser interpretada como uma
unidade minima composicional do grafite. O grafeno é a unidade basica para varios
polimorfos de carbono, exceto o diamante (Figura 2). O fulereno (0D), por exemplo, é
constituido por unidades de grafeno estruturadas em forma de esfera oca, enquanto os
nanotubos de carbono (1D) possuem unidades de grafeno estruturadas de forma cilindrica.
Ambas as estruturas sdo mantidas por fortes ligagbes covalentes entre carbono com sp.
Mas, se o grafeno for empilhado camada sobre camada, através de interagdes de van der

Waals, muito mais fracas do que aquelas que dédo origem a fulerenos e nanotubos, entdo é
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formada a estrutura do grafite (3D). Como ilustracdo deste arranjo no grafite, se um cristal
de grafite tiver a espessura de 1 mm, entdo havera aproximadamente 3 milhdes de unidades
de grafeno empilhadas (PERUZZO & CANTO, 2010; GEIM & NOVOSELQV, 2007).

Figura 2. Grafeno como Matriz de todas as formas grafiticas: fulereno, nanotubos de carbono e grafite,
respectivamente. Fonte: Adaptado de (GEIM & NOVOSELOQV, 2007).

Devido as suas propriedades espetaculares, o grafeno vem sendo aplicado na
industria de células solares, em dispositivos de cristais liquidos, em sensores moleculares e
na producédo de prototipos de transistores em escala nanomeétrica, entre outros (PERUZZO
& CANTO, 2010). Por possuir grande area especifica de superficie, o grafeno tem grande
potencial de aplicacdo para dessalinizar a &gua do mar. No entanto, sua morfologia ndo é
adequada devido a sua polaridade quimica nula, o que leva a rapida coagulacdo em meio
aquoso, reduzindo sua eficiéncia e aumentando o custo do processo (AVILA et al., 2017;
PERREAULT et al., 2015).
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3.4 Hidrotalcita

Dentre as argilas anionicas com estrutura de hidroxido duplo lamelar, a Hidrotalcita
de Magnésio e Aluminio (HT) é uma das mais estudadas como material adsorvente. A
estrutura HDL é um arranjo tipico do mineral brucita Mg(OH),, mas sdo a substitui¢cbes do
cations divalentes de magnésio por cations trivalentes de aluminio que tornam as lamelas
(camadas) carregadas positivamente. As lamelas sdo arranjos bidimensionais de simetria
hexagonal, com as unidades minimas conectadas através dos grupos hidroxilas (Figura 3).
O excesso de cargas positivas no interior das lamelas atraem eletrostaticamente &nions
hidratados, especialmente o carbonato, que acabam por se interpor no espaco interlamelar e
arranjam a estrutura tridimensionalmente (LI et al., 2014; CREPALDI & VALIM, 1998) .

Lamelas de HT

I
/U o) ‘ @ @ Q g < lMgothlo,s(OH)zlAM(COs.l)o,u
(O Cition Mg™(Al®)

‘.'0 ‘.‘0 I "’ @ Anion Hidroxila
o

‘.1 Agua
’..’ }. fon carbonato

< Lamelas de HT
[MgMAloJ(O]])Z]+°’3(C03'2)

0,15

Figura 3. Estrutura da Hidrotalcita de Magnésio e Aluminio (HT) com ion carbonato hidratado interlamelar.

As hidrotalcitas possuem uma ampla habilidade de modificacdo composicional,
causando diferentes afinidades quimicas nas camadas interlamelares, que dependem do
anion a ser intercalado e da quantidade de &gua contida na estrutura do composto
produzido. Assim, apesar da Hidrotalcita de magnésio e aluminio ser a mais comum e
aplicada composicdo HDL, ha inimeras outras composi¢fes contendo cations divalentes
diferentes do magnésio Mg®*, como os cations Ca®*, Zn?*, Co**, Ni**, Cu** e Mn*", e

cations trivalentes diferentes do AI**, como o Cr**, Fe®*, Co®* e Mn*', por exemplo.
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A estrutura comum a toda HDL pode ser genericamente representada pela seguinte
formula: [M?*1x M¥(OH).]* A"yn.mH,O. Onde: M*" representa o cation metalico
divalente, M*" representa o cation trivalente, A" representa um anion intercalado, x é a
razdo M**/(M*+M>") e m representa o nimero de mols de agua (VIEIRA, 2009). Ainda
assim, h& uma forte relacdo entre a polarizabilidade dos cations divalentes e trivalentes que
regem as razGes molares entre as espécies catidnicas divalentes e trivalentes para dar
origem a estruturas estaveis. Um dado interessante € que somente o cation trivalente de
AI®* ¢ capaz de estabilizar qualquer tipo de estrutura HDL, independente do tipo de cation
divalente que as constituem (CREPALDI & VALIM, 1998).

A boa estabilidade das hidrotalcitas de magnésio e aluminio é o motivo principal
para a escolha desta composi¢do para “design” estrutural de compositos adsorventes. A
sinergia entre a simetria hexagonal das lamelas e também do grafeno, a natureza da
interacdo eletrostatica com anions propiciada pela hidrotalcita e a superficie carregada de
elétrons pi do grafeno podem tornar esta conjugacdo promissora, como demonstrado em
trabalhos anteriores (PERREAULT et al., 2015; ZHAO et al., 2012).
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram obtidas trés amostras, sendo estas: uma amostra de
hidrotalcita carbonatada de magnésio e aluminio, uma amostra de grafeno e uma amostra

de compdsito de hidrotalcita contendo 1 % de grafeno, como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1. Descricao das amostras obtidas e suas composicoes

Nomenclatura das Composicéo das amostras | Razéo maéssica de grafeno/hidrotalcita para os
amostras compositos
GF Grafeno | e
HT Hidrotalcita | e
GF1HT Grafeno/hidrotalcita 10mgg?

4.1 Sintese do Grafeno

A sintese do grafeno foi realizada em trés etapas, de acordo com o trabalho de
Hummers (1958), obtendo-se o 6xido de grafite por oxidacdo do espaco interlamelar com
permanganato de potassio e nitrato de sédio em meio acido, seguido de neutralizagdo,
purificacdo e secagem (Figura 4).

D R T 0)
Figura 4. Imagens do processo de obtencdo do éxido de grafite: a) oxidacdo do grafite a 0°C, b) decantacéo e
C) secagem a 60°C.
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Depois, o éxido de grafite purificado e seco foi esfoliado por ultrassonificacdo em
meio bésico, obtendo-se o Oxido de grafeno em suspensdo aquosa, o qual foi reduzido a

grafeno com sulfato de hidrazina e decantado e seco a 60°C (Figura 5).

c)i _ : R
Figura 5. Sintese do grafeno: a) ultrassonificagdo, b) reducao e c) secagem.
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O fluxograma com o detalhamento das etapas envolvidas no procedimento de
sintese do grafeno esta demonstrado na Figura 6.

H,SO, + NaNO; Grafite em po KMnO,

[

Esfoliacao por Ultrassonificacio e
obtenc¢ao do 6xido de grafeno

RO .l

Sulfato de Hidrazina ;ﬁ@

Centrifugacao e
secagem

\ 4

Grafeno

Figura 6. Fluxograma do procedimento de sintese do grafeno.

4.2  Sintese da Hidrotalcita (HT) e Compdsito de Grafeno/Hidrotalcita
(GF1HT)

A hidrotalcita de magnésio e aluminio pura foi obtida pelo método de co-
precipitacdo, adicionando uma mistura precipitante de hidréxido de sddio e carbonato de
s6dio em uma solucdo mista de nitratos de magnésio e aluminio. Apds ajuste de pH para
11, o meio reacional foi mantido em digestao por 6 horas a 60°C (Figura 7.a) e decantacao

por 18 horas em temperatura ambiente.

A suspensdo de hidrotalcita foi levada a filtracdo a vacuo em funil de Buckner e a
solucdo filtrada foi analisada por um medidor Multipardmetros, de modo a controlar o pH,
a condutividade e a quantidade de solidos dispersos ao longo do processo de lavagem com
agua destilada. Apds a purificacdo do precipitado com &gua destilada até condutividade
constante para o filtrado, o precipitado foi seco em estufa a 100°C por 24 horas e
levemente desaglomerado em almofariz de porcelana, de modo a obter a hidrotalcita na
composicao dada por Mgo 7Alp 3(OH)2(CO3) 15.
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a) b)
Figura 7. Co-precipitacdo em pH 11 a) hidrotalcita b) nanocomposito de grafeno e hidrotalcita.

Para a obtencdo do nanocomposito, a quantidade calculada de grafeno foi
adicionada na solucdo mista de nitratos de magnésio e aluminio, mantendo-se a agitacédo
vigorosa da suspensdo por 30 minutos, antes da adigdo da solucdo precipitante de
hidréxido de sddio e carbonato de sdédio (Figura 7.b). As demais etapas de purificacdo
foram mantidas inalteradas em relacdo a amostra de hidrotalcita ndo conjugada. O
fluxograma do procedimento de sintese da hidrotalcita e do nanocompdsito esta

representado na Figura 8.

NaOH + Na,CO; J Er--a;gi_;c-ﬁa'"i Nitratos de magnésio e
(ooesEt Smm—— aluminio
| Digestdo por 6 h a 60°C

Decantagao por 18
horas

Purificagdo com dgua
destilada até

condutividade constante
para o filtrado

Secagem em
estufaa 100° C

| Material Final E
e

Figura 8. Fluxograma do procedimento de sintese da hidrotalcita e do nanocompdsito grafeno/hidrotalcita.
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4.3 Caracterizagdo das Amostras de Materiais Adsorventes

4.3.1 Parametros de controle do processo de purificacdo das amostras

Neste trabalho foram apresentados dados de condutividade (mS/cm), s6lidos em
suspensdo (ppm) e pH do filtrado, como parametros de controle do processo de purificagdo
das amostras de hidrotalcita e nanocompdsito de grafeno e hidrotalcita. Essas medidas
foram obtidas utilizando um equipamento Multiparametros, da marca AKSO, modelo
AK151, pH/ mV/ TDS/ EC/ NaCl.

4.3.2 Difracdo de Raios-X (DRX)

A andlise por difracdo de raios-X € uma das técnicas mais usadas na determinacéo
de estruturas cristalinas e pode ser usada para obtencdo de informacbes acerca da
composicdo e ordenacdo estrutural de longa distancia, com identificacdo das fases. Neste
trabalho, as analises por DRX foram realizadas em equipamento vinculado ao Instituto de
Quimica da Universidade Estadual Paulista (UNESP), em Araraquara. O equipamento
utilizado foi o Siemens D5000, com radiacdo K-o de Cu filtrada com ferro ¢ modo de
varredura 6/20 entre 5 a 80 °(20), com passo de 0,02 °(20) em um gonidometro vertical. Os
padrdes de difracdo obtidos foram investigados por comparacdo com o banco de dados de
difragdo JCPDS, versdo 2003.

4.3.3 Analise Termogravimétrica (TG)

Os materiais sintetizados foram caracterizados por analise termogravimétrica para
observacdo das temperaturas de decomposicdo das amostras. As medidas por analise
termogravimétrica foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Mato Grosso do Sul (UFMS), unidade de Campo Grande. As anélises foram realizadas em
um equipamento TA Instruments, modelo TGA Q50, versdo 20.10 compilagdo 36, sob

fluxo de ar sintético de 60 mL e razdo de aquecimento de 10°C por minuto.
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4.3.4 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para obtencdo de informacdes
acerca da composicdo e ordenacdo estrutural de curta distancia. As andlises por
espectroscopia Raman foram realizadas no Centro de Pesquisa em Materiais (CEPEMAT)
da UEMS, unidade de Dourados. As medidas de espectroscopia Raman foram executadas
utilizando como fonte de radiacdo, um laser vermelho (785 nm) com poténcia maxima de
120 mW, da marca B&W Tek In.,. A radiacéo foi captada por uma sonda de fibra Optica da
marca B&W Tek Inc., modelo BAC100-532, e incidida nas amostras por um microscépio
de video da marca B&W Tek Inc., modelo BAC151A, contendo um monocromador da
marca Andor Technology Ltda e modelo Shamrock SR-500i-A-R. Para a deteccdo dos
espectros foi utilizada uma camera CCD da marca Andor Technology Ltda., modelo iDus
DU420A BR-DD, a qual foi refrigerada a temperatura de 70 graus negativos (-70°C),
controlada através do software Solis, também da marca Andor Technology Ltda. Os dados
de espectroscopia Raman foram obtidos por tempos de 120 s, em 3 varreduras, sendo 0s

espectros obtidos pela média das varreduras.

4.3.5 Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV)

Neste trabalho, as analises por microscopia eletronica de varredura foram realizadas
em equipamento vinculado ao Instituto de Quimica da Universidade Estadual Paulista
(UNESP), campus de Araraquara. As amostras foram analisadas em um microscopio

eletronico de varredura da marca Topcon, modelo SM300.

4.4  Testes de Remocao de Fenolftaleina e Cromio(111) em Agua

Para avaliacdo de eficiéncia dos materiais compdsitos obtidos como adsorventes
para remocao bifuncional de micropoluentes organicos e metais pesados, foram preparadas
separadamente solucbes de nitrato de cromio(lll) e fenolftaleina com concentragdes
variando de 1,0.10* mol L™ até 0,1 mol L™, através de diluicBes sucessivas para obtencio
de um conjunto de solugdes padrdes. Aliquotas de cada solugdo padrdo foram analisadas

por espectroscopia UV-Vis para construcdo da curva de concentracdo por absorbancia para
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construcdo das curvas de calibracdo. Para os testes de remocdao foram utilizadas as solugdes
de nitrato de cromio(lll) e fenolftaleina na concentracdo de 0,01 mol L™. Os materiais

adsorventes utilizados para a solucéo poluente de cromio(lll) sdo descritos na tabela 2.

Tabela 2. Descricdo dos materiais adsorventes para a solucdo poluente de cromio(lll).

Material Solucéo poluente Concentracao da solucéo
Adsorvente poluente (mol L™)
Algodao (padrao) cromio(l11) 0,01
GF cromio(l1l) 0,01
HT cromio(l11) 0,01
GF1HT cromio(l11) 0,01

O algodéo foi utilizado em todos os testes para manter a amostra de material
adsorvente fixa na coluna de adsorcdo e também foi utilizado como comparacdo para as
outras amostras. Na tabela 3 sdo descritos os materiais adsorventes utilizados para a

solucdo poluente de fenolftaleina.

Tabela 3. Descri¢do dos materiais adsorventes para a solu¢do poluente de fenolftaleina

Material Solucéo poluente Concentracédo da solucéo
Adsorvente poluente (mol L)
Algod&o (padréo) fenolftaleina 0,01
GF fenolftaleina 0,01
HT fenolftaleina 0,01
GF1HT fenolftaleina 0,01

Na Figura 9 é mostrado o sistema utilizado para os testes de remoc¢éo por adsorcao.
Este sistema consistia de uma bomba peristaltica (a), contendo uma mangueira ligada a
solugdo poluente (b) e outra mangueira levando a solugdo a uma coluna de adsorcgéo
adaptada em uma seringa (c), contendo o material adsorvente. Apos a passagem da solugdo
poluente pelo material adsorvente, as aliquotas foram retiradas com o auxilio de uma
pipeta de Pasteur (d) e armazenadas em frascos fechados para serem posteriormente

analisadas por espectroscopia UV-Vis.
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Figura 9. Sistema utilizado para os testes de remogdo por adsor¢do: a) bomba peristaltica b) solucdo poluente
c) seringa contendo o material adsorvente d) retirada de aliquotas.

4.5  Caracterizacido das Solucbes de Micropoluentes

4.5.1 Espectroscopia ha Regido do UV-Vis

Os dados de absorbancia das solu¢des de micropoluentes e das aliquotas obtidas
nos testes de remocdo foram determinados por um espectrofotdmetro da marca Varian,
modelo Cary 50 UV-Vis. A interface utilizada para obtencdo dos espectros foi 0 programa

“Scan” e a leitura de absorbancia foi feita no comprimento de onda de 900 a 300 nm.
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5.  RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Sintese e Caracterizacdo dos Materiais Adsorventes

Na Figura 10 podem ser observadas as diferentes coloracGes para as suspensdes de
hidrotalcita e nanocompdsito, obtidas pelo processo de co-precipitacdo, no qual foi
adicionada uma mistura precipitante de hidréxido de sodio e carbonato de s6dio em uma
solucdo mista de nitratos de magnésio e aluminio, que apds ajuste de pH para 11, foi
mantida em digestdo por 6 horas a 60°C e decantagdo por 18 horas, resultando em uma
suspensdo de coloracdo branca para a hidrotalcita e para o nanocompoésito em uma

suspensdo de coloragdo enegrecida pela presenca do grafeno.
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Figura 10. Suspensdes apds decantacdo por 18 horas: a) hidrotalcita e b) nanocompdsito grafeno/hidrotalcita.

Na Figura 11 sdo mostradas as curvas de variacdo para os valores de pH obtidos
através da andlise em um medidor Multiparametros das solugdes filtradas em funil de
Buckner, durante processo de purificacdo com agua destilada. Observa-se que o pH do
filtrado tende a um valor préximo de 10, superior a0 pH da agua destilada usada na
lavagem, o que é coerente com o equilibrio do produto de solubilidade da hidrotalcita,
segundo a reacdo inserida nesta figura. O mesmo fundamento serve para a condutividade
ibnica medida, que se estabiliza apds a terceira lavagem com agua destilada, ndo ocorrendo
diminuicdo do valor da condutividade idnica mesmo apés cinco lavagens (Figura 12).
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Figura 11. Variacdo do pH do filtrado durante a lavagem para as amostras de HT e GF1HT.
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Figura 12. Variagdo da condutividade idnica do filtrado durante a lavagem para as amostras de HT e
GF1HT.
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A quantidade de solidos dispersos (SDT) (Figura 13) ao longo do processo de
lavagem mostra que o processo de precipitacdo retira particulas em suspensao presentes na
agua de lavagem, em processo similar ao tratamento convencional de agua nas ETAs
(EstacOes de Tratamento Avancado). Mas, microparticulas presentes no precipitado
tendem a atravessar os poros do papel filtro nas primeiras lavagens, porém causam o
entupimento dos poros ao longo do processo, fato que é observado pela reducdo da

velocidade de escoamento.
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Figura 13. Variacdo da quantidade de solidos dispersos do filtrado durante a lavagem para as amostras de
HT e GF1HT.

Na Figura 14, podem ser comparadas as amostras de hidrotalcita e nanocompdsito,
obtidas apos filtragem das suspensdes de hidrotalcita e nanocomposito, purificagdo com
agua destilada e secagem em estufa a 100°C por 24 horas. Ao contrario da amostra de
hidrotalcita ndo modificada, que exibe uma coloragdo branca marcante, observa-se que a
coloracdo do nanocompdsito de grafeno/hidrotalcita se apresenta fortemente enegrecida
com nuance azulado, devido o efeito de pigmentacdo das particulas de grafeno, mesmo

com uma quantidade de grafeno tao reduzida quanto 1 % em massa.
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a) b) . |
Figura 14. Amostras secas: a) hidrotalcita e b) nanocompésito grafeno/hidrotalcita.

Na Figura 15, sdo mostrados 0s espectros Raman para as amostras de grafeno,
hidrotalcita e nanocompésito grafeno/hidrotalcita. O espectro Raman para o grafeno,
mediante excitacdo com laser vermelho (785 nm) revela o espalhamento Raman
potencializado pela superficie (efeito SERS), que ocorre entre as folhas hexagonais
presentes em cada particula (WANG et al., 2013). Deste modo, dependendo da amostra, 0s
distintos modos ativos Raman geram predominantemente bandas sobrepostas T, D, G, D’,
2D, D+D’ e 2D’, que se estendem em um amplo intervalo de nimero de onda, geralmente

abaixo de 3000 cm™, o que é verificado nesta amostra de grafeno.

Em contrapartida, a estrutura de hidrotalcita carbonatada de magnésio e aluminio
possui uma banda larga que se inicia em 100 cm™ e se estende até 7500 cm™. As bandas
em torno de 500 cm™ s&o associadas as ligacdes cruzadas entre os grupos Al-O-Al e Al-O-
Mg, presentes nas lamelas da hidrotalcita, enquanto as bandas em frequéncias um pouco
maiores, préximas a 700 cm™ sdo originadas dos grupos carbonatos presentes no espaco
interlamelar da hidrotalcita. A contribuicdo da &gua no espaco interlamelar nao é
facilmente visualizada por espectroscopia Raman de amostras de hidrotalcitas, pois a
molécula de agua possui um espalhamento Raman muito baixo. Mesmo neste caso, a
contribuicdo da &gua interlamelar ainda pode ser observada sutilmente entre os nimeros de
onda de 2100 cm™ e 3200 cm™. Em maiores frequéncias (5400, 6500 e 7500 cm™) podem
ser observadas as bandas associadas a diferentes tipos de estiramento do grupo OH’
(KAGUNYA etal., 1998; PALMER et al., 2009).
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Contudo, € na amostra do nanocomposito grafeno/hidrotalcita que um amplo efeito
SERS ¢ observado. Ha uma banda alargada bem mais intensa do que o conjunto de bandas
observado nos materiais analisados em suas formas isoladas. Deste modo, ha de fato uma
sinergia entre grafeno e hidrotalcita na amostra conjugada, com um perfil que ndo €
encontrado nos materiais isolados, mesmo considerando bandas de menor intensidade. A
contribuicdo do espalhamento das moléculas de &gua passa a ser intensa, modificando a
natureza intrinseca deste fendmeno em hidrotalcitas ndo modificadas. Do mesmo modo, as
contribuicbes das bandas associadas a diferentes tipos de estiramento do grupo OH’
também sdo potencializados no espectro global do nanocompdsito grafeno/hidrotalcita
(THOMSEN & REICH, 2000; SAITO et al., 2002).

Como a agua contida no espaco interlamelar das hidrotalcitas sdo conectadas por
ligacGes de hidrogénio tanto aos ions carbonatos do espaco interlamelar quanto aos grupos
hidroxilas das lamelas, a observagdo de que todo o espectro Raman foi alterado pela
insercdo de grafeno demonstra que esta complexa rede de ligagdes quimicas foi alterada
(SAITO et al., 2002; PALMER et al., 2009).
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Figura 15. Espectros Raman para as amostras de grafeno, hidrotalcita e nanocomposito hidrotalcita/grafeno.
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Na Figura 16, podem ser observadas as morfologias dos materiais através das
Imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura. Na imagem 16.a, pode ser visto
que as folhas de grafeno apresentam tamanhos menores que 100 nm e espessuras variadas,

que chegam a dimensdes de apenas poucos nandmetros.

Esta morfologia é consequéncia do processo de sintese do grafeno partindo de p6
de grafite, o que significa que as dimensdes laterais das folhas de grafeno sdo
originalmente menores do que se consegue com processos de obtencdo a partir de grafite
em lascas. Para muitas aplicacOes, folhas de grafeno de maior dimenséo lateral podem ser
requeridas, mas quando o objetivo € intercalar as folhas de grafeno em compostos de
estrutura lamelar como a da hidrotalcita, entdo folhas com dimensfGes menores passam a
ser mais vantajosas (GALLARDO-LOPEZ et al., 2018).

No entanto, a morfologia nitidamente predominante no compdsito
grafeno/hidrotalcita (imagem 16.c) é regida pela caracteristica intrinseca da hidrotalcita
(imagem 16.b), prevalecendo um aspecto multiparticulado-agregado, com unidades
esferoides com dimensdes variando entre 20 e 50 nm em didmetro empacotadas em grande

extensdo ao longo do material.

S&o muito sutis as diferencas entre as morfologias da hidrotalcita ndo modificada e
do nanocomposito grafeno/hidrotalcita, mas é possivel observar que as particulas de
hidrotalcita apresentam um adensamento em acentuado em algumas por¢des do material,
com aspectos similares ao observado em sinterizacdo de particulas. Esta caracteristica ndo
é visualizada no nanocomposito grafeno/hidrotalcita, o que permite inferir que a insercao
de grafeno contribui para aumentar a dispersdo de particulas, o que pode ser um resultado
positivo quando se deseja aplicar o material para processos de adsor¢do em meios fluidos.

Na Figura 17, podem ser observados os espectros obtidos por analise de energia
dispersiva de raios-X (EDX) para estas mesmas amostras. A diferenca mais marcante entre
o0s espectros do grafeno e dos materiais a base de hidrotalcita sdo os picos associados ao
oxigénio, magnésio e aluminio, 0s quais s&0 muito intensos somente para as amostras a
base de hidrotalcita. A presenca do pico de oxigénio também € devido aos grupos hidroxila
das lamelas e das moléculas de agua e de anions carbonato no espaco interlamelar dos
materiais a base de hidrotalcita. Do ponto de vista da contribuicdo destes picos, ambos 0s
espectros de hidrotalcita e nanocompdsito grafeno/hidrotalcita podem ser considerados

perfeitamente similares.
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Figura 16. Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura das amostras de: a) grafeno,
b) hidrotalcita e ¢) nanocomposito de grafeno e hidrotalcita.
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Atraem a atencdo nestes espectros, no entanto, a presenca de pico de oxigénio,
mesmo com baixa intensidade, presente na amostra de grafeno e a também a auséncia do
pico de carbono em todas as amostras. Em primeiro lugar, poderia se supor que o pico de
oxigénio deveria estar completamente ausente na amostra de grafeno, mas isso ndo € de
todo surpreendente, considerando o processo de obtencdo deste material. O grafeno é
obtido através de reaces sequenciais de oxidacdo e redugdo em meio aquoso, passando
pelo intermediario de oxido de grafeno antes da etapa de reducdo final com sulfato de
hidrazina. O rendimento reacional desta Ultima etapa de reducdo pode ndo ser integral, o

que resultaria em folhas de grafeno contendo alguns grupos 6xidos em sua superficie.
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Figura 17. Andlise de Energia Dispersiva de raios- X das amostras de grafeno, Hidrotalcita e nanocomposito
de grafeno e hidrotalcita.
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Em segundo lugar, observa-se a auséncia do pico de carbono, principalmente na
amostra de grafeno, onde este elemento € o componente majoritario e o espectro deveria
apresentar um pico proximamente a esquerda do pico de oxigénio, de modo que duas

hipdteses sdo levantadas para este efeito.

A auséncia do pico de carbono parece ser um efeito de escala de intensidade
provocado pela contribuicdo majoritaria dos componentes da hidrotalcita ou substrato de
silicio, o que faz com que o pico de carbono originado dos ions carbonatos interlamelares
ou do grafeno presente no nanocompdsito tenha sua intensidade reduzida ao nivel de

background, o que tira completamente a evidéncia da presenca de carbono nas amostras.

J& no caso da amostra de grafeno, o pico do substrato de silicio é tdo intenso que
chega a estourar a escala do grafico. Mesmo assim, € possivel notar que o pico de oxigénio
possui assimetria na lateral esquerda, podendo indicar alguma contribuicdo do pico de
carbono nas amostras, contendo na amostra de grafeno um perfil mais alargado, com

ombro a esquerda, mesmo considerando sua baixa intensidade relativa.

Os resultados de difratometria de raios-X para estas amostras corroboram o efeito
da predominancia da fase de hidrotalcita na amostra de nanocompoésito
grafeno/hidrotalcita. Na Figura 18 sdo observados os padrdes de difracdo de raios-X para
ambas as amostras a base de hidrotalcita, com perfis seguramente identificados como
sendo originados da difracdo de raios-X de uma fase Unica de hidrotalcita carbonatada de
magnésio e aluminio com estrutura cristalina romboédrica de grupo espacial R-3m, de
acordo com a referéncia PDF n° 89-460 (JCPDS, 2003).

Os picos de difracdo em angulos mais baixos, em 11,5 °(2-teta), associado ao plano
de difracdo (003) e em 23,3 °(2-teta), associado ao plano de difracdo (006), apresentam
grande intensidade relativa e forte contribuicdo lorentziana de perfil, 0 que demonstra um
consideravel ordenamento estrutural ao longo do eixo ¢ do cristal nestas amostras. Ja 0s
picos em alto angulo apresentam intensidades relativas menores e maior contribuigdo
gaussiana de perfil, o que demonstra haver certo desordenamento estrutural ao longo dos

eixos a,b do cristal nestas amostras, associados as unidades lamelares.

De modo global, ao comparar todos os perfis de difracdo de ambas as amostras, €
possivel observar que as estruturas cristalinas obtidas sdo similares em grande extenséo, o
que permite afirmar que a insercdo de folhas de grafeno ndo afeta o arranjo padrdo do

cristal de hidrotalcita.
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Como o padrdo de difracdo do grafeno € predominantemente amorfo, com uma
profusdo de pequenos picos muito estreitos e de baixas intensidades, os quais podem ser
associados a uma quantidade pequena de sais residuais de sintese cristalizados durante a
secagem da amostra de grafeno. Entretanto, é possivel observar dois picos gaussianos bem
alargados e centrados em 10 e 25 °(2-teta), os quais séo tipicos das folhas empilhadas de
grafeno e oxido de grafeno, respectivamente. Este perfil de difracdo contribui para o maior

background da amostra de nanocomposito GF1IHT somente em alto angulo.

Por outro lado, em baixo angulo, onde estruturas porosas de dimens@es reduzidas
contribuem para a difracdo, a amostra HT apresenta patamar mais alto do que a amostra
GF1HT, que tende a apresentar maior preenchimento destes espacos por folhas de grafeno
e a atenuar este efeito de difracdo. O conjunto de picos associados aos residuos
cristalizados desaparece na amostra GF1HT devido ao processo de digestdo em meio
béasico e purificacdo, com varios ciclos de lavagem, contribuindo para purificar a fase de
grafeno presente na amostra GF.
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Figura 18. Padrdes de difracdo de raios-X das amostras de hidrotalcita e nanocomposito grafeno/hidrotalcita.
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Estas duas amostras foram também submetidas & analise termogravimétrica em
atmosfera de ar sintético para comparacdo entre as amostras de hidrotalcita e
nanocomposito grafeno/hidrotalcita. Uma amostra de grafeno também foi submetida a este
tipo de analise, buscando o entendimento da origem de possiveis alteraces nos perfis
termogravimétricos entre as amostras, em especial as etapas relacionadas a desidroxilacéo
das lamelas e a combustdo da fase de carbono do grafeno presente no nanocompdsito.
Ressalta-se que a contribui¢do do grafeno na amostra GF1HT € de apenas 1 %, o que deve
ser levado em conta ao comparar as amplitudes de perdas de massa da amostra de grafeno

isolada em relacdo a quantidade de grafeno no nanocompadsito.

Estes resultados sdo apresentados na Figura 19 e ao observar o termograma do
grafeno na Figura 19.a, pode-se observar seis perdas de massa, com apenas duas delas
significativas (111 e V). As perdas de massa | e Il sdo associadas a dessor¢do de produtos
volateis residuais do processo de sintese e ocorrem com maxima perda de massa nas
temperaturas de 41 e 88°C, respectivamente, como observado na Figura 19.b, onde séo
apresentadas as curvas DTG das curvas TG apresentadas na Figura 19.a. Na Tabela 4 séo
apresentados todos os valores de perda de massa nas curvas TG, com 0S respectivos
intervalos de temperatura e as temperaturas de maxima perda de cada evento, coletadas das
curvas DTG para as amostras GF, HT e GF1HT.

A perda de massa Ill ocorre com méxima taxa em 160°C, sendo esta perda
associada & combustéo de folhas simples de 6xido de grafeno residual. E a segunda maior
perda de massa do grafeno e apresenta dois ombros em temperaturas ligeiramente maiores
do que a temperatura de méaxima perda de massa e duas outras perdas de massa menos

significativas (IV e V) em 305 e 380°C, respectivamente.

Tantos 0s ombros da perda de massa Ill, como as perdas de massa IV e V sdo
associados a perdas de mondxido de carbono e didxido de carbono provenientes da
combustdo de atomos de carbono em defeitos estruturais do grafeno (HACK et al., 2018).
Entretanto, quanto maior a quantidade de defeitos estruturais € menor a espessura das
folhas de grafeno, mais prematura serd a combustdo dos atomos de carbono, por isso esta
sequéncia de diferentes perdas com o aumento da temperatura. A Ultima e mais
significativa perda de massa (VI) ocorre quando o carbono presente em folhas mais

espessas de grafeno sofre combustdo, com maxima taxa de perda de massa em 560°C.
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Figura 19. Curvas termogravimétricas das amostras de grafeno, hidrotalcita e nanocomposito

grafeno/hidrotalcita: a) TG e b) DTG.
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Tabela 4. Perdas de massa observadas na analise térmica das amostras GF, HT e GF1HT

Evento Intervalo de GF HT GF1HT
temperatura (°C) Perda (%) Tm(°C) | Perda(%) T,(°C) | Perda(®%) T, (°C)

I De 25a 70 45 41 1,5 38 15 38

Il De 70 a 120 4,1 88 2,4 88 2,4 88

" De 120 a 250 24,3 160 13,9 205 13,9 205

v De 250 a 350 12,4 305 9,2 320 9,2 320

Vv De 350 a 430 3,9 380 11,3 380 11,3 380

VI De 430 a 700 39,9 560 57 (-) 6,5 470 |

Perda cinética de 700 a 900 °C (%) 1,2 0,9 0,8
Residuo a 900 °C (%) 9,7 55,1 54,4

Tné a temperatura de maxima taxa de perda de massa em cada evento.

Ja nos termogramas das amostras contendo hidrotalcita, as perdas de massa de | a
I11 ocorrem sobrepostas, com um crescente de taxa de perda de massa que culmina em uma
maxima taxa em 205°C, ndo havendo diferencas perceptiveis entre as amostras HT e
GF1HT. Este conjunto de perda de massa é associado a perda de &gua como consequéncia
da dessorcdo de agua superficial seguida da desidratacdo do espaco interlamelar das
hidrotalcitas. Somente a desidratacdo do espago interlamelar em 205°C parece ser
influenciada pela presenca de grafeno, observado pela intensidade ligeiramente maior do
pico DTG da perda 1l na amostra GF1HT.

Ambas as amostras seguem com 0 mesmo comportamento de amplitude de perda
de massa e temperatura de maxima perda de massa nos eventos IV e V, as quais sdo
associadas a desidroxilacdo das lamelas nas temperaturas de 320°C e 380°C, devido a
diferencas energéticas da reacdo de condensacdo dos grupos hidroxila presentes na
superficie ou espaco interlamelar e também associados ao magnésio ou ao aluminio. No
entanto, a perda de massa VI apresenta diferenca entre as duas amostras, devido a presenca
de grafeno na amostra GF1HT, que sofre combustdo final antecipada em 90°C devido a
influéncia dos produtos de decomposicdo final da hidrotalcita (BARBOSA et al., 2017). E
a partir desta temperatura que ambas as curvas TG das amostras HT e GF1HT se separam,

como observado na Figura 19.a.

Esta dltima perda de massa costuma apresentar uma forte componente cinética, se
estendendo até 700°C, dependendo da composicéo e das modificacbes composicionais do
material, incluindo o tipo e a quantidade de anions interlamelares. A formacgdo de
carbonato de magnésio justifica esta estabilidade térmica, a qual sé é quebrada depois da
formacéo da fase periclase MgO e alumina amorfa (KAWAHARA et al., 2018).
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5.2. Estudos de Adsorc¢ao

5.2.1. Adsorcdo de cromio(lll)

Foram preparadas solugOes padrdes de cromio(lll) utilizando o sal de nitrato de
cromio(l11) nonahidratado. A solucéo inicial, com concentracéo de 0,1 mol L™, foi diluida
sucessivamente até a obtencéo das subsequentes concentragdes: 0,05 mol L™, 0,01 mol L™,
5,0.10° mol L™, 1,0.10° mol L™, 5,0.10 mol L™ e 1,0.10™ mol L ™. Na Figura 20 podem
ser observados os espectros de absorcdo na regido do UV-Vis para todas as solucgdes
padrdo de crémio(lll), podendo ser observado boa correlacdo dos perfis de absorcéo e das
intensidades relativas das duas bandas principais ao longo das diluicdes, sem o

desaparecimento de bandas ou o surgimento de bandas adicionais.

Foi adotada a banda de méaxima intensidade localizada em 360 nm para obtencao da
curva de calibracdo, segundo a equacdo de Lambert-Beer, a qual é mostrada na Figura 21.
Todos os pontos da curva se mantiveram dentro da linearidade e a regressdo linear
apresentou a seguinte equacao de reta: Y = 0,00114(0,00362) + 15,78738(0,08525), o que
representa um valor de absortividade molar de 15,79 L mol™ cm™.

1,8 5
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1] ——0,05 mol L
o 0,01 mol L
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2 1 3 -1
® ] 1,0.10° mol L
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Figura 20. Espectros UV-Vis para as diferentes concentracdes das solucdes padrdes de cromio(lll).
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Figura 21. Curva de calibracdo para o cromio(ll1) a 360 nm.

Apbs os testes de adsorcdo de cromio(lll) em cada um dos materiais adsorventes

estudados, incluindo a influéncia do algod&o utilizado como material retentor do p6 no

leito fixo do aparato. Na Figura 22 podem ser observadas as mudancas nas coloracfes das

aliquotas retiradas apds passagem da solucdo poluente de crémio(lll) pela coluna com os

materiais adsorventes, em contraste com a coloracdo da solucdo original de concentracdo

de 0,01 mol L™ Observou-se forte decréscimo de intensidade de cor das aliquotas de

solugdo de crémio(lll) submetidas a filtragdo com os materiais GF, HT e GF1HT, em

contraste com a aliquota submetida a filtracdo somente em algodao.

»,i‘
H
R 28

a)

d)
Figura 22. a) solucdo de cromio(lll) e aliquotas retiradas apos o teste de adsorcdo: b) algoddo c) GF d) HT
e) GF1HT.
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Esta mesmas aliquotas foram analisadas por espectroscopia de absor¢do na regido
do UV-Vis, mostradas na Figura 23, cujas intensidades méximas de absor¢cdo em
comprimento de onda de 360 nm foram usadas para calculo das concentracdes de
cromio(l11) residuais nestas aliquotas. A concentracdo final C, em mol L*, para cada
aliquota ap0s o teste de remocao, foi calculada multiplicando a absorbancia A pelo inverso
da absortividade molar, expressa como 6,333.10% mol L™, e tendo o caminho éptico como

parametro constante de 1 cm, o que resulta na equacdo rearranjada: C = 6,333.102.A.

Os valores obtidos para este calculo sdo apresentados na Tabela 5, junto com o
calculo de porcentagem adsorvida de adsorvato ap0s o processo, obtida pela equacgdo
abaixo, onde Ci é a concentracdo inicial da solucdo e Cf é a concentragdo final apds

filtracdo com o respectivo material adsorvente.

_ Ci— Cf
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Figura 23. Espectros UV-Vis para as aliquotas obtidas nos testes de remocéao de cromio(lll).
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Tabela 5. Valores de Concentragéo obtidos para as solu¢bes de crémio(lll).

Material Concentracéo Absorbancia em Concentracéo final | % de cromio(lll)
Adsorvente inicial (mol L™ 360 nm (un. arb.) (mol L™ adsorvida
Algodéo 0,01 0,15 0,0095 5
GF 0,01 0,10 0,0063 37
HT 0,01 0,03 0,0019 81
GF1HT 0,01 0,05 0,0031 69

Mesmo considerando que o algoddo adsorve em torno de 5 % do adsorvato durante
a filtracdo, a amostra de hidrotalcita ainda assim apresenta grande porcentagem de
adsorcdo de cromio(lll), 81 % em valor absoluto e 76 %, em valor normalizado. No
entanto, a amostra de nanocompdsito hidrotalcita/grafeno apresenta alto desempenho de
adsorcdo, com 69 % em valor absoluto e 64 %, em valor normalizado. Este decréscimo
parece ser influéncia da presenca de grafeno, pois a amostra de grafeno apresentou
adsorcdo absoluta de 37 %, 0 que representa apenas 32 % em valor normalizado pela

subtracéo da contribuicdo do algodao.

Na Figura 24, podem ser vistos 0s materiais adsorventes HT, GF e GF1HT apos a
passagem da solucdo de crémio(lll). Como os materiais adsorventes grafeno GF e
nanocomposito grafeno/hidrotalcita GF1IHT possuem coloragfes escuras nao foi possivel
evidenciar tdo bem seus processos de incorporagdo de cromio(lll) como ocorreu para a

amostra de hidrotalcita HT.

T T T

. ¥

(7

o i

a)hud
Figura 24. Materiais Adsorventes ap0s a passagem da solugdo de cromio(lll): a) GF, b) HT e ¢) GF1HT.
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5.2.2. Adsorcédo de fenolftaleina

O estudo de adsorcdo de solucdes de fenolftaleina se mostrou mais complexo do
que o verificado para as solugdes de cromio(lll). Na Figura 25 podem ser observados 0s
espectros UV-Vis para as solucbes padrdes de fenolftaleina, partindo da concentracdo
inicial de 0,1 mol L™, e obtendo-se por sucessivas dilui¢des as concentracdes subsequentes
de 0,05 mol L, 0,01 mol L, 5,0.10° mol L™, 1,0.10° mol L™, 5,0.10 mol L™ e, por fim,
de 1,0.10" mol L™,

Contudo, foi observada a necessidade de se trabalhar com uma solucdo de
hidréxido de sodio (NaOH) com pH 11 para os processos de diluicdo, de modo que néo
houvesse uma reducdo de pH associada a diluicdo e que pudesse interferir no perfil de
absorcdo deste corante. O que se observou € que o intervalo de linearidade da curva de
absorcdo por concentracdo da fenolftaleina é demasiado estreito, devido ao alto valor de
absortividade molar deste agente croméforo. Quando a concentragdo alcanca 0,05 mol L™,
hé& o surgimento de um ruido no espectro de absorcdo na regido de maxima absor¢édo em
torno de 550 nm, o que impede a tomada dos valores de maxima absorcdo para construgdo
da curva de calibracdo. Por outro lado, quando a concentracdo € reduzida a valores abaixo
de 1,010%mol L?, a banda de absorcdo se aproxima demasiado do background,

dificultando, da mesma forma a tomada de valores de absor¢cdo méxima em 550 nm.

——0,1mol L

———0,05mol L
0,01 mol L

——5,0.10° mol L
1,0.10° mol L™
5,0.10" mol L
1,0.10* mol L

10+
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S
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Figura 25. Espectros UV-Vis para as diferentes concentragdes das solugdes padrdes de fenolftaleina.
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Utilizando o recurso de tomada de valores pelo cursor do grafico do programa
Microcal Origin 6.0, foi possivel coletar os valores com algum nivel de confianca, mas a
curva obtida com os valores coletados apresentou auséncia de intervalo de linearidade,
como observado na Figura 26. Observa-se que os valores de absorbancia tendem a se
ajustar em uma curva exponencial crescente e a tentativa de regresséo linear mostra um
ajuste pobre e ndo representativo dos pontos.
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Figura 26. Curva de calibrag8o para a fenolftaleina a 550 nm.

Este tipo de ocorréncia parece ser objeto de alguns estudos e um deles parece
associar este fenébmeno a um efeito de descoloracdo de solugdes de fenolftaleina em meios
alcalinos, como é o caso das solucdes preparadas neste trabalho. Deste modo, partindo-se
de uma solucéo ja alcalina de fenolftaleina, o processo de esmaecimento comeca a ocorrer
ainda durante as etapas de diluicdo para a preparacdo das demais solugdes padréo,
perdendo-se a correlacdo de absorbéncia com a concentragdo do corante original. No
trabalho de Nicholson (1989), é possivel observar a curva de descoloracdo da fenolftaleina
para diversas concentracdes de NaOH (Figura 27), mostrando que 0 esmaecimento ocorre
muito rapidamente (em cerca de poucos minutos) e quanto mais basica for a solugdo, mais
rapidamente a fenolftaleina sofre esmaecimento (fading).

55



|- -ag+4 ~ 080 MNeOH ~+ 0.20 M NaOH

n =¥ 0.10 M NeOH -8~ 0.06 M NaOH
-a‘-b

a

b -06

S

0 -08-

r

b =11

a

n -1.2-4

Cc

e ~14-4
-1.6 t + } t t {

0 2 4 ] 8 10 12 14

Time (min.)
Figura 27. Ln (absorbancia) vs tempo para diferentes concentragdes de [OH’]. Fonte: NICHOLSON, 1989.

Deste modo, ndo é possivel, considerando o trabalho desenvolvido até o presente
momento, obter curvas de calibracdo para este corante e calcular a porcentagem de
adsorcdo como foi conduzido para a adsor¢do de cromio(lll). Ndo obstante, € possivel
inferir o grau de adsorcdo pela coloracdo das solucgdes residuais e seus espectros de
absorcéo e estabelecer alguma comparagéo entre 0s materiais adsorventes estudados neste
trabalho.

Na Figura 28 podem ser observadas as mudancas nas coloragfes das aliquotas
retiradas ap6s passagem da solugdo de fenolftaleina a concentracéo de 0,01 mol L™ pela
coluna contendo os materiais adsorventes, em compara¢do com a coloracdo inicial da
solucéo poluente utilizada.

2) b) 0 d) e)
Figura 28. a) Solugdo de fenolftaleina e aliquotas retiradas apos o teste de adsorg¢do: b) algoddo c) GF d) HT

e) GF1HT.
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Na Figura 29 sdo mostrados os espectros UV-Vis para as aliquotas obtidas nos
testes de remocdo de fenolftaleina utilizando hidrotalcita HT, grafeno GF e nanocompdsito
grafeno/hidrotalcita GFIHT como adsorventes e algoddo como padréo. A aliquota retirada
para o teste utilizando algoddo como padrdo adsorvente apresentou uma absorbancia maior
em relacdo as outras amostras, de modo muito similar ao observado para a solucdo de
cromio(lll). Todavia, as absorbancias relativas mostraram um comportamento diferenciado
em relacdo ao estudo de adsorcdo de crémio(lll), pois as amostras contendo grafeno
apresentaram maiores reducfes de absorbancia nas aliquotas filtradas do que a amostra de

hidrotalcita.

—— Algodao
02+ —GF

HT
—— GF1HT

Absorbancia (un. arb.)

Comprimento de Onda (nm)

Figura 29. Espectros UV-Vis para as aliquotas obtidas nos testes de remocao de fenolftaleina.

E possivel considerar que a capacidade de adsorcdo do algoddo também seja muito
alta para a fenolftaleina, pois o espectro de absorcdo da soluc&o original 0,01 mol L™
apresenta a banda de absor¢cdo em 550 nm ultrapassando em muito o limite de detec¢éo do
equipamento, com absorbancia muito superior a 10 e nesta aliquota a absor¢do maxima é
em torno de 0,1. Por outro lado, é possivel também se supor que 0 processo de
esmaecimento ocorreu em taxas aceleradas e que os valores de absorbancia néo

representam a real concentracéo de fenolftaleina nas aliquotas finais.
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De fato, é possivel que haja realmente algum esmaecimento durante os estudos de
adsorcdo, mas ao observar a coloracdo dos materiais adsorventes depois de submetidos
como elementos filtrantes do processo, pode-se afirmar que a capacidade adsortiva dos
materiais € de certo modo elevada. Na Figura 30 podem ser vistos 0s materiais adsorventes
grafeno GF, hidrotalcita HT e nanocomposito grafeno/hidrotalcita GFIHT apds a
passagem da solucdo 0,01 mol L™ de fenolftaleina.

Apesar da coloracdo enegrecida do grafeno dificultar a observacdo da presenca de
adsorvato fenolftaleina (Figura 30.a), na amostra de nanocompdsito grafeno/hidrotalcita
(Figura 30.c) a coloragdo roxa pode ser visualizada. Mas, € na amostra de hidrotalcita
(Figura 30.b), mesmo apresentando maior absorbancia na aliquota final, possui intensa

coloracdo referente a presenca de fenolftaleina como adsorvato.

a)
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para um melhor entendimento acerca das propriedades e aplicagdes dos materiais
obtidos neste trabalho, a saber, grafeno, hidrotalcita e nanocompdsito de hidrotalcita e

grafeno, os seguintes trabalhos séo sugeridos:

" Construcédo de colunas contendo uma mistura de grafite (ou outro material
que nao influencie na eficiéncia do grafeno) e grafeno para filtragem de solucbes
poluentes, conseguindo assim uma coluna com um melhor empacotamento.

. Construgdo de uma coluna mista, contendo os materiais grafeno e
hidrotalcita isolados para filtragem dos materiais, objetivando a comparacao de eficiéncia

desta coluna com uma coluna contendo apenas o nanocompasito.
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7. CONCLUSOES

Neste trabalho foi demonstrada a sinergia do material nanocomposito a base de
grafeno e hidrotalcita. O espectro Raman do material conjugado mostrou-se
essencialmente diferenciado das fases isoladas de grafeno e hidrotalcita, o que permite
afirmar que ha interagdo em escala nanomeétrica entre as folhas de grafeno e as lamelas de

hidrotalcita.

Morfologicamente, o nanocomposito de grafeno/hidrotalcita € muito semelhante a
hidrotalcita isolada, mostrando que € possivel este tipo de conjugagdo nanoestruturada sem
comprometer a dispersdo nanoparticulada deste tipo de material aplicado em processos de
adsorcdo. Este efeito foi corroborado por resultados de difracdo de raios-X, onde foi
possivel demonstrar que a natureza cristalina da hidrotalcita € preservada mediante a

insercdo de folhas de grafeno.

Através da andlise termogravimétrica, também foi possivel demonstrar que as
folhas de grafeno possuem forte interacdo com a hidrotalcita, alterando a rede de ligagdes

de hidrogénio entre moléculas de agua e ions carbonatos e vice versa.

Os testes de adsorcdo para o cromio(lll) demonstraram que a hidrotalcita € quem
desempenha o papel mais importante no nanocompdsito, pois a hidrotalcita em sua forma
isolada possui capacidade de adsor¢do muito maior do que as amostras contendo grafeno.
Por outro lado, quando o adsorvato é a fenolftaleina, é o grafeno que desempenha o papel

principal no processo de adsor¢do do nanocompadsito.

Considerando a proposta deste trabalho de desenvolver um material adsorvente
bifuncional para meios poluidos com metais pesados e micropoluentes organicos, 0S
resultados deste trabalho apresentam-se promissores. Ficou evidenciado que a fenolftaleina
é melhor adsorvida pela fase de grafeno devido sua compatibilidade quimica, do mesmo

modo que a hidrotalcita adsorve melhor ions em solucéo.

Por fim, foi demonstrado que a amostra de nanocompasito grafeno/hidrotalcita foi a
Unica a apresentar alto desempenho de adsorcdo para os dois tipos de adsorvatos,
independente do fato de suas fases isoladas apresentarem desempenhos ligeiramente

melhores para apenas um dos tipos de adsorvatos.
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