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RESUMO

Metais pesados sdo elementos toxicos & saude humana e aos demais seres vivos, pela
capacidade de bioacumulacdo e transporte dentro cadeia alimentar. A remog¢éo de metais
pesados nas fontes poluidoras € de fundamental importancia a fim de garantir a qualidade
ambiental dos sistemas aquaticos. Diversos métodos de tratamento tém sido empregados
para remogdo desses poluentes de efluentes liquidos. Adsorc¢éo é considerado um método
de separacdo eficiente, seletivo e econdémico para remocdo de metais pesados em
efluentes. O adsorvente é o ponto-chave do processo adsortivo, uma vez que suas
propriedades fisico-quimicas serdo responsaveis pela captura dos contaminantes no meio.
O 6xido de grafeno (OG) tem sido um material promissor nos estudos de adsorcao para
remocdo de metais pesados. Neste trabalho, OG foi caracterizado por FTIR e
espectroscopia Raman, MEV e ponto de carga zero (PCZ). A caracterizacdo do OG
apresentou resultados caracteristicos de materiais a base de grafeno, indicando que a
oxidagéo do grafite e exfoliagdo de fato ocorreram. O estudo da adsorgéo dos metais Cd
(1) e Pb (I1) por OG foram realizados em sistemas em batelada, onde foram avaliados o
efeito da massa de adsorvente, tempo de contato e concentracdo inicial de metais. Os
modelos de Langmuir, Freundlich e Sips foram aplicados. As cinéticas de adsor¢édo de Cd
(1) e Pb (1) foram avaliadas pelos modelos de Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-Segunda
Ordem e Difusdo intraparticular de Weber-Morris. O modelo de Freundlich descreveu
bem a adsorcdo de Pb (Il) por OG (R% = 0,96), enquanto Cd (Il) apresentou isoterma
linear. Os modelos de Pseudo-Primeira e Pseudo-Segunda Ordem apresentaram bom
ajuste aos dados (R2 > 0,992). OG foi submetido com sucesso a 5 ciclos de adsorcéo ap6s
dessorgdo com solugdo de NaOH, mantendo alta eficiéncia (>90%) em todos os ciclos. O
nanoadsorvente apresentou elevado potencial para remocdo de Cd (1) e Pb (1) em meio
aquoso. No entanto, por apresentar elevada hidrofilia recomenda-se a funcionalizacéo ou
producdo de compdsitos de facil separacéo.

Palavras-chave: adsorcdo; metais pesados; nanotecnologia; Oxido de grafeno;
reciclabilidade.



ABSTRACT

Heavy metals are toxic to human health and to other living beings, for its bioaccumulation
capacity and transport within the food chain. The removal of heavy metals from polluting
sources is of fundamental importance in order to guarantee the environmental quality of
aquatic systems. Several treatment methods have been applied to remove these types of
pollutants from liquid effluents. Adsorption is considered an efficient, selective and
economical separation method for removing heavy metals in effluents. The adsorbent is
the key point of the adsorptive process, since its physicochemical properties will be
responsible for capturing contaminants in the medium. Graphene oxide (GO) has been a
promising material in adsorption studies for heavy metal removal. In this work, GO was
characterized by FTIR and Raman spectroscopy, SEM and point of zero charge (PCZ2).
GO characterization has shown characteristic of graphene-based materials, indicating that
graphite oxidation and exfoliation occurred successfully. The adsorption study of Cd (1)
and Pb (11) by GO were carried out in batch systems. The effect of adsorbent mass, contact
time and initial metal concentration were evaluated. Langmuir, Freundlich and Sips
models were applied to the equilibrium data. Adsorption kinetics of Cd (I1) and Pb (1)
were evaluated by Pseudo-First Order, Pseudo-Second Order and Weber-Morris
intraparticular diffusion models. The Freundlich model described well Pb (11) adsorption
by OG (R2 = 0.96), while Cd (1) has shown a linear isotherm. Pseudo-First and Pseudo-
Second Order models presented a good fit to the kinetic data (R? > 0.992). GO was
successfully used in 5 adsorption cycles, after desorption carried out with NaOH
solutions, maintaining high efficiency (>90%). The nanoadsorbent showed high potential
for removing Cd (Il) and Pb (II) in aqueous media. However, due to its high
hydrophilicity, the functionalization or production of easily separated composites is
recommended.

Keywords: adsorption; graphene oxide; heavy metals; nanotechnology; recyclability.
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CAPITULO I: INTRODUCAO

1. INTRODUCAO

Agua é o recurso de maior importancia a vida, ainda assim boa parte da populacgéo
mundial enfrenta problemas quanto ao abastecimento de dgua potavel. Estima-se que 70
a 80% de todos os problemas dos paises em desenvolvimento estdo relacionados a
poluicdo das dguas (VARDHAN et al., 2019).

A poluicdo hidrica pode decorrer de fontes domésticas ou industriais, sendo estas
mais danosas ao ambiente que aquelas, pois costumam apresentar substancias toxicas que
se dispersam facilmente e podem desencadear efeitos adversos sobre o ecossistema
(ZHAO et al., 2019). Além disso, o Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 6,
proposto pela Organizagdo das Nacdes Unidas (ONU), estabelece a reducdo de
lancamento de poluentes tdxicos nas d&guas como meta a ser alcancada até 2030, a fim de
garantir agua de qualidade a todos (OMS, 2018).

Metais pesados sdo elementos toxicos a salde humana e aos demais seres vivos
mesmo em baixas concentracdes. Estes compostos bioacumulam facilmente nos tecidos
dos organismos vivos, como peixes e demais organismo marinhos, podendo ser
transportados pela cadeia alimentar (LONG et al.,, 2019) e podem causar graves
problemas de saude como disfuncGes do sistema nervoso, respiratério, gastrointestinal,
renal e cardiovascular, surgimento de tumores, cancer e mutacées celulares, mesmo em

baixas concentracfes (FU et al., 2019).

Entre os metais pesados mais comumente detectados em sistemas hidricos
impactados por atividades industriais estdo o niquel (Ni), cobre (Cu), zinco (Zn), chumbo
(Pb) e cadmio (Cd). Estes ions figuram como poluentes industriais detectados em
sistemas hidricos impactados por atividades como a mineracdo, galvanoplastia,
metalurgia, producéo de baterias, de produtos farmacéuticos, papel, plastico e tintas, por
exemplo (KEBEDE et al., 2018).

A remocdo de metais pesados nas fontes poluidoras, através de tratamento de
efluentes eficiente, é, portanto, de fundamental importancia a fim de garantir a qualidade
ambiental dos sistemas aquéticos, aumentando a seguranca hidrica e assegurando o direito

humano de ndo ser negativamente impactado pela ma gestdo das dguas (OMS, 2018).
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Diversos métodos de tratamento tém sido empregados para remoc¢édo desses poluentes de
efluentes liquidos, tais como precipitacdo quimica, coagulacdo/floculagdo, membrana
filtrante, métodos eletroquimicos, biorremediacdo e adsorcdo (FIYADH et al., 2019;
JOSEPH et al., 2019).

Adsorcdo é considerado um método de separacdo extremamente eficiente,
seletivo e econdémico para remocdo de metais pesados em efluentes, capaz de remover
poluentes em baixas concentracdes, além da facilidade de operacdo (BURAKOV et al.,
2018). O adsorvente mais comumente utilizado é o carvéo ativado, devido a elevada area
de superficie e alta afinidade com metais pesados (VARDHAN et al., 2019). Todavia,
diversos materiais ttm sido estudados como potenciais adsorventes para remogédo de
metais, desde geopolimeros, zeolitas, celulose a nanomateriais, como o grafeno e seus
subprodutos (SIYAL et al., 2018; HONG et al., 2019; NURAIN AHMAD et al., 2020).

Grafeno é um nanomaterial bidimensional com atomos de carbono em arranjo
hexagonal e apresenta propriedades como elevada area superficial tedrica (~2600 m2 g ),
resisténcia mecanica (1 TPa), condutividade térmica (5.300 W m?® K?) e boa
transmitancia Gtica (97,7%), que permitem sua aplicacdo em diversas areas (SILVA et
al., 2020).

Dentre os derivados de grafeno, o 6xido de grafeno (OG) é o de maior destaque
em estudos de remocdo de ions metélicos devido ao comportamento hidrofilico deste e a
presenca de grupos funcionais oxigenados (epoxi, hidroxil e acido carboxilico) que
favorecem as interacdes quimicas entre este material e cations metalicos em meio aquoso
(PENG et al., 2017; SIDDIQUI e CHAUDHRY, 2018). Além disso, por ser um material
estavel, o OG apresenta a possibilidade de ser utilizado em varios ciclos de uso (FRAGA
etal., 2018).

Considerando o objetivo de desenvolvimento sustentavel “dgua e saneamento”,
proposto pela ONU e a necessidade de adogao de novas tecnologias de tratamento para o
controle da poluicdo hidrica por metais pesados, 0 presente trabalho visou avaliar o

potencial do OG como adsorvente para remog¢éo de metais pesados em meio aquoso.
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2. OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi avaliar a eficiéncia do 6xido de grafeno (OG) como
adsorvente para remocgao dos metais Cd (I1) e Pb (1) em solucgdes aquosas.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o desempenho e a capacidade de adsorcdo de metais pesados por OG;

e Investigar a influéncia dos parametros operacionais sobre o processo adsortivo;

e Estudar as isotermas de adsorcdo e a cinética de adsor¢do em sistemas
descontinuos;

e Examinar o potencial de regeneracdo de OG para sucessivos ciclos de adsorcao
de Cd (1) e Pb (11).
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CAPITULO II: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CONTAMINACAO AMBIENTAL POR CADMIO E CHUMBO

Metais pesados com alto potencial toxicoldgico sdo venenosos a todo o ambiente.
A insercdo destes contaminantes nos sistemas hidricos pode ocorrer por diferentes fontes,
sendo atividades como mineracdo, metalurgia, curtumes, producdo de determinados
produtos quimicos, pilhas, pesticidas, fertilizantes e plasticos algumas delas (FI'YADH et
al., 2019). Vareda et al. (2019) mostrou que a qualidade de cursos d’agua foram

severamente afetadas em diferentes paises, decorrente de atividades industriais.

O descarte de metais pesados nos sistemas hidricos causa mudancgas em diversos
processos fisicos, quimicos e bioldgicos (GUO et al., 2018). Ambientes aquéaticos sdo
sistemas que apresentam variacGes verticais (condi¢fes redox, densidade de espécies,
condicdes de mistura) e longitudinais (particulas coloidais, s6lidos suspensos e presenca
de ligantes) (VARDHAN et al., 2019). Desta forma, a presenca de metais pesados nos
corpos hidricos pode apresentar diversos efeitos adversos diferentes, variando de caso a
caso a depender das caracteristicas de cada corpo hidrico. No entanto, deve-se prezar pela
ndo deteccdo desses elementos inorganicos na agua uma vez que a exposicdo a metais
como Cd (I1) e Pb (I1) podem apresentar consequéncias ambientais irreversiveis e danosas

a saude humana.

Concentracdes elevadas de cddmio decorrem de areas com atividades poluidoras
como producao de pilhas, corantes, estabilizadores plasticos e ligas metalicas. Cd (1) é
classificado pela Agencia Internacional de Pesquisa sobre Cancer (IARC) como
cancerigeno aos humanos (Grupo 1). Alimentos como pescados, legumes e cereais
costumam apresentar maiores absorcdes deste metal, dos quais 0 sistema metabdlico
humano pode absorver de 5 a 10% (EFSA, 2009; VARDHAN et al., 2019). Os danos a
salde causados pela exposi¢do a Cd (Il) sdo inumeros e, muitas vezes irreversiveis.
Quando absorvidos pelo organismo, cadmio se acumula nos rins e pulmdes com meia-
vida estimada em 6-38 e 4-19 anos, respectivamente (REBELO et al., 2016). Uma vez

metabolizado, Cd (1) pode causar degeneracdo 6ssea, sanguinea e renal pela inibi¢do do
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transporte de célcio (RIOS e ARMENTA, 2011). Ademais, deficiéncia de ferro pode
resultar em maior absorcdo de cadmio, tornando mulheres mais vulneraveis. Este metal
também se acumula na placenta resultando em diminuicdo do fluxo sanguineo
ulteroplacental, reducéo de sintese e metabolismo de hormonios, alteracdo do transporte

de micronutrientes fundamentais ao feto como célcio e zinco (YOUNG e CAl, 2020).

Chumbo esta presente na natureza em forma inorgénica e concentracfes traco,
maiores quantidades de Pb (I1) no ambiente costumam estar associadas a atividades como
mineracdo, metalurgia e producdo de baterias. Segundo a OMS (2010), maior parte da
populacdo é exposta a este metal através do consumo de alimentos contaminados, dos
quais 5 a 15% sdo absorvidos pelo trato gastrointestinal. Além disto, chumbo tem elevada
afinidade com eritrdcitos, o que permite que 90% do chumbo seja absorvido pela corrente
sanguinea logo apds a exposicdo. Danos aos sistemas cardiovasculares, renais e sistema

nevoso central podem ocorrer em pessoas expostas ao metal (REBELO et al., 2016).

Devido a toxicidade destes metais pesados, faz-se necessario o uso de tecnologias
eficientes capazes de remover estes poluentes de efluentes industriais. Diferentes métodos
tém sido aplicados para remocdo de metais pesados em meio aguoso como
coagulacao/floculacdo, métodos eletroquimicos, membrana filtrante, biorremediacéo e
adsorcdo (SUN et al., 2020; BRAHMI et al., 2018; CAO et al., 2020; FERNANDEZ et
al., 2018; YAO et al., 2019).

3.2. NANOMATERIAIS DE GRAFENO COMO ADSORVENTES

O adsorvente é o ponto-chave do processo adsortivo, uma vez que suas
propriedades fisico-quimicas serdo responsaveis pela captura dos contaminantes no meio.
Por esta razdo, a pesquisa e desenvolvimento de adsorventes confidveis e eficientes é o
ponto crucial para que estes possam se tornar acessiveis e aptos para comercializagdo e
aplicacdes industriais em larga escala (NURAIN AHMAD et al., 2020).

O grafeno (Figura 1a) com suas excelentes propriedades fisico-quimicas e
mecanicas, dentre elas elevada area superficial especifica (~2630 m? g1), abriu um leque
de possibilidades para o desenvolvimento e funcionalizagdo para obtencgéo de derivados

de elevada eficiéncia para processos de adsor¢do (ELGENGEHI et al., 2019).
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O Oxido de grafeno (OG) tem sido o material derivado do grafeno de maior
representatividade nos estudos de adsorventes para remogdo de metais pesados, por
propriedades vantajosas ao processo como a existéncia de grupos funcionais oxigenados
que propiciam a ligacdo dos ions metalicos, hidrofilia e, consequente, facilidade de
interagir com o soluto em meio aquoso, entre outras (NURAIN AHMAD et al., 2020). A
estrutura do OG é um topico de constante debate, ndo sendo completamente definida. Os
modelos estruturais de maior numero na literatura indicam o OG como uma folha
bidemensional, com carbonos hexagonais com defeitos e presenca de grupos funcionais,
como mostrado na Figura 1b (ZHANG et al., 2019).

o="C charged hydrophikic
OH peripheral groups

Figura 1 - Estrutura do grafeno (a) e 6xido de grafeno (b).
Fonte: JASTRZEBSKA; KURTYCZ; OLSZYNA (2012).

3.2.1.Sintese, técnicas de caracterizacdo e principais propriedades fisico-quimicas do OG

A rota eletroguimica para obtencdo do 6xido de grafeno é a mais comumente
seguida, dada sua capacidade de producdo sem o uso de materiais perigosos, reducdo do
tempo de sintese e controle da espessura das folhas de OG (LIM et al., 2018). Além disto,
permite a producdo em maior quantidade e o produto final apresenta qualidade e
condutividade superior (BOSE et al., 2014; SHAMALIA et al., 2016).

Dentre as técnicas eletroquimicas, destaca-se 0 método de Hummers modificado,
0 qual se baseia no aumento da quantidade de permanganato de potassio (KMnQO4) em
substituicdo ao nitrato de sodio (NaNOs), utilizado pelo metodo cléssico. Esta
modificagéo € justificada pelo NaNOs nédo apresentar forte atuacdo na oxidacao de grafite

para producdo de OG e gerar gases toxicos durante o processo (HOU et al., 2019).
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Como todo material de interesse para aplicacbes tecnoldgicas, estudos de
caracterizagdo do OG é um ponto crucial para compreender suas propriedades fisico-
quimicas e as interacfes entre adsorvente-adsorvato. Diversos métodos tém sido
aplicados a fim de caracterizar o OG, dentre os quais se destacam a difracdo de raio-x
(DRX), Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (Fourier
Transformed Infrared  Spectroscopy — FTIR), andlise termogravimétrica
(Thermogravimetric analysis —TGA), microscopia eletronica de varredura (MEV) e ponto
de carga zero (PCZ) (DE MARCHI et al., 2018).

MEV ¢ uma técnica utilizada para a identificacdo da estrutura morfologica dos
materiais, sendo utilizada também nos estudos de caracterizacdo dos nanomateriais
(YADAV e LOCHAB, 2019). Em estudo do OG e seus derivados, Siddiqui e Chaudhry
(2018) observaram a diferenca entre esse e o grafite (Figura 2a), observando que o 6xido
de grafeno (Figura 2b) tende a ser mais poroso e amorfo, possivelmente pela presenca
dos grupos funcionais nas extremidades do plano basal (YADAV e LOCHAB, 2019).

Figura 2 — MEV do grafite (a) e do 6xido de grafeno (b).
Fonte: Siddiqui e Chaudhry (2018).

NSY 1

A andlise de FTIR pode oferecer diversas informages moleculares sobre o
material como a composi¢do e estado quimico dos elementos presentes na superficie
desse. Diversos autores apontam para bandas que indicam a presenca de grupos
oxigenados como carboxila, hidroxila e epdéxi (HOU et al.,, 2019; SIDDIQUI e
CHAUDHRY, 2018). Cations metalicos tendem a se ligar com esses grupos na superficie
do OG (Figura 3) por complexacéo de superficie e com a estrutura aromatica basal do OG
por interacdes cation-r (LI1U, X. et al., 2019).
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HOOC

Figura 3 — Estrutura molecular do OG (a) e interacdo entre cations metélicos com os
grupos funcionais na superficie do OG (b).
Fonte: Peng et al. (2017)

A espectroscopia Raman é a técnica mais importante de caracterizacdo de
materiais de grafite, por ser capaz de fornecer informagdes sobre a qualidade do material,
numero de camadas e presenca de defeitos (ADETAYO e RUNSEWE, 2019). O grafite
costuma apresentar bandas G na posi¢do ~1580 cm™ (Figura 4), ampliada no OG, além
da presenca da banda D (~1350 cm™) neste, associada a defeitos na estrutura do material

(DE SILVA et al., 2020).

Graphite
— GO

5(')0 ) 10'CO ) 15'00 ) 2C:00 ) 2500
Raman Shift (cm 1)

Figura 4 — Espectro Raman do grafite e do 6xido de grafeno.
Fonte: ZHANG et al. (2019)

O ponto de carga zero (PCZ) representa 0 ponto isoelétrico de determinado
material, isto é, onde as cargas negativas e positivas sdo iguais. Valores de pH superiores
ao de PCC resultard numa superficie negativamente carregada e abaixo, positivamente.

Portanto, identificar este ponto é de extrema importancia para propiciar condi¢es que
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impliqguem na maior eficiéncia do material sélido como adsorvente (ARAUJO, 2018).
Diversos autores apontam que o PCZ do OG é de ~2, o que significa que acima deste
valor a superficie do material estd negativamente carregada, favorecendo as interacoes
com os cations metalicos no meio aquoso (AHSAN et al., 2019; HUANG et al., 2019;
SHERLALA et al., 2018).

Além disso, 0 OG apresenta elevada area superficial tedrica (~2418 m2g?),
favoravel ao processo de adsor¢do (ZHANG, S. et al., 2019). O nanomaterial é também
hidrofilico, o que permite a intercalacdo de moléculas de agua entre suas camadas, que
apresentam distancias entre 6 a 12A (ZHANG et al., 2019). O efeito sobre os espacos

entre as camadas é proporcional ao grau de oxidagdo (RIAHI et al., 2020).

Todas estas caracteristicas, segundo a literatura, apontam para o alto potencial do
OG como material adsorvente de metais pesados em meio aquoso (FU et al., 2018
ZHANG et al., 2019).

3.3. ADSORCAO COMO METODO DE TRATAMENTO DE METAIS PESADOS

Dentre os diversos métodos existentes e aplicaveis, a adsor¢cdo tem se destacado
como método muito eficiente e viavel, pela facilidade, baixo custo energético de operacéao
e elevada eficiéncia (CAROLIN et al., 2017). Adsorcdo € uma operacao de transferéncia
de massa na qual moléculas e/ou ions de um determinando composto (adsorvato) é
diminuida do meio, seja liquido ou gasoso, ao se acumular na superficie de um material
solido (adsorvente) com propriedades especificas propicias. Esta transferéncia ocorre por
meio de forcas de atracdo entre o adsorvato e os a&tomos da superficie do adsorvente e
algumas interagdes intermoleculares especificas, envolvendo elétrons 7. Por esta razao,
quanto maior a superficie disponivel do material adsorvente, mais favoravel este tende a
ser ao processo de adsorcdo (RUTHVEN, 1984).

O adsorvente mais utilizado para remogéo de contaminantes em efluentes liquidos
¢ o carvdo ativado (CHENAB et al., 2020), uma vez que este material apresenta
caracteristicas que favorecem o processo como elevada area superficial, estabilidade
quimica, elevada capacidade de adsorcéo, disponibilidade comercial para aplicacbes em
larga escala e capacidade de modificacao estrutural.
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Como apontado por Liu, B. et al. (2019) e Fyiadh et al. (2019), o carvéo ativado
pode apresentar limitagdes na remogdo dos arsénio (As) e chumbo (Pb), sendo necesséria
funcionalizacdo secundaria para viabilizacdo do processo. Por esta razdo, pesquisas com
foco em novos materiais adsorventes vém ganhando espaco na academia nos Ultimos

anos, como biomassa e nanomateriais (ISLAM et al., 2018).

Adsorventes provenientes de biomassa apresentam grandes vantagens devido as
suas propriedades lignoceluldsicas, com variedade de grupos funcionais que favorecem a
adsorcdo um amplo espectro de contaminantes, biodegradabilidade, disponibilidade,
baixo custo de obtencéo, podendo agregar valor (SUPANCHAIYAMAT et al., 2019;
JOSEPH et al., 2019).

Por outro lado, resultados encontrados na literatura indicam que adsorventes de
baixo-custo tendem a apresentar baixa capacidade de adsorcdo para remoc¢do de metais
pesados, 0 que inviabiliza sua aplicacdo pratica em escala real para tratamento de
efluentes (BURAKOV et al., 2018; JOSEPH et al., 2019). Além disto, estes materiais ndo
permitem ciclos de reutilizagdo, gerando passivos ambientais ao fim de cada ciclo de

adsorcao.

Os nanomateriais de grafeno emergem como potencial solucéo tecnoldgica desde
a descoberta do grafeno por Novoselov et al. (2004), por apresentar propriedades
vantajosas ao processo de adsor¢do como estabilidade quimica e mecéanica, taxas de
equilibrio réapida, elevada capacidade de adsorcdo e eficiéncia em ampla faixa de pH
(ARAUJO, 2018). Tais propriedades propiciam alta capacidade de adsorcdo de metais
pesados, além da possibilidade de vérios ciclos de uso (BAI et al., 2019; BULIN et al.,
2020)

Quando se tratando de contaminantes inorganicos como os metais pesados, 0
oxido de grafeno (OG) mostra-se um potencial adsorvente por apresentar excelentes
propriedades como elevada area superficial, quase duas vezes maior que a do carvao
ativado (NURAIN-AHMAD et al., 2020; L1U, X. et al., 2019).

Elgengehi et al. (2020) realizou um estudo tedrico comparativo entre as
capacidades de adsorcdo do grafeno e 6xido de grafeno para a remocao de ions de Cd e
Pb, utilizando a teoria de densidade funcional. Os autores chegaram a concluséo,
matematicamente, que apesar de o grafeno apresentar possibilidade de adsor¢édo dos ions
de Pb, a capacidade para ligacdo com Cd € baixa, sendo sua funcionalizacdo em OG com
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75% de grupos hidroxil e epoxi mais efetiva na estabilizacdo de Cd e Pb, indicando a

importancia dos grupos oxigenados na adsorcéo de ions metalicos desta natureza.

Wang e Chen (2015) ao estudar a remocdo de Cd (II) por OG, obtiveram
capacidade méaxima tedrica de 35,7 mg g, valor superior ao apresentado por carvio
ativado (19,6 mg g*), apontando a boa capacidade adsortiva do 6xido de grafeno para

este tipo de contaminante.

Bao et al. (2020) estudou o uso de OG funcionalizado para remogéo de Cd (1) e
Pb(I1) em solucdes aquosas. Estes ions metalicos, como comentado em se¢des anteriores,
sdo extremamente toxicos mesmo em baixas concentraces, podendo causar danos
irreversiveis tanto aos ecossistemas aquaticos como ao homem, sendo sua remogdo de
extrema importancia. O material proposto pelos autores apresentou capacidade méxima

tedrica de adsorcéo de 385,1 e 128,2 mg g™* para os fons Pb(11) e Cd(l1), respectivamente.

3.4. POTENCIAL RECICLABILIDADE DE OG PARA ADSORCAO

Para aplicagOes préticas, a eficiéncia de um material adsorvente em sucessivos
ciclos de uso € um fator de extrema relevancia. Apesar de o pé de grafite com 99% pureza
custar cerca de US$ 1,7 x 10° por tonelada (YANG et al., 2020), nanomateriais grafiticos
tendem a apresentar elevada capacidade adsortiva e podem ser utilizados em mais de um
ciclo de uso o que os tornam mais vantajosos frente a materiais convencionais como o
carvao ativado e biocarvoes, por exemplo, que ndo mantem eficiéncia apds o processo de

dessorcao.

A Tabela 1 lista alguns materiais como biocarvées funcionalizados e materiais
grafiticos a base de OG, bem como suas eficiéncias ap6s diversos ciclos de uso para
remocao de metais pesados. Os nanomateriais de OG apresentam eficiéncia superior
notoria de até 96%, mesmo apos cinco ciclos de adsor¢do (PEER et al., 2018). Este
elevado potencial do OG sugere que, apesar do custo de producéo inicial, o adsorvente
pode ser barateado e pode ser considerado ecofriendly, uma vez que podem ser

reutilizados diversas vezes sem grandes perdas de eficiéncia.



22

Tabela 1 - Comparativo da eficiéncia de diferentes adsorventes carbonaceos para
remoc&o de Cd (11) e Pb (I1) ap6s diversos ciclos de uso.

Eficiéncia apds o

Material Metal N° Ciclosdeuso ... - Referéncias
ultimo ciclo de uso
Bentonita Cd (I 4 60% Xu et al. (2021)
PS(H)-PAA Pb (I1) 5 70% Y?gg;;)a"
PEIAC Hidrogel  Cd (II) 5 84% Y"(";‘gzelt)a'
BCG Cd (1) 5 21,5% Wu et al. (2019)
BCG Pb (1) 5 27% Wau et al. (2019)
Wang et al.
0,
MELRC Pb (1) 6 78% (2015)
Peer et al.
0,
mGO Cd (1) 5 96% (2018)
Peer et al.
0,
mGO Pb (1) 5 95% (2018)

Samuel et al
- - 0,
pB-CD-GO Cd (1) 5 80% (2020),
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CAPITULO IlI: ARTIGO

Sintese e caracterizacédo de O0xido de grafeno para aplicacdo como nanoadsorvente
para a remocao de Cd (I1) e Pb (Il) da agua: equilibrio de adsorcéo, cinética e
regeneracao

Resumo: Metais pesados sdo tOxicos aos organismos vivos e podem desencadear doencas
irreversiveis, quando ingeridos pelos microrganismos aquaticos e pelos seres humanos. Adsor¢do
é uma das tecnologias de tratamento mais amplamente estudadas, sendo o material adsorvente o
ponto-chave do processo. Neste trabalho, o 6xido de grafeno (OG) foi sintetizado pelo método de
Hummers e estudado como adsorvente para remocgédo de Cd (11) e Pb (I1). OG foi caracterizado
por FTIR e espectroscopia Raman, MEV e ponto de carga zero (PCZ). O OG apresentou
resultados caracteristicos de materiais a base de grafeno, indicando que a oxidacdo do grafite e
exfoliagdo de fato ocorreram. O estudo da adsorc¢éo dos metais Cd (11) e Pb (1) por OG foram
realizados em sistemas em batelada, onde foram avaliados o efeito da massa de adsorvente, tempo
de contato e concentracdo inicial de metais. Os modelos de Langmuir, Freundlich e Sips foram
aplicados. As cinéticas de adsor¢éo de Cd (1) e Pb (11) foram avaliadas pelos modelos de Pseudo-
Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem e Difus&o intraparticular de Weber-Morris. O modelo
de Freundlich descreveu bem a adsor¢do de Pb (Il) por OG (R? = 0,96), enquanto Cd (II)
apresentou isoterma linear. Os modelos de Pseudo-Primeira e Pseudo-Segunda Ordem
apresentaram bom ajuste aos dados (R? > 0,992). OG foi submetido com sucesso a 5 ciclos de
adsorcdo-dessorcdo, mantendo alta eficiéncia (>90%) em todos os ciclos. O nanoadsorvente
apresentou elevado potencial para remocdo de Cd (I1) e Pb (I1I) em meio aquoso, podendo ser
considerado um material economicamente vidvel e ambientalmente amigéavel.

Palavras-chave: adsor¢do; nanoadsrovente; 0xido de grafeno; reciclabilidade; remocao de metais
pesados.

1. INTRODUCAO

Garantir a qualidade da agua € essencial para a assegurar a sustentabilidade dos
ecossistemas aquaticos e, por consequéncia, terrestres. Além de ser fundamental a vida
naterra, agua € um recurso essencial para o desenvolvimento das mais diversas atividades
industriais. No entanto, o rapido processo de industrializacdo associado a auséncia de
consciéncia ambiental tem resultado em alarmante poluicdo dos recursos hidricos por
subprodutos toxicos como metais pesados. Apesar de estarem presentes em concentracoes
muito baixas no meio ambiente, a descarga destes elementos nos corpos hidricos deriva
de atividades industriais como mineracdo, galvanoplastia, petroguimicos, fertilizantes,
pesticidas, papel e dispositivos eletrdnicos (Peralta et al., 2019). Os efluentes destas
atividades costumam apresentar quantidades expressivas de Cd (I1), Pb (Il) e outros
metais pesados toxicos a saude ambiental, poluindo aproximadamente 40% dos rios e

lagos do planeta (Zamora-Ledezman et al., 2021).
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A exposicdo cronica a niveis elevados de cadmio (Cd (11)) e chumbo (Pb (1)) esta
associada a problemas de satde como Alzheimer, esclerose multipla, diferentes tipos de
cancer, danos aos pulmdes, rins e composi¢ao sanguinea (Conceigdo et al., 2021; Tan et
al., 2018). A exposicdo pode ocorrer de forma direta, por ingestdo de agua contaminada,
ou indireta, pelo consumo de alimentos contaminados. Por se tratar de compostos
persistentes e ndo serem biodegradaveis, Cd (1) e Pb (I1) se acumulam nos tecidos dos
organismos vivos dos ecossistemas aquaticos como algas e peixes, sendo facilmente
transferidos dentro da cadeia trofica (Bora et al., 2019). N3o obstante, Africa, Asia e
Ameérica do Sul sdo os continentes com maiores casos de poluicdo pelos metais (Zhou et
al. 2020) sendo, assim, os locais que apresentam maior risco de salde as respectivas
sociedades, demandando atencdo urgente, atuacdo governamental local para
monitoramento continuo e investimento em acgdes efetivas de controle e tratamento.

Por se tratarem de compostos nao biodegradaveis, Pb (I1) e Cd (I1) ndo sdo removidos
por tecnologias de tratamento convencionais estabelecidas. Assim, faz-se necessario o
investimento em novas abordagens e solucdes eficientes. Até 0 momento, varias técnicas
tém sido aplicadas para a remocao desses poluentes inorganicos como coagulacdo (Bora
e Dutta, 2019), osmose reversa (Ozbey-Unal et al., 2020), precipitacdo (Conceicao et al.,
2021), membrana filtrantes (Berbar et al., 2019), adsor¢édo (Ma et al., 2020), etc. Dentre
estas técnicas adsorcdo é uma das mais promissoras para remocao de metais pela alta
eficiéncia, facilidade de operacdo e relativo baixo custo operacional (Peralta et al., 2019).
O ponto-chave no processo adsortivo é a capacidade e eficiéncia do material adsorvente
para remover o poluente do meio fluido. Apesar do carvéo ativado ser o adsorvente mais
comumente utilizado para remocao de ampla gama de poluentes, € um material de elevado
custo e apresenta baixa eficiéncia no tratamento de Cd (Il) e Pb (1) (Chai et al., 2021;
Shahrokhi-Shahrak et al., 2021). Neste contexto, tem havido um crescente interesse e
progresso académico na pesquisa de novos materiais sustentaveis e de alta eficiéncia.
Inimeros trabalhos com os mais variados materiais sao publicados diariamente, como
quitosana, biocarvBes e materiais nano a base de grafeno (Araujo et al., 2018; Fraga et
al., 2018; Hu et al., 2017; Lian et al., 2020; Xue et al., 2019; Wu et al., 2019).

Oxido de Grafeno (OG) é um nanomaterial que tem se mostrado altamente eficiente
na adsorcao de poluentes organicos e inorganicos, incluindo metais pesados, devido as
suas excelentes propriedades fisico-quimicas. O OG apresenta elevada area superficial
tedrica (~2418 m2g?), é um material hidrofilico e de elevada densidade de cargas

negativas, propiciada pelos diversos grupos funcionais oxigenados sobre sua superficie
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como 0s grupos carboxila, hidroxila e epdxi, que favorecem o processo de interagcdo
ibnica com ions metélicos (Mahmoudi et al., 2020; Zhang et al., 2019a). Ademais, OG é
um ndo-condutivo o que o torna altamente duravel (Chai et al., 2021). Diversos estudos
apontam a capacidade de adsorventes de grafeno em manter eficiéncia superior a 90%
entre 5 a 12 ciclos de uso (Bao et al., 2020; Chaabane et al., 2019; Yang et al., 2020; Yap
et al., 2020).

Dado o elevado potencial do OG, este trabalho teve por objetivo sintetizar OG pelo
método modificado de Hummers e utilizd-lo como material adsorvente para remocéo de
Cd (I1) e Pb (I1) em solugdes aquosas. Para este fim foram conduzidos estudos de
caracterizacdo do nanomaterial produzido, bem como a realizacdo de testes em batelada
a fim de avaliar a cinética e equilibrio de adsorcdo para os respectivos ions metalicos.
Também foi avaliado o potencial de regeneracdo e reciclabilidade do OG em diversos
ciclos de uso, por meio de ensaios de adsorcdo e dessor¢cdo consecutivos.

No geral, este trabalho se destaca por apresentar um nanomaterial de simples
producdo com alto potencial para adsorcdo de Pb (I1) e Cd (I1). Além disto, descreve a
complexa adsorcdo de Cd (Il) e demonstra que 0 OG é um adsorvente economicamente
viavel, uma vez que pode ser reutilizado em mais de cinco ciclos de uso sem perda de

eficiéncia.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Sintese do 6xido de grafeno (OG)

O o6xido de grafeno (OG) foi sintetizado pelo método de Hummers modificado
(Araujo et al., 2018; Hummers e Offeman, 1958). Para 1 g de grafite (Merck, 99% de
pureza) foi adicionado 25 mL de H2SO4 (99%) em frasco, sob agitagdo constante por
aproximadamente 10 minutos e controle de temperatura (=10 °C), até a completa
homogeneizac¢do. Em seguida, foram adicionados lentamente 3 g de KMnQg, para que a
temperatura do sistema néo ultrapassasse 32 °C. A reacdo de oxidagéo ocorreu por 6h sob
agitacdo e temperatura constante. Ao fim deste tempo, foram adicionadas 45 mL de &gua
destilada lentamente de forma que a temperatura ndo ultrapasse 50 °C, seguido por 35 mL
de H202 (30% de pureza) e, novamente, mais 155 mL de agua destilada. As amostras de

oxido de grafite foram submetidas a 6 lavagens, sendo a primeira lavagem com HCI (5%)
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e as demais com agua destilada. Por fim, as suspensdes foram submetidas a sonicacdo a

60 Hz por 4 h para exfoliacdo das camadas do 6xido de grafite e obtengdo do OG.

2.2. Caracterizacdo do nanomaterial produzido

A caracterizagdo do grafite e do dxido de grafeno (OG) foi realizada pelas analises
de Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
espectroscopia Raman, Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), Ponto de Carga
Zero (PCZ) e varredura no UV-Visivel (200-700 nm) de OG diluido em &gua destilada.

Os espectros de FTIR para OG foi obtido em espectrometro infravermelho
SHIMADZU, modelo IRPrestige-21, na faixa de 400 a 4000 cm™. Os espectros Raman
foram obtidos em microscopio Confocal WITEC, modelo alfa 300, com linha de 632 hm
de um laser de argdnio. As imagens MEV foram obtidas em equipamento TESCAN,
modelo VEGAS3. PCZ foi determinado de acordo com a metodologia dos 11 pontos
(Araujo et al., 2018).

2.3. Estudos da adsorcéo de ions de metais pesados por OG

2.3.1. Experimentos em batelada

As solucdes de Cd (1) e Pb (1) foram preparadas a partir de solu¢g~eos padrdes de
Cd(Nas)2 e Pb(NO3)2. Aliquotas das amostras de Cd (I1) e Pb (Il) foram adicionadas a
frascos de 125 mL e dosagem de OG adicionada. As respectivas amostras foram entéo
postas em camara incubadora com tempo de reacdo determinado para cada estudo
especifico. Os experimentos foram performados em batelada, 25 °C, 25 mL de solucéao
do respectivo adsorvato, agitacdo de 250 rpm em camara incubadora da marca
MARCONI (modelo MA-420, n. de série: 100810141), sem controle de pH. Ao fim de
cada teste, OG foi separado da fase liquida por centrifugacdo a 8000 rpm por 10 min,
adicionada 1 gota de HNOs (P.A.) para conservagdo das amostras e as concentragoes
finais determinadas por Espectrofotometria de Absorcdo Atémica (EAA) em
espectrofotometro de marca SHIMADZU (Modelo AA-6300, n. de série: 01846). Todos

0s testes foram feitos em duplicata.
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A eficiéncia de remocéo dos ions metélicos presentes nas solucdes aquosas por OG
e a capacidade de adsorgéo deste material para os respectivos adsorvatos foram calculados

usando as Equacbes 1 e 2.

(Co-C) 100
Co

— (o= )x )

R(%)= 1)

Onde q é a capacidade de adsorcdo (mg g?); Co, a concentracio inicial do adsorvato
(mg L™); C, a concentracdo final do adsorvato (mg L™); V, o volume da solugdo (L); m,

a massa do adsorvente (g) e R € a eficiéncia de remocéo do adsorvato (%)

2.3.2. Efeito da dosagem de adsorvente

O ensaio prévio do efeito da massa de OG foi realizado utilizando-se trés dosagens
diferentes (30, 60 e 90 mg, respectivamente) em solugdes de Pb (11) e Cd (11) a2 mg L™

Em seguida as solugdes foram agitadas a 250 rpm por 3 horas.

2.3.3. Estudo do equilibrio de adsor¢éo

Os estudos de equilibrio foram realizados variando-se as concentragdes iniciais de
Cd (1) e Pb (Il) entre 50 e 500 mg L*. Os dados experimentais foram ajustados as
isotermas de Langmuir, Freundlich e Sips, e plotados em graficos ndo lineares.

A isoterma de Langmuir tem sido aplicada em diversos estudos de adsorcdo de metais
por materiais grafiticos e assume distribuicdo uniforme de energia sobre a superficie

homogénea do adsorvente. A isoterma € descrita pela Equacgéo 6.

- ®)

Onde gmax € ge S80 a capacidade maxima de adsorcdo e capacidade de adsor¢do no
equilibrio (mg g?); K., a constante de equilibrio (L mg?); C. é a concentragio do

adsorvato no equilibrio (mg L™?).
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Outro importante parametro extraido da isoterma de Langmuir é o fator de separacao
(RL), um numero adimensional que indica se 0 comportamento da adsorcéo é favoravel
ou ndo. De acordo com Fraga et al. (2018) a isoterma pode ser do tipo irreversivel (RL
0), favoravel (0 <Rp < 1), linear (RL 1) ou desfavoravel (RL > 1). RL € calculado pela

Equacéo 7.

= — (7)

Onde K. ¢ a constante de equilibrio de Langmuir (L mg™) e Co a maior concentragéo

inicial utilizada nos ensaios de equilibrio para o respectivo adsorvato (mg L™1).

Freundlich descreve a adsorcdo sobre uma superficie heterogénea com distribuicdo
ndo uniforme de energia de ligagdo (Al-Ghouti e Da’ana, 2020). A equagdo ndo-linear do

modelo é dada pela Equagéo 8.

qg= Y 8)

Onde K é a constante de Freundlich(mg.L™). KF = (mg.g™).[(mg.L )] 1/méo
fator de heterogeneidade, C. a concentragio do adsorvato no equilibrio (mg L) e ge a

capacidade de adsorcdo no equilibrio (mg g2).

O modelo de Sips é uma combinacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich. A
isoterma se reduz ao modelo de Freundlich, sob concentragdes baixas de soluto,
descrevendo processo adsortivo heterogéneo em multicamadas. Quando o sistema é
submetido a concentractes de equilibrio mais elevadas, 0 modelo descreve adsorcdo em
monocamada, caracteristico do modelo de Langmuir. O modelo é descrito pela Equacao
9.

T 9)

Onde gs (mg g}) é a capacidade maxima adsortiva prevista pelo modelo de Sips, ks
(L mg™) ¢ a constante, e m é o parametro do modelo.
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2.3.4. Estudo cinético de adsorcao

Para os estudos cinéticos foram utilizadas solugdes de Cd (1) e Pb (1) com
concentragéo inicial de 2 e 20 mg L, respectivamente, e 90 mg de adsorvente. O tempo
de contato variou de 2 a 180 min.

A capacidade de adsorcdo para cada tempo foi entdo calculada com base na Equagéo
1. Os dados experimentais foram ajustados aos modelos cinéticos de Pseudo-Primeira
(PPO), Pseudo-Segunda Ordem (PSO) e Difusdo Intraparticula de Weber-Morris para
determinacdo os parametros cinéticos. Os respectivos modelos sdo descritos pelas

Equacdes 3 a 5.

= (1 - - ) (3)
T @
= Y2+ (®)

Onde ks (min™), ks (g mg™) e kio (L mol™) sio os coeficientes cinéticos dos modelos
PPO, PSO e Difusdo Intraparticula, respectivamente; ko a constante relacionada a

resisténcia a difusdo (mg g) e t o tempo (min).

2.3.5. Potencial de regeneracéo e reuso do OG

Os experimentos de regeneracdo do OG foram realizados para avaliar a perda de
eficiéncia de adsorcao apos diversos ciclos de adsorcado-dessorcao. Desta forma, ap6s 0s
ensaios de adsorcdo de Cd (I1) e Pb (11) sob as condic¢des descritas na secdo de ensaios
em batelada, OG foi separado por centrifugacdo. Em seguida, a massa de adsorvente foi
transferida para erlenmeyers com 25 mL de solu¢do de NaOH a 0,3 M e postas sob
agitacdo a 200 rpm por 90 min. Por fim, o material foi lavado com &gua destilada até
atingir pH neutro e reutilizado em 5 ciclos de adsorgéo. Os resultados foram exibidos em
relacdo a capacidade de adsorcdo relativa a adsorcéo inicial (ciclo 0).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO
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3.1.1. Varredura no UV-Visivel

O espectro de absorcdo do OG (

Figura 5) exibiu duas bandas caracteristicas do material. A primeira mais
proeminente em 230 nm, atribuido a transicdo das ligacdes m-n* nos anéis aromaticos
C=C, e um ombro de menor intensidade em 300 nm, atribuido a transicdo n-n* das
ligacGes C=0 (grupos carbonila e carboxila). O resultado indica nitidamente a presenca
de anéis de carbono ndo-saturados com grupos funcionais oxigenados dentro de sua
estrutura e se assemelha aos reportados pela literatura (Baptisttella et al., 2020; Le et al.,
2019; Sharma et al., 2020).

Absorbancia (a.u.)

T T T T
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Figura 5 — Espectro UV-Vis do OG.

3.1.2. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (Fourier

Transformed Infrared Spectroscopy — FTIR)

A anélise de FTIR foi realizada a fim de analisar a composic¢ao quimica da superficie
do 6xido de grafeno. A Figura 6 exibe diversos picos caracteristicos, associados a
presenca de grupos funcionais oxigenados. No espectro do OG é possivel visualizar uma
banda a 2500 cm™ relacionada as vibragGes das ligagdes -OH, indicando a presenca dos
grupos hidroxila e carboxila sobre a estrutura do material. Outros picos aparecem nas
bandas 1722, 1616, 1400, 1250 e 1050 cm™* associados a grupos como carbonila (-C=0),
as ligacbes C=C ndo oxidadas do grafite nas extremidades do OG, ligagbes C-O dos
grupos -COOH e epdxi, respectivamente (Araudjo et al., 2020). Adicionalmente, apds

3400 cm'* o0 material apresentou larga banda atribuida as ligagdes O-H das moléculas de
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agua e outros grupos hidroxila presentes na superficie do OG, indicando notavel

comportamento hidrofilico (Ikram, Jan e Ahmad, 2020).

—— Grafite
—O0G

Transmitancia (u.a)

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm'l)

Figura 6 — Espectroscopia FTIR para grafite (preto) e OG (azul).

3.1.3. Espectroscopia Raman

A Figura 7 mostra o espectro de Raman para o grafite e OG no intervalo espectral de
200 a 1900 cm™. Conforme os resultados de vibragdes moleculares apresentadas na
imagem, ambas as amostras apresentaram duas bandas proeminentes. A primeira,
localizada entre 1250 — 1350 cm™, referente a banda D. Esta banda esta relacionada a
defeitos e desordem na estrutura carbonica do OG. Ja a banda G, localizada em ~1583 cm”
! representa a vibragdo dos fonons dpticos Ezg devido a influéncia dos atomos de carbono
sp2 no plano basal de materiais grafiticos de estrutura bem ordenada e sem defeitos
estruturais (Varghese et al., 2020).

Para o grafite, a banda G apresenta pico bem definido e intenso, enquanto a banda D
é bem menos expressiva, indicando que a estrutura deste material é bem ordenada e sem
defeitos no plano da rede de carbonos. J& no caso do OG a banda D é mais expressiva e
amplificada enquanto a banda G é atenuada, decorrente do processo de oxidacdo que
produz um material com maiores falhas e desordem, com presenca de espacos vazios e
zonas de ligacoes (Le et al., 2019).

Ademais, dois parametros relevantes utilizados para avaliacdo do grau de desordem
dos materiais grafiticos podem ser extraidos a partir dos dados das curvas do espectro de
Raman, sdo eles: relagéo entre das intensidades das bandas D para G (Ip/lc) e tamanho da

estrutura cristalina (La). O valor de Ip/lg calculado para o grafite e OG foram de 0,17 e
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1,05, respectivamente. Enquanto o valor de L, para o OG foi de 41,90. A relacdo entre as
bandas D e G aumenta com a hibridizacdo de atomos de carbono sp?® e defeitos como
espacos vazios, rugosidade, etc. (Luz-Asuncion et al., 2020). Desta forma, o fato de os
valores da relacdo entre as bandas para OG serem superiores agueles encontrados para o
grafite, indica que as amostras de grafite foram completamente oxidadas em OG no
processo de sintese e que este nanomaterial possui muito mais defeitos grafiticos que o
grafite (< 0,5).

Resultados semelhantes foram demonstrados por Araujo et al. (2018). Os autores
indicaram relagdo Ip/lc e La de 1,05 e 41,91, respectivamente, o que demonstra a
replicabilidade da metodologia proposta. Nao obstante, o material sintetizado apresentou
excelentes propriedades e nivel de oxidacdo, quando comparados a outros resultados
encontrados em literatura. Jin et al. (2020) apresentaram Ip/lg para OG de 0,83, valor

inferior ao encontrado neste trabalho.

—— Grafite
—0G
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T T T T T T
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
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Figura 7 — Espectroscopia Raman para grafite (vermelho) e OG (preto).

A relacéo Ip/lc também pode ser um indicativo da relagdo entre carbono/oxigénio no
material. Em estudo sobre esta relacdo em materiais a base de OG, Vallés et al. (2016)
descobriram que para valores baixos da relacdo C/O, maiores valores de Ip/lg foram
encontrados; quando esta relacdo € proxima a 2, Ip/lc = 1; e para C/O proximo a 5, Ip/lg
caiu para 0.6. Com base nestes resultados, pode-se afirmar que o grau de desordem
estrutural, e oxidagdo, do OG é favoravel (Ip/lc = 1,05) e superior a outros reportados em
literatura (Baptistella et al., 2020; Lertcumfu et al., 2020; Sharma et al., 2020).

3.1.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
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As imagens do grafite e OG sintetizado sdo exibidas na Figura 8. A imagens do
grafite (Figura 8a) comprova a estrutura bem definida e caracteristica deste material, i.e.,
a sobreposicao lamelar das diversas folhas de grafeno. J& as Figura 8b, ¢ e d evidenciaram
a estrutura bidimensional e levemente enrugadas das folhas de OG. Na Fig. Xb foi
possivel observar a estrutura de folhas 2D em forma de filme, obtido apds a secagem. Por
se tratar de um material hidrofilico, o processo de secagem dificulta a separacdo de
moléculas de &gua presentes na estrutura do material, formando um filme. O nanomaterial
também apresentou defeitos nas bordas da estrutura (Figura 8c), aspera e irregular,
possivelmente associados ao processo de oxidacao e textura enrugada com as nanofolhas
dobradicas (Figura 8d). A anélise se assemelha a morfologia caracteristica do OG relatada
na literatura (Zhang et al., 2019a), e é resultante do processo de oxidacdo e exfoliacdo das

folhas de grafeno, presentes no grafite.

SEM HV: 5.0 kv WD: 5.00 mm L m VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kv WD: 4.73 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 15.0 kx Det: SE 2pm SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm
View field: 13.8 ym _Date(midly): 01/25721 UFRPE View field: 208 ym _Date(midly): 01/25721

SEM HV: 5.0 kV WO: 472 mm \ VEGA3 TESCAN  SEM HV: 5.0 kV WD: 4.40 mm
SEM MAG: 5.02 kx Det: & 10 pm SEM MAG: 15.0 kx Det: SE
View field: 41.4 ym _ Date(midly): 01/25721 UFRPE View field: 13.8 ym _ Date(midly): 01/25/21

Figura 8 — Imagens do MEV a) grafite com aproximacéo 15k; b) OG com aproximacéo
1k; ¢) OG com aproximagao 5k; d) OG com aproximagéo 15k.

3.1.5. Ponto de Carga Zero (PCZ)

O PCZ indica o ponto isoelétrico da superficie de um material, i.e., 0 ponto no qual

as cargas positivas e negativas se anulam, e a estabilidade deste em dispersées liquidas.
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A Figura 9 mostra os valores de pH obtidos nos ensaios e mostra que o PCZ do OG foi
alcancado no pH 3,5. Para valores de pH > 3,5, a superficie do nanomaterial estara
carregada negativamente, favorecendo adsorcdo de substancias cationicas. Por outro
lado, para valores de pH < PCZ os sitios de ligagdo ativos para substancias cationicas na
superficie do OG sdo protonados, 0 que proporcionaria competicdo entre ions de carga

positiva.

44 e

Figura 9 — PCZ do Oxido de Grafeno

Portanto, a adsor¢do de cations metalicos é favorecida em valores de pH superior a
3,5, uma vez que a superficie do OG apresentara cargas negativas em sua superficie. O
PCZ é proximo aos apresentados por Chaabane et al. (2019) e Luz-Asuncion et al. (2020),
3,9 e 3,3, respectivamente. Além disto, de acordo com Baskoro et al. (2018) o OG ¢
estavel entre o pH 3 e 8, tendo a superficie negativamente carregada pela ionizacéo dos
grupos de acido carboxilicos (-COOH) em éster (COO-).

3.2. ESTUDOS DE ADSORCAO

3.2.1. Efeito da variacdo de massa do adsorvente para remocdo dos metais pesados

O oxido de grafeno € um excelente material adsorvente para metais pesados por
apresentar alta eficiéncia de remocdo mesmo em baixas dosagens. De acordo com a
literatura, dosagens da ordem de ~10 mg OG j& se mostraram eficientes para remogéo de
metais (Lingamdinne, Koduru e Karri, 2015; Kaur, Kaur e Singh, 2019; Reynosa-
Martinez et al., 2019).
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As Figuras Figura 10 e Figura 11 apresenta os percentuais de remocao de Cd (1) e
Pb (1) e respectiva capacidade de adsor¢do do OG para cada metal. Para dosagem de
30 mg de OG, a remocdo de cadmio foi relativamente baixa (55%). O aumento na
dosagem de adsorvente proporcionou maior eficiéncia de remoc¢édo do metal (Figura 10).
Este aumento na adsorcdo ocorreu como resultado da maior disponibilidade de sitios de
ligacOes ativos na superficie do material adsorvente. Entretanto, a capacidade de adsor¢éo
(q) caiu de 1,15 mg g para 0,63 mg g com a maior quantidade de massa de adsorvente
disponivel. Este decréscimo pode ter ocorrido pela aglomeracdo de particulas durante o
processo de adsorcao que diminui diretamente a area superficial total do OG disponivel
para ligagGes com os cations Cd?*. Este comportamento é semelhante aos resultados
mostrados por Samuel et al. (2020) para remocao de Cd (I1) por um compdsito de OG.
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Figura 10 — Eficiéncia de remocdo (%Remocao) e capacidade de adsor¢édo (q) de Cd (1)
(2 mg L) por OG em diferentes dosagens iniciais (30, 60 e 90 mg).

Diferente do comportamento apresentado acima pelo Cd, o Pb apresentou alta
remocao (~84%) mesmo na menor dosagem (30 mg) de OG (Figura 11). Com 0 aumento
da dosagem do nanomaterial houve consequente aumento na remoc¢ao dos ions metalicos
de Pb, alcancando completa remocdo para a dosagem de 60 mg. Estes resultados séo
muito préximos aos apresentados por Mahmoud et al. (2020) que alcangou remocao de
82% e 93% de Pb para dosagens de 30 e 50 mg, respectivamente, de um nanocomposito

de OG funcionalizado em condig¢Ges experimentais proximas ao deste trabalho.
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Figura 11 — Eficiéncia de remocdo (%Remocéo) e capacidade de adsorcéo (q) de Pb(Il)
(2 mg L) por OG em diferentes dosagens iniciais (30, 60 e 90 mg).

Dada a eficiéncia do OG para remocdo de Pb no ponto médio estabelecido neste
trabalho, sucedeu que na dosagem mais elevada a remocdo se manteve constante, dada
que a saturacdo de adsorvente foi atingida, e q sofreu reducao pela enorme disponibilidade
de sitios de ligacGes ativos na superficie do material inutilizados.

Bai, Wang e Zhu (2019) também observaram a alta afinidade entre os ions de Pb e
membrana a base de OG. Os autores obtiveram completa remocdo do metal sob a
concentracdo inicial de 5 mg L™, no entanto, com o aumento da concentragéo inicial da
solucéo do metal para 20 mg L™, a remogéo se mostrou inferior a 90%. Os resultados dos
autores convergem com os resultados apresentados neste trabalho, que teve como
concentracdo de metal inicial de 2 mg L. Desta forma, para o prosseguimento dos
experimentos, a concentragdo inicial da solugdo de Pb foi fixada em 20 mg L, enquanto
a dosagem maxima de OG (90 mg) e a concentracéo inicial de Cd (1) (2 mg L) foram
fixadas.

3.2.2. Estudos de equilibrio de adsor¢édo

Os resultados dos ajustes dos dados experimentais as isotermas de Langmuir,
Freundlich e Sips sdo mostrados nas Figura 12 e na Tabela 2. A adsor¢do de ambos 0s
metais, os dados apresentaram melhor ajuste a isoterma de Freundlich (R2 > 0,95)
indicando que a superficie do material apresenta sitios de ligagdo com energias diferentes,
promovendo assim uma adsorc¢do heterogénea. O fator de heterogeneidade do modelo de
Freundlich é utilizado para indicar o tipo de isoterma. Quando n > 1 a adsorcéo é

favoravel, quando n < 1, o processo é desfavoravel, e irreversivel quando n = 1 (Al-Gouti
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e Da’Ana, 2020). A isoterma de Pb (I) teve n superior a 1 (Tabela 2), indicando que a
adsorcdo foi favoravel. O modelo de Langmuir também demonstrou ajuste satisfatorio
com R entre 0 e 1, indicando que a adsor¢do ocorre em monocamada homogénea e € um
processo favoravel (Mahmoud et al. 2020). Ademais, 0 bom ajuste ao modelo de Sips (R?
> 0,95) sugere dois momentos no processo de adsorcdo: (1) inicialmente a adsorcéo do
soluto ocorre em monocamada pela alta disponibilidade de sitios de ligacéo na superficie
do material; (I1) apds a formacao de uma monocamada sobre a superficie do OG, ocorre
a adsorcdo em multicamadas pela competicdo de sitios de ligagdo energeticamente
heterogéneos presentes na superficie amorfa do nanomaterial.

O modelo de Sips é capaz de descrever a heterogeneidade da adsorcdo sobre a
superficie do adsorvente através do coeficiente m, quanto mais proximo de zero este valor
for mais heterogéneo sera o processo (Wu et al., 2017). Desta forma, é notério que as
isotermas obtidas sugerem heterogeneidade na adsorcédo de Pb (I1) (m mais proximo de
zero) e maior homogeneidade para Cd (1) (m maior que 1). Além disso, sob baixas
concentragOes de soluto este modelo transforma-se no modelo a Freundlich, sugerindo
adsorcdo em multicamadas; enquanto sob concentragdes maiores, 0s dados experimentais
seguem 0 modelo de Langmuir em monocamada (Al-Gouti e Da’Ana, 2020). O bom
ajuste dos dados experimentais da adsorcao de Pb (1) aos modelos de Sips e Freundlich
(R2 > 0,966) sugere a heterogeneidade do processo, bem como a natureza fisica do

processo de adsorcdo deste metal por OG.

Tabela 2 — Pardmetros das isotermas de equilibrio para a adsorcdo de Cd (1) e Pb (1)

por OG.
Modelo Parametros da isoterma Cd (1) Pb (1)
KL (L mg?) 1,15 x 10°+ 0,005 0,019 + 0,008
dmax (Mg g) 88356,07 + 4,20 x 10’ 59,50 + 10,48
Langmuir R 0,997 0,148
R2 0,944 0,920
e 21,15 18,73
Ke (mgtin LV gty 0,459 + 0,298 4,469 + 1,082
Ereundlich n 0,822 + 0,120 2,139 + 0,252
R2 0,957 0,966
12 16,19 7,969
gs (mg g?) 28409 + 1,73 x 107 10603 + 2,3 x 10°
ks (L mg™) 1,6 x 10°+ 0,009 4,2 x10%+ 0,091
Sips m 1,218 + 0,843 0,468 £ 0,276
R2 0,947 0,966

72 20,25 190,99
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Figura 12 — Ajuste dos dados experimentais de adsorgédo Pb (I1) e Cd (Il) por OG as
isotermas de Landmuir, Freundlich e Sips. Condicdes experimentais: 250 rpm; Co 50,
75, 100, 150, 200, 250 e 300 mg L.

A adsorcdo de cadmio apresentou isoterma de comportamento linear, indicando que
quanto maior a concentracdo de Cd (1) maior a forca requerida para superar a resisténcia
de transferéncia de massa entre a fase liquida e solida. Este fendmeno é provavelmente
uma consequéncia da saturacdo gradual da superficie de OG, que apresentou numero
limitado de sitios ativos responsaveis pela atracio eletrostatica dos cations (Soli¢ et al.,
2021). Apesar do bom ajuste ao modelo de Freundlich (Tabela 2), o valor de n foi inferior
a 1, sugerindo que a adsorc¢do de Cd (I1) por OG néo é favoravel. Por outro lado, os pontos
experimentais resultaram em coeficientes de correlacdo muito préximos (R2 > 0,94) para
todos os trés modelos de isotermas ndo-lineares, 0 que indica que o mecanismo de
adsor¢ao de Cd (II) ¢ considerado complexo (Dlugosz e Banach, 2018).

Figura 13 mostra a isoterma linear de cadmio. A isoterma linear é o caso mais simples
de adsorcdo onde a quantidade adsorvida é diretamente proporcional a concentracdo de
soluto na fase movel, sendo ge = K . Ce (Rana, Mishra e Wit, 2018). O R? ajustado
apresentado para este caso foi igual a 0.98, e o valor da constante obtida foi K=1.02 (L g
1. Este fendmeno sugere adsorcdo de natureza fisica, por depender diretamente da
quantidade massa e, consequentemente, do numero de sitios de ligagdo ativos sobre a
superficie do material. Além disso, este tipo de isoterma impde duas implicagdes: (1) com
0 aumento da concentragdo inicial houve um aumento no gradiente necessario para
superar a resisténcia a transferéncia de massa do adsorvato e sua difuséo sobre a superficie

do OG; e (I1) aumentando a concentracdo inicial do soluto, aumentou a probabilidade de
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contato deste com os sitios de ligacdo (Bulin et al., 2020). Dados apresentados por
Aljeboree et al. (2021) indicam que a isoterma passa a apresentar este tipo de
comportamento para concentracgdes elevadas de Cd (11).
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Figura 13 — Ajuste linear dos dados experimentais de adsorcao de Cd (I1) por OG. Co
50, 75, 100, 150, 200, 250 e 300 mg L.

Os resultados de Pb (1) convergem com os apresentados na literatura (Tabela 3). A
capacidade adsortiva maxima (qmax) encontrada para Pb (11) (59 mg g™*) apresentou valor
inferior a outros nanocompdsitos possivelmente pela alta dosagem de adsorvente.
Entretanto, o valor é proximo ao OG funcionalizado por Chen et al (2020), o que mostra
o alto potencial do 6xido de grafeno puro. Os resultados obtidos para Cd (Il) neste
trabalho demonstram que este metal apresenta comportamento de dificil descricdo, dada

sua menor afinidade com o0 OG (Peng et al., 2017).

Tabela 3 — Estudo comparativo da adsorcédo de Pb (11) e Cdb (I1) por diferentes nano-
adsorventes carbonéceos encontrados em literatura.

. -1 . s .
Adsorvente Omax (Mg g™*) Modelo de Isoterma Modelo cinético Ciclos de~ Referéncia
Pb(Il) Cd(l)  Pb(ll) Cd(I)  Pb(ll) Cd(n "egeneracao
oG 59 - Freundlich Linear PSO PSO 5 Este
trabalho
OG/Papel 7541 31,35  Langmuir  Freundlich PSO  PSO 3 CQgg ;é)a'-
CMC/SA/OG . Wau et al.
@Fe,0, 18904 - Langmuir - PSO - 5 (2019
OGr- - ; Fu e Huang
PDTC/FesOs 147,06 116,28 Langmuir Langmuir PSO PSO 5 (2018)
Fes0u/Si0-OG 4652 1349  Langmuir  Langmuir PSO  PSO 12 Bao etal.

(2020)
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MGO-Trp 1666,6 1111,1 Langmuir  Langmuir PSO PSO N/A

GAHM 327,9 - Langmuir - PSO - 5

Mahmoud
et al.
(2020)
Bai et al.
(2019)
Peer,

Bahramifar

mOG-PAMAM 326,73 435,85 Freundlich  Freundlich PSO PSO 5

oG 141,2 - Langmuir - PSO - N/A

NTN 408,4 - Langmuir - PSO - 6

0G-AG - 17926 i Langmuir PSO N/A
Freundlich

e Younesi
(2018)

Yang et al.

(2020)

Yang et al.

(2020)
Zhang et
al. (2017)

3.2.3. Cinética de adsorcao

Avaliar o tempo de contato em processos de adsorcdo é necessario para entender o
comportamento e a evolucdo do processo ao longo do tempo, elucidar a viabilidade e
identificar o menor tempo no qual a méxima adsorcao de soluto ocorreu. A cinética de
adsorcdo pode ser descrita como um grafico da capacidade de adsorcdo do metal pelo
tempo. O comportamento das curvas cinéticas depende da natureza do adsorvente,
adsorbato e das interacdes entre estes. A Figura 14 apresenta o comportamento da
capacidade adsortiva do OG para Cd (I1) e Pb (Il) ao longo do tempo. Em geral, os
resultados mostram rapida cinética de adsorcdo para ambos 0s metais nos primeiros 5 min
do experimento, se estabilizando em curto espaco de tempo. Esse comportamento €
caracteristico de sistemas nos quais 0 mecanismo de adsorcao é controlado por interacdes
eletrostaticas fisicas entre o adsorvato e a superficie do adsorvente, com alta
disponibilidade de sitios ativos dispersos no meio (resultante da alta hidrofilicidade do
0G) (Soli¢ et al., 2021). Mahmoud et al. (2020) também demonstraram que a adsorgéo
de metais como Cd (1) e Pb (Il) por OG ocorre de forma muito rapida, alcancando o

equilibrio em até 30 min de experimento.
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Figura 14 — Capacidade adsortiva do OG para Cd (I1) e Pb (11) ao longo do tempo.

Experimentos foram realizados a 25 °C, 25 mL, 250 rpm, 2 mgCd L, 20 mgPb L™.

Os dados foram ajustados aos modelos de Pseudo-Primeira Ordem (PPO), Pseudo-
Segunda Ordem (PSO) e de Difusdo Intraparticula (Figura 15). Os valores dos parametros
dos modelos cinéticos sdo listados na Tabela 4. Os modelos de pseudo-ordem se
ajustaram de forma bastante satisfatdria aos pontos experimentais, apresentando valores
de Rz > 0,99, indicando que a o processo foi favoravel devido a alta quantidade de sitios
ativos sobre a superficie do adsorvente.

Para 0 modelo PSO, quanto maior o valor de k2, menos tempo sera necessario para o
processo atingir o equilibrio. Cd (I1) e Pb (Il) apresentaram constantes ko de 34,24 e
1,78x10% g mg* min, respectivamente. As capacidades de adsorcao de Cd (11) e Pb (1)
por OG foi de 0,64 € 5,62 mg g%, respectivamente. Os resultados sio semelhantes a outros
trabalhos, sugerindo que a adsorcdo de Cd (I1) e Pb (I1) tende a ser melhor descrita pelo
modelo de PSO (Bao et al., 2020; Peer et al., 2018).

OG apresentou maior afinidade para remocao dos ions de Pb (Il), se alinhando a
resultados da literatura (Bao et al., 2020; Chen et al., 2020; Fu e Huang, 2020). De acordo
com Kong et al. (2019), a relacdo entre a capacidade de adsorcdo do 6xido de grafeno e
a eletronegatividade dos ions é proporcionalmente direta, de forma que quanto mais
eletronegativo o metal, maior a capacidade e performance do OG para adsorvé-lo. O que

pode explicar a maior facilidade de remogéo de chumbo por OG.
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Figura 15 — Modelos cinéticos de Pseudo-Primeira Ordem, Pseudo-Segunda Ordem e
Difusao Intraparticula para adsorcédo de Cd (II) (a) e Pb (1) (b). Experimentos foram
realizados a 25 °C, 25 mL, 250 rpm, 2 mgCd L%, 20 mgPb L.

Assim, para aplicacbes de OG como adsorvente de metais pesados,
eletronegatividade assume parametro importante, uma vez que pode ditar a eficiéncia do
processo. Segundo Peng et al. (2017), os mecanismos da adsorcéo de Cd (I1) e Pb (I1) por
OG sdo: atracdo eletrostatica, troca ibnica e complexacdo de superficie. Portanto, quanto
maior a eletronegatividade do metal pesado, maior a atracdo entre os ions do metal e as
cargas do negativas dos grupos oxigenados presentes na superficie e extremidades das

nanofolhas de OG. A Figura 16 exibe as interagdes entre os metais bivalentes e 0 OG.

GO nanosheet

Figura 16 — Figura esquematica da estrutura do 0G e sua iteragdo com 0s metais
bivalentes Cd (11) e Pb (11).

O ajuste ao modelo de difuséo intraparticula ndo foi satisfatorio (R? < 0,12). Tal
resultado ja era esperado, uma vez que OG ndo apresenta estrutura porosa como a de
carvdes ativados. Desta forma, os &tomos de Cd (I1) e Pb (1) permanecem ligados aos
grupos funcionais oxigenados presentes na superficie do OG paralelamente ao plano basal
do grafeno. N&o obstante, o bom ajuste cinético dos metais estudados ao modelo de
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pseudo-segunda ordem sugere que a adsorcao ocorreu com transferéncia de massa externa
(Fraga et al., 2018).

Tabela 4 — Resultados dos parametros dos modelos cinéticos de PPO, PSO e Difusédo
intraparticula de Weber-Morris para adsorcdo de Cd (11) e Pb (1) no OG.

Modelo R Metal
Parametros cd (I1) Pb (1)

Pseudo-Primeira ge (mg g?) 0,64 + 0,004 5,62 +2,63 x 1076
Ordem ks (min't) 1,78 + 0,42 17,46 + 0,00

R? 0,992 1

v 2,1 x10* 9,7 x 10
Pseudo-Segunda ge (mg g?) 0,64 + 0,004 5,62 +3,53x 10
Ordem ks (9 mg* min™) 34,24 + 36,58 1,78 x 102 £ 2,27 x 101

R? 0,992 1

ya 2,2 x10* 8 x 10?7
Difuséo kio (L mol?) 0,01+0,01 0,13 +0,09
Intraparticula ko (Mg g) 0,49 + 0,07 4,43 +0,64

R2 0,112 0,091

e 0,024 1,92

3.2.4. Ciclos de uso

A reciclabilidade do OG foi avaliada (Figura 17) e foi observado que o adsorvente
manteve elevada eficiéncia mesmo ap6s os 5 ciclos de adsor¢do-dessorcao estabelecidos.
A Figura 17 mostra que ndo houve perda substancial na performance do nano-adsorvente
para remocao dos metais. Pelo contrario, apds cinco ciclos de uso as capacidades relativas
de adsorgéo foram superiores a inicial. Isto indicou que houve melhora na performance
de OG para adsorcdo de Cd (1) e Pb (I1) apds o processo de dessor¢do. Este fenbmeno
ocorre provavelmente pela disponibilidade de sitios de ligacdo mais negativamente
carregados, provenientes da dessor¢cdo com NaOH que pode ter impregnado mais grupos
-OH a superficie do material. Yu et al. (2020) também discutem resultados semelhantes,
tendo observado aumento até 30% da capacidade adsortiva de um biocarvao para remocéo
de Cd (I1) e Pb (II). Contudo, outros estudos com biocarvBes apontam que apds o ciclo
inicial estes materiais tendem a apresentar perda de capacidade adsortiva para Cd (1) e
Pb (I1) superior a 50% (Herath et al., 2020; Zhang et al., 2019b). Os resultados deste
trabalho indicam a alta eficiéncia de OG como adsorvente para Cd (11) e Pb (Il) mesmo
apos cinco ciclos de uso, atingindo eficiéncia de 100% para remocao de ambos 0s metais.

A excelente regeneracdo de OG demonstrou que ndo houve perda de sitios ativos pelo
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nanomaterial, podendo ser repetidamente usado em mais de cinco ciclos, além de permitir

a recuperacao dos metais adsorvidos pelo processo de dessorgéo.

16
I cd
)

0 1 2 3 4 5

Ciclos
Figura 17 — Ciclos de adsorcéo-dessorgédo de Cd (I1) e Pb (11) por OG. Experimentos
foram realizados em 90 min, 200 rpm, 2 mgCd L™ e 20 mgPb L.

4. CONCLUSAO

Os resultados deste trabalho mostraram que 6xido de grafeno (OG) é um excelente
adsorvente para remocdo de metais pesados em solugdes aquosas, devido suas
propriedades fisico-quimicas estaveis e favoraveis que conferem ao material eficiéncia
de remocdo. O nanoadsorvente sintetizado apresentou alto grau de oxidacao confirmado
pelos defeitos no plano basal e grupos oxigenados na superficie detectados por métodos
de caracterizacdo. As andlises de caracterizacdo revelaram que o material foi bem
sintetizado com elevado grau de oxidacdo. Além disto, OG preparado neste estudo foi
utilizado de forma bem-sucedida para a adsorcao de Cd (I1) e Pb (II) em meio aquoso,
atigindo remocéo acima de 90% para ambos 0s metais dentro de 3h. Dados experimentais
revelaram que processo adsortivo ocorreu de forma rapida, alcancando equilibrio em até
30 min. A isoterma de Freundlich foi a que melhor descreveu a adsorg¢éo de chumbo (R?
= 0,96), sugerindo heterogeneidade do processo. Cadmio apresentou isoterma linear (R?
= 0,98), indicando relacdo direta entre capacidade de adsorcdo e quantidade de sitios de
ligagdo. Os modelos cinéticos de Pseudo-Primeira e Pseudo-Segunda Ordem
apresentaram ajuste satisfatorios, indicando que a adsor¢éo é caracterizada por interagoes
eletrostatica entre os ions metalicos e grupos funcionais oxigenados na superficie do
material. Ademais, 0 OG manteve elevada eficiéncia de adsorcdo de Cd (11) e Pb (II)
mesmo apo6s 5 ciclos de uso, indicando que o nanomaterial pode ser considerado

economicamente e ambientalmente favoraveis. Contudo, dada a caracteristica hidrofilica
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do material, recomenda-se sua funcionalizagdo para que sua separacdo do meio aquoso

ocorra mais facilmente.
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CAPITULO IV: CONSIDERACOES FINAIS

O Oxido de grafeno sintetizado neste trabalho, através de modificacdo de
metodologia classica proposta por Hummers, apresentou caracteristicas gerais
semelhantes ao apresentado em literatura, com alto grau de oxidacdo confirmado pelos
defeitos no plano basal e grupos oxigenados na superficie, detectados por métodos de
caracterizagdo. Além disto, o OG apresentou ponto isoelétrico (PCZ) de
aproximadamente 3,5, favoravel ao processo de adsorcdo de metais pesados, sem a

necessidade de alteracdo de pH inicial da solucao.

As caracteristicas favoraveis foram confirmadas pelos ensaios de adsor¢cdo. O
material apresentou alta performance na adsorgdo dos metais Pb (I1) e Cd (1) em meio
aquoso. Com o aumento inicial da dosagem de adsorvente houve maior remocao dos ions
em solucdo, decorrente da maior disponibilidade de area superficial do material
adsorvente (OG) e, consequentemente, maior quantidade de sitios de ligacdo. Cd (1) se
mostrou mais persistente, demandado maior quantidade de material adsorvente,
apresentando eficiéncia de 90% de remocéo para dosagem de 90 mgOG. Por outro lado,

Pb (1) apresentou eficiéncia proxima a 100% para dosagem de 60 mgOG.

As isotermas de Freundlich e Sips descreveram melhor o processo de adsor¢éo de
Pb (I1) e Cd (II) por OG (R? > 0,947), indicando que a adsor¢éo pode ocorrer em dois
estagios: inicialmente em monocamada numa superficie homogénea, seguido por
formacdo de multicamadas heterdgenas de acordo com as energias eletrostaticas
disponiveis na superficie do material. No entanto, Cd (Il) apresentou comportamento
linear (R = 0,98), sugerindo que ha uma relagdo linear entre quantidade de massa e a

adsorcao.

O processo adsortivo mostrou-se favoravel e rapido, levando menos de 20 min
para alcancar o equilibrio. A remocéo de Pb (I1) ocorreu completamente nos 2 minutos
iniciais. Os dados experimentais foram bem ajustados ao modelo de Pseudo-Primeira e
Pseudo-Segunda Ordem (R2 > 0,99) indicando que a adsorcdo é de natureza fisica,
promovida pela alta quantidade de sitios de ligacdo ativos. A baixa representatividade do
modelo de difusdo intraparticula (R2 = 0,091) confirma que o OG ndo é um material

POroso.
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Em geral, o trabalho a elevada capacidade adsortiva do Oxido de Grafeno para Pb
(1) e Cd (I1) nas condicOes estabelecidas. No entanto, para sua aplicagdo em escalas
maiores, outros estudos deverdo ser conduzidos para identificacdo de outros parametros
importantes e aprimoramento do material e processo. Desta forma, para os futuros

trabalhos sugere-se:

e Funcionalizacdo ou producdo de nanocomposito, para tornar o material
facilmente removivel de solucbGes aquosas e, portanto, aprimorando o
Pprocesso;

e Aplicagdo do material em efluente real, visando avaliar a eficiéncia do OG
em solugdes heterogéneas;

e Estudo de adsorcdo de solugdes sintéticas heterogéneas, a fim de analisar
possiveis relacdes de interferéncia de diferentes solutos;

e Anadlise de adsorcdo em sistemas de fluxo continuos.



