UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA

MAIRA VIEIRA DUARTE

AVALIAGCAO DA ADSORGAO DE CONTAMINANTES EM SOLUCAO
AQUOSA PELO CARVAO ATIVADO IMPREGNADO COM OXIDO DE
GRAFENO PRODUZIDO A PARTIR DE PILHAS ZINCO-CARBONO
EXAURIDAS

FRANCISCO BETRAO
2021



MAIRA VIEIRA DUARTE

AVALIAGAO DA ADSORGAO DE CONTAMINANTES EM SOLUGAO
AQUOSA PELO CARVAO ATIVADO IMPREGNADO COM OXIDO DE
GRAFENO PRODUZIDO A PARTIR DE PILHAS ZINCO-CARBONO
EXAURIDAS

EVALUATION OF ADSORPTION OF CONTAMINANTS IN AQUEOUS
SOLUTION BY ACTIVATED CARBON IMPREGNATED WITH
GRAPHENE OXIDE PRODUCED FROM EXHAUSTED ZINC-CARBON
BATTERIES

Trabalho de conclusdo de curso de graduacgao
apresentada como requesito para obtengao do titulo
de Bacharel em Engenharia Quimica da
Universidade Tecnologica Federal do Parana
(UTFPR).

Orientadora: Prof2 Dr.2 Ana Paula De Oliveira
Schmitz

Coorientador: Prof.° Dr. Wagner da Silveira

FRANCISCO BETRAO
2021



MAIRA VIEIRA DUARTE

AVALIAGAO DA ADSORGAO DE CONTAMINANTES EM SOLUGAO
AQUOSA PELO CARVAO ATIVADO IMPREGNADO COM OXIDO DE
GRAFENO PRODUZIDO A PARTIR DE PILHAS ZINCO-CARBONO
EXAURIDAS

Trabalho de Conclusdo de Curso de
Graduacgao apresentado como requisito para
obtencdo do titulo de Bacharel em
Engenheira Quimica da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR).

Data de aprovacgao: 21 de maio de 2021.

Profa. Ana Paula de Oliveira Schmitz
Doutorado
Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof. Wagner da Silveira
Doutorado
Universidade Tecnolégica Federal do Parana

Prof. Vilmar Steffen
Doutorado
Universidade Tecnoldgica Federal do Parana

*A folha de aprovacgao assinada encontra-se na Coordenacdo do Curso*

FRANCISCO BETRAO
2021



Dedico este trabalho aos meus familiares, por toda ajuda
e compreensao.



AGRADECIMENTOS

A Deus por me amar, guardar, e me conceder saiide nessa fase de
pandemia da Covid-19, sem que nenhuma doencga grave me afligisse.

Aos meus familiares, principalmente aos meus pais e irmao por
todo incentivo, ajuda e concelhos.

Ao meu esposo, por toda dedicacdo, ajuda e sabedoria para me
auxiliar nessa jornada.

A professora Dr. Ana Paula de Oliveira Schmitz, toda compreensao,
ensino e dedicacéo, desprendida a mim nessa fase delicada que estamos
vivendo (covid-19).

Ao professor Wagner da Silveira, por todo ensino e tempo
destinado a coorientagao.

Aos professores Dr.Robert A. Burrow da Universidade Federal de
Santa Maria (UFSM) - Campus Santa Maria e ao professor Eduardo Ceretta
Moreira, da Universidade Federal do Pampa (Unipampa) — Campus Bagé,
pela realizagao das analises de caracterizacdo das amostras.

A Central de analises, da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana (UTFPR) - Campus Pato Branco e a central analitica da
Universidade Estadual do Oeste do Parana (Unioeste) - Campus Toledo,

pela parceria na realizagdo das analises laboratoriais.



O amor é paciente, o amor é bondoso. Nao
inveja, ndo se vangloria, ndo se orgulha. Nao maltrata,
nao procura seus interesses, nao se ira facilmente, nao

guarda rancor. O amor nao se alegra com a injustica,
mas se alegra com a verdade. Tudo sofre, tudo cré,
tudo espera, tudo suporta.

(Corintios 13:4-7).



RESUMO

Neste trabalho teve-se como objetivo a produgédo de 6xido de grafeno a partir do grafite
obtido de pilhas zinco-carbono exauridas pelo método de Hummers modificado (OGH) e
pelo método 1-metil-2-pirrolidona (OGM), sendo esses impregnados ao carvao ativado da
casca de coco de dendé, visando estudar a produgdo e o emprego de diferentes
adsorventes na remocdo de poluentes. Para isso, foram realizadas analises de
caracterizagado FTIR, fisissorgdo de N2, MEV, Raman, DRX, TXRF que mostraram a
formagéo parcial de 6xido de grafeno. Os ensaios cinéticos e de equilibrio, em sistema
batelada, foram realizados para remocéo de azul de metileno com concentragao inicial de
100 mg L' e pH 5, sob agitagédo constante (100 rpm) e temperatura ambiente (25°C). No
teste cinético ndo ocorreu alteragdo na eficiéncia global do processo para o adsorvente
proveniente da impregnagao de OGH no carvao ativado (COGH), ocorrendo modificagédo
no tempo de equilibrio, impactando positivamente na cinética de adsor¢cao do azul de
metileno, visto que para o CDA o tempo foi de 240 min, e para o COGH foi de 90 min. O
adsorvente de carvao ativado com OGM (COGM) por sua vez, ndo se mostrou viavel, visto
que a capacidade de remocao do corante foi reduzida em comparacado ao CDA, além de
apresentar uma cinética de remogao mais lenta. O melhor ajuste para os dados cinéticos
ocorreu com o modelo de pseudoprimeira ordem para os adsorventes CDA e COGH (R?=
0,9982 e 0,9886, respectivamente). Os parametros de difusado intraparticula, obtidos para
o COGH, indicam que a etapa limitante do processo foi a transferéncia de massa nos meso
e macroporos (zona Il). Além disso, observou- se um didametro médio dos poros para o CDA
de 4,0 nm e para o COGH de 4,4 nm, podendo isso ter facilitado o processo de transferéncia
de massa do adsorbato para o interior dos poros e ocasionado a melhor cinética de
remoc¢ao do COGH em comparacao ao CDA. Além disso, foi possivel observar a mesma
capacidade de remocéao dos ions de Cr (VI) e Cr (lll) por meio do teste cinético para os
adsorventes COGH e CDA. Para avaliacdo dos dados de equilibrio, o modelo de isoterma
que melhor se ajustou aos dados experimentais para o corante azul de metileno foi o
modelo de Freundlich, para o adsorvente COGH com R?de 0,9887, e para os adsorventes
CDA e COGM, a isoterma de Redlich- Peterson (R?de 0,9783 e 0,9899, respectivamente).
Foi avaliada a capacidade de adsorgao para o agroquimico 2,4D com o CDA e COGH (46,9
mg L' e 48,3 mg L, respectivamente), percebendo-se um ligeiro aumento na capacidade
de adsor¢cao para o COGH. Com base nos resultados obtidos, o adsorvente COGH
apresenta potencial de emprego no tratamento de efluentes industriais, contribuindo para a
remog¢ao em menor tempo, no caso do corante azul de metileno, havendo também indicios
de maior eficiéncia no caso do agroquimico 2,4D.

Palavras-chave: cinética; 6xido de grafeno; pilha; difuséo intraparticula.



ABSTRACT

The objective of this work was to produce graphene oxide from graphite obtained from zinc-
carbon batteries exhausted by the modified Hummers' method (GOH) and by the 1-methyl-
2-pyrrolidone method (GOM), these being impregnated with activated carbon from coconut
palm shell, aiming to study the production and use of different adsorbents in the removal of
pollutants. To this end, FTIR characterization analyses, N2 physisorption, SEM, Raman,
XRD, TXRF were performed, which showed the partial formation of graphene oxide. Kinetic
and equilibrium tests, in batch system, were performed to remove methylene blue with initial
concentration of 100 mg L - "and pH 5, under constant stirring (100 rpm) and ambient
temperature (25°C). In the kinetic test there was no change in the overall efficiency of the
process for the adsorbent from the impregnation of GOH in activated carbon (CGOH),
occurring modification in the equilibrium time, positively impacting the adsorption kinetics of
methylene blue, since for the CDA the time was 240 min, and for the CGOH it was 90 min.
The adsorbent of activated carbon with GOM (CGOM) in its turn was not feasible, since the
capacity of removal of the dye was reduced compared to the CDA, in addition to presenting
a slower removal kinetics. The best fit for kinetic data occurred with the pseudo-first order
model for adsorbents CDA and CGOH (R? = 0.9982 and 0.9886, respectively). The
intraparticle diffusion parameters obtained for CGOH indicate that the limiting step of the
process was the mass transfer in the meso and macropores (zone Il). In addition, an
average pore diameter was observed for the CDA of 4.0 nm and for the CGOH of 4.4 nm,
which may have facilitated the process of mass transfer of the adsorbate into the pores and
caused the better kinetics of removal of the CGOH, compared to the CDA. In addition, it was
possible to observe the same capacity of removal of Cr (VI) and Cr (lll) ions by means of
the kinetic test for the adsorbents CGOH and CDA. To evaluate the equilibrium data, the
isotherm model that best ajusted the experimental data for methylene blue dye was the
Freundlich model, for the adsorbent CGOH with R? of 0.9887, and for the adsorbents CDA
and CGOM, the Redlich-Peterson isotherm (R? of 0.9783 and 0.9899, respectively). The
adsorption capacity for the agrochemical 2.4 D was evaluated with CDA and CGOH (46.9
mg L' and 48.3 mg L, respectively), and a slight increase in the adsorption capacity for
CGOH was observed. Based on the results obtained, the adsorbent CGOH has potential for
use in the treatment of industrial effluents, contributing to the removal in a shorter time, in
the case of methylene blue dye, and there are also indications of greater efficiency in the
case of agrochemicals 2.4 D.

Keywords: kinetics; graphene oxide; battery; intraparticle diffusion.
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1 INTRODUGAO

A geracao de poluentes em processos industriais, tais como industrias
de papel e celulose, bebidas, ceramica, cosméticos, téxtil, alimentos,
galvanoplastia, curtimento de couro e tintas, representam uma ameacga ao meio
ambiente (DEBNATH et al., 2015; ANDRONIC e DUTA, 2014).

Assim, nos diferentes setores geradores de residuos, sejam eles
industriais, agricolas ou domeésticos, ocorre um crescente e difundido uso de
compostos quimicos nocivos, gerando rejeitos solidos, liquidos e gasosos (ABD-
ELHAMID et al., 2019). No ambito dos residuos liquidos, ha preocupagao pelo
aumento da concentragao de substancias toxicas em ambientes aquaticos, o
qual compromete a qualidade da agua e vem prejudicando a preservagao da
fauna e flora (SOLOMON; THOMPSON, 2003). Entre as substancias de grande
destaque presentes em tais residuos liquidos, pode-se citar os corantes téxteis,
agroquimicos e metais. A presenga desses contaminantes na agua pode
comprometer 0 seu consumo, como por exemplo, por componentes
cancerigenos, mutagénicos e varios outros potenciais danos a saude humana e
animal dependo do tipo de poluente avaliado (ABD-ELHAMID et al., 2019).

Evidencia-se também um grande crescimento na contaminagao do solo
pelo descarte de residuos soélidos perigosos em locais inapropriados como
aterros e lixdes. Esse tipo de residuo, ao ficar exposto as intempéries, pode
contaminar o meio ambiente pela lixiviagdo de compostos poluentes, percolando
no solo e atingindo os lengois freaticos e aguas superficiais, observando-se a
sua propagacgao. Residuos das baterias e pilhas, sdo exemplos de residuos
soélidos perigosos, com grande ameaga ao meio ambiente e a saude humana
pela presencga de metais pesados. Portanto, € de grande relevancia a elaboragao
de solugdes sustentaveis e viaveis a nivel técnico, econdmico e ambiental para
recuperar materiais de valor agregado dos residuos de baterias e pilhas para
diferentes aplicagdes, como o tratamento de aguas contaminadas (FARZANA et
al., 2018).

Diante da necessidade de criagdo de alternativas para aprimorar os
sistemas de tratamento de aguas residuais, devem ser desenvolvidas agdes com

intuito de eliminar compostos recalcitrantes. Considerando que as técnicas de
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tratamento fundamentadas em processos de coagulagao/floculagdo, seguidos
de separacao por flotacdo ou decantacdo, apresentam elevada eficiéncia na
remogao de material particulado, mas séo ineficazes na remogéo completa de
cor e de alguns compostos organicos dissolvidos, como é o caso de corantes,
agroquimicos, entre outros, além da geracédo de lodo, que requer destinagao
adequada (KUNZ et al. 2002).

Entre as técnicas de tratamento alternativas, com potencial de emprego
complementar aos métodos convencionais, a adsorgéo tem despertado grande
interesse por remover eficientemente e de forma seletiva poluentes presentes
em corpos d’agua. Isso se da, devido a sua alta seletividade e estrutura porosa,
0 que permite a separagdo com um custo energético baixo. Os adsorventes mais
comumente empregados no tratamento de efluentes liquidos sdo os carvoes
ativados, os quais possuem alta area superficial e diferentes tipos de grupos
funcionais na superficie (CHAN et al., 2012). Porém, apesar da elevada
eficiéncia de adsorg¢ao do carvao ativado, a impregnagao da sua estrutura com
materiais como o 6xido de grafeno pode aumentar a remogao de determinados
poluentes, visto que o grafeno se tornou um material promissor devido ao seu
método simples de sintese e a suas caracteristicas, como a elevada
condutividade elétrica, alta resisténcia mecanica e grande area de superficie,
usinabilidade e inércia quimica (DURU et al., 2016).

Deste modo, o objetivo deste estudo foi avaliar a remocédo de
contaminantes da agua, por adsor¢gao em carvao ativado impregnado com oxido
de grafeno. Para tanto, foram aplicadas diferentes metodologias para a producgéo
de oxido de grafeno, a partir do grafite obtido de pilhas de zinco-carbono
exauridas. Além disso, avaliou-se dados cinéticos e de equilibrio para o processo

de adsorcgao.
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2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

21 Pilhas

Entre os tipos de pilha com maior comercializagdo no Brasil, estdo as
pilhas denominadas de zinco-carbono. Essas pilhas foram desenvolvidas por
Georges - Lionel Leclanché (1866), sendo classificadas como secas e primarias.
Tal como o nome sugere, esse tipo de pilha é composto principalmente de zinco
e carbono, contendo ainda uma barra de grafite situada em seu centro. Ao redor
do bastao de grafite ha uma pasta eletrolitica composta de didxido de manganés
(MnO2), carvao em pé (C) e cloreto de aménio (NH4Cl), cloreto de zinco (ZnClz2)

e agua (Hz20), conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1 - llustragéo do interior de uma pilha zinco-carbono.

Bastdo de
grafite

\ Pasta eletrolitica
¥ (NHaCl+MnO2)

Involucro
de zinco

Fonte: Autoria propria (2021).

Assim, ao final de sua vida util das pilhas, os produtos quimicos contidos
nestas podem ser lixiviados no solo e causar ameaga ambiental e a saude
humana ao poluir o solo e a agua (FARZANA et al., 2018). Uma possibilidade
para contornar a situagao é a reciclagem das pilhas usando a aplicagao dos
compostos recuperados em diversas areas. Dentre as possibilidades de
destinacao, podemos citar a produc¢ao de catalisadores a base de 6xido de zinco,
que utilizam o involucro da pilha como matéria prima, a producdo de

catalisadores de 6xido de zinco-manganés produzidos com o material
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encontrado na pasta eletrolitica da pilha zinco-carbono exaurida e no caso do
grafite como possivel matéria-prima para a produgéo de 6xido de grafeno.

Em um estudo realizado por Duarte (2019) foi relatada a utilizacdo do
involucro de zinco e da pasta eletrolitica de pilhas zinco-carbono exauridas para
a obtencgao de catalisadores aplicados de forma sustentavel para o tratamento
de efluentes liquidos contendo corantes. Assim, o estudo determinou que a
degradagéao do corante azul reativo 5G pelo catalisador produzido pelo invélucro
de zinco foi de 92,85%, a partir de uma solugdo de concentragao inicial de 100
mg L. Para o catalisador produzido com a pasta eletrolitica, determinou-se
capacidade de degradacdo do corante vermelho reativo 4B de 99,85%
(concentracao inicial de 100 mg L"), evidenciando a potencialidade do preparo
de diferentes catalisadores a partir de compostos extraidos de pilhas exauridas.
Prado (2019), também indicou a possibilidade de aplicagdo do bastao de grafite
de pilhas zinco-carbono para a sintetizagdo de materiais a base de grafeno,

apresentando-se como um material tecnolégico com diversas aplicagoes.

2.2 Grafeno

O grafeno apresenta uma estrutura nanométrica bidimensional de
atomos de carbono fortemente coesiva, com superficie plana e configuragéo
atdbmica hexagonal (MANJARRES; GOMEZ; HERRERA, 2011). E um material
com propriedades notaveis: resisténcia mecanica que permite suportar pressdes
superiores a 1,060 GPa e condutividade térmica de aproximadamente 3000 W
m-1 K1, alta superficie especifica (2630 m?g"') quando comparado a nanotubos
de carbono (1315 m? g'), sendo que, a partir dessa configuragado, sdo reveladas
algumas das propriedades eletrénicas, mecanicas, oticas, térmicas e quimicas
desse composto (TORRES et al., 2011). Dessa forma, esse material vem sendo
extensivamente estudado visando-se a aplicagbes na area eletronica, de
catalise, sensores, conversao e armazenamento de energia, entre outras (CHEN
et al., 2013).

Assim, o grafeno gerou um entusiasmo na comunidade cientifica, sendo
que ele é constituido a partir do grafite, um precursor de baixo custo e um dos
alétropos mais abundantes encontrados na natureza (MEDRANO; ROSU;
GONZALEZ, 2012). O desenvolvimento e aperfeicoamento da produgdo de
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grafeno € de grande importancia tecnologica devido as suas excelentes

propriedades e inumeras possibilidades potenciais de aplicacdes.

221 Oxido de grafeno

O o6xido de grafeno apresenta uma estrutura muito similar com a do
grafite oxidado. No entanto, o composto apresenta grupo funcionais em seu
plano basal que o diferencia, como a carboxila (-COOH), a hidroxila (-OH) e o
grupo epoxi (C-O-C). Tais grupos funcionais podem variar na estrutura do éxido
de grafeno conforme a rota escolhida para sua obtencgéo. A rota para obtencéo
do 6xido de grafeno juntamente com o preparo do grafite percursor influencia no
nivel de oxidagao (MARASCHIN, 2016). O éxido de grafeno pode ser obtido pela
separagao das folhas de 6xido de grafite (grafite oxidado), por exemplo, por meio
ultrassoénico. Na Figura 2, representa-se uma possivel configuragdo da estrutura

molecular do 6xido de grafeno.

Figura 2 - llustracao de uma possivel estrutura do 6xido de grafeno.

Fonte: MARASCHIN (2016).

O oxido de grafeno é sintetizado a partir da oxidagdo do carbono
proveniente do grafite, podendo apresentar sitios ativos, que podem ser
funcionalizados, com afinidade de remocdo de ions de metais pesados e
poluentes organicos (DURU et al., 2016). Desta maneira, a aplicagao do 6xido
de grafeno na remocao de poluentes tem sido relacionada a seus componentes
ou derivados (XING; ZHUANG; WANG, 2019).
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Entre as principais formas de produgéo do éxido de grafeno, podemos citar
a sintese por processos mecanicos e quimicos. A sintese do éxido de grafeno
por processos quimicos, baseia-se no emprego de substancias quimicas para
auxiliar na esfoliacdo do grafite (CHEN et al., 2013). Dentre as rotas quimicas,
no meétodo da sintese do 6xido de grafeno com 1-metil-2-pirrolidona, utiliza-se o
conceito de compostos de intercalagdo de grafite (GICs — Grafite expansivel).
Desta maneira, o grafite natural € geralmente usado como material de partida
cujas forgas de ligacao séao fracas, podendo ser do tipo forgas de Van der Waals.
O espagamento existente entre as folhas do 6xido de grafeno sobrepostas pode
proporcionar uma expansao acentuada, de modo a formar uma estrutura
expandida, e assim, permitir uma esfoliagéo facil de grafite em fase liquida (WEG
— Grafite expandido) (MARIN, 2017).
Outro método quimico reportado na literatura, foi proposto por Hummers
e Offeman (1958), o qual segue um procedimento eficiente e amplamente
aplicado no meio cientifico, também baseado na esfoliagdo quimica do grafite
por acidos organicos fortes e agentes oxidantes. Esse método foi desenvolvido
para a preparacgao de oxido grafitico a partir de grafite, que € essencialmente um

material anidro.

2.3 Impregnacao do carvao ativado com 6xido de grafeno

Atualmente, com o aprimoramento dos estudos, buscam-se técnicas
viaveis e econdmicas para a producao de adsorventes. Dentre alguns eficientes
adsorventes para a remog¢ao de poluentes organicos e inorganicos, destaca-se
o carvao ativado de origem vegetal (AL-DEGS et al., 2008). Algumas das
caracteristicas do carvao ativado que proporcionam boa capacidade adsortiva
sdo a presenca de grande quantidade de sitios ativos na superficie do material,
distribuicdo homogénea de poros e elevada area de contato entre carvao ativado
e contaminante (SARICI-OZDEMIR, 2014). Na perspectiva de maximizar ainda
mais a eficiéncia de adsor¢ao do carvao ativado, estudos propdéem alteragdes
quimicas e fisicas no procedimento de producado deste (COLPANI, 2012), ou
ainda a impregnacgao dele com outros materiais (MARIN, 2017). Neste contexto,

indica-se a possibilidade do 6xido de grafeno como material impregnante, o qual,
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devido a sua estrutura e, caracteristicas quimicas e fisicas peculiares, é
considerado um dos melhores materiais da atualidade (GUO; LI, 2011).

Assim, as vantagens apresentadas pelo carvdo ativado de alta
capacidade de adsor¢ao e estruturas poliaromaticas (ZHOU et al., 2012) podem
ser exploradas para serem conjugadas com o composto 6xido de grafeno
produzido pelo reaproveitamento de pilhas exauridas. Assim, busca-se reduzir o
fator de custo do adsorvente produzido e otimizar a produgao de um compdésito
que possua uma adsorc¢ao de alto desempenho (ABD-ELHAMIDA, KAMOUN, et
al., 2019). No estudo de Marin et al. (2019), utilizou-se 6xido de grafeno
produzido pelo Hummers modificado, funcionalizado com MnFe204 e suportado
em carvao ativado para a adsor¢ao de glifosato em coluna de leito fixo. O pH que
favoreceu o processo se situou entre os valores de 2,29 e 6,14, sendo fixados
para os testes o pH de 4,7 e a concentragdo de 20 mg L™'. Houve melhor
desempenho em concentracdes maiores, devido a existéncia de zonas de
transferéncia de massa menores, maior altura utii e menores tempos de
operacao e de ruptura (MARIN et al., 2019). A capacidade de adsor¢ao maxima
de glifosato foi de 6,778 mg g'', considerada satisfatoria, e representada pela
isoterma de Langmuir.

Ja o estudo proposto por Abd-Elhamid et al. (2019) avaliou a eficacia
adsorvente proveniente do carvao ativado com 6xido de grafeno na remocéao de
corantes catidnicos industriais. Desta maneira, foram avaliados os corantes azul
de metileno e violeta cristal, sendo que para o azul de metileno foi considerada
uma faixa de pH de 1,5 a 12, e observou-se que quanto maior era o pH, maior
era a adsorg¢ao promovida. Ja para o violeta cristal a faixa de pH variou de 2,5 a
9, porém esse corante apresentou um melhor desempenho para o pH 3. Assim,
foi realizada uma solugéo inicial de 1000 mg L', variando-se a concentragdo
entre 40, 80, 60 e 100 mg L', em que a remogdo dos corantes melhorava
conforme ocorria 0 aumento da concentragao inicial. A capacidade de adsorcao
para o violeta cristal foi de 70 mg g™', e para o azul de metileno foi de 147 mg g-
1. sendo representada pela isoterma de Langmuir.

Em estudo proposto por Marin (2017), realizou-se a remogao do fluor
pela utilizacdo de carvao ativado suportado com 6xido de grafeno funcionalizado
com ZrCls. A remogao do fluor ocorreu em sistema de batelada, sob condigéo de
pH 2, agitagéo de 130 rpm, temperatura de 30°C e concentragao de fluor entre
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20 e 40 mg L', sendo alcangada maior eficiéncia em concentragbes maiores. A
isoterma de Langmuir foi a que melhor se ajustou aos dados experimentais,
obtendo-se uma capacidade maxima de adsor¢do de 3,90 mg g'. Assim,
percebe-se, a partir dos estudos de Marin (2017), Marin et al. (2019) e Abd-
Elhamid et al. (2019), que o 6xido de grafeno possui amplo potencial de aplicagao
como adsorvente para a desfluoretagdo, remocdo de glifosato e corantes

catibnicos, entre outros tipos de poluentes.

24 Adsorcao

A adsorgao consiste no fendmeno de interacao de moléculas presentes
no adsorbato (fase liquida ou gasosa) com o adsorvente (fase sélida), em que
os poluentes ficam adsorvidos nos sitios ativos do adsorvente. Essa técnica é
amplamente aplicada devido a seu custo-beneficio, simples operacao e alta
eficiéncia (MESHKO et al., 2001). Esse fenbmeno geralmente depende das
caracteristicas do material solido, em especial a forca com que as moléculas
podem ficar ligadas a esses sitios que compdem o adsorvente. A quantidade de
moléculas adsorvidas pela superficie depende das condi¢cdes e caracteristicas
da desta, incluindo temperatura, pressao, distribuicdo de energia superficial e
area de superficie do solido (MA et al., 2020).

O processo de adsorgao pode ser classificado em dois tipos: a adsorgao
fisica e a quimica. A adsorgao fisica (fisissor¢ao) € o resultado de uma interagao
fraca entre superficie sélida e o adsorbato, sendo a ligagao facilmente reversivel.
Por outro lado, a adsor¢gdo quimica pode ocorrer por ligagdes como as
covalentes, apresentando-se um processo de dificil reversibilidade, visto a
significativa quantidade de energia necessaria para remover moléculas
quimicamente adsorvidas. Além das ligagdes evidenciadas, a adsor¢éo quimica
também pode ocorrer por ligacbes primarias do tipo ibnica, covalente ou
metalicas (MONDAL; SAMANTA, 2019).

Em ensaios de adsorgdo é comum a analise da cinética e do equilibrio
do processo, visando a determinagao do tempo de equilibrio e da capacidade
maxima de adsor¢cdo do material. Ademais, faz-se necessaria a utilizacao de
materiais que possuam capacidade adsortiva eficaz, apresentando
caracteristicas quimicas, estruturais e morfolégicas que propiciem afinidade
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adequada com o adsorbato. A avaliacdo da capacidade de adsor¢cao de um

adsorvente pode ser realizada a partir da Equacéo (1).

\Y
q=(Co-Ce) — (1)

Em que:

q = Capacidade de adsorgdo (mg g')
Co = Concentragao inicial (mg L)

Ce = Concentragao de equilibrio (mg L")
V = Volume (L)

m = Massa (g)

24.1 Estudo do equilibrio de adsorcao

A interpretacdo do estudo do equilibrio de adsorcido depende de
condigdes como: estrutura do adsorvente, heterogeneidade de superficie e
interacdes entre as moléculas. Desta maneira, na adsorgcao fluido/sélido, as
alteragcdes energéticas importantes podem ser derivadas de principios
fisicos/quimicos, e diferentes tipos de isotermas (modelos matematicos) podem
ser descritos por meio de uma equacgao. O ajuste desses modelos matematicos
aos dados de equilibrio de um processo fornece as constantes das equacoes,
importantes para a caracterizagao do sistema de adsor¢ao em estudo. Em meio
aos diversos modelos de isotermas apresentados na literatura, podemos citar
como os mais aplicados os modelos de Langmuir e Freundlich, derivando-se a

partir destes varios outros modelos, como o de Redlich-Peterson.

24.1.1 Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir é usado para representar o comportamento no
equilibrio obtido pela analise de dados (isoterma de adsor¢ao), fundamentado
nas hipoteses de que todas as moléculas sdo adsorvidas sobre sitios definidos,
distribuidos homogeneamente sobre a superficie do adsorvente, e que cada sitio
pode ser ocupado por apenas uma molécula, ou seja, ocorre adsor¢ao em
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monocamada (LANGMUIR, 1918). Pode-se expressar esse modelo pela

Equacéo (2).

Em que:

q = Quantidade adsorvida na fase solida no equilibrio (mg g™')
J,ax = Capacidade maxima de adsorgao, relacionada a cobertura de
uma monocamada (mg g')

b = Constante de equilibrio de adsorgado (L mg™)

Ce = Concentragao na fase liquida, no equilibrio (mg L)

24.1.2 lIsoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é aplicavel nos casos em que a superficie &
altamente heterogénea com adsor¢ao em multicamadas, ou seja, adsor¢ao em
varias camadas continuamente (FREUNDLICH, 1906).

O modelo matematico que descreve a isoterma de Freundlich é expresso

pela Equacéo (3).

- 1
q. = KeC" (3)

Em que:

g= Quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg g-)
Ce= Concentragdo na fase liquida no equilibrio (mg g')

K= Afinidade do adsorvente (mg g™)

n= Grau de heterogeneidade da superficie

24.1.3 Isoterma de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson € a combinagao das isotermas de

Langmuir e Freundlich, sendo semelhante a de Freundlich em altas
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concentragbes e parecida com a de Langmuir em baixas concentragdes
(REDLICH e PETERSON, 1959). Esse modelo & expresso pela Equacgao (4).

A Ce

= 4
1+B CR “)

q
Em que:
g= Quantidade adsorvida na fase sélida no equilibrio (mg g-)
Ce= Concentragao na fase liquida no equilibrio (mg L")
A= Afinidade do adsorvente (L g')
B= Grau de heterogeneidade da superficie (L mg™)

nr= Concentracao na fase liquida no equilibrio

24.2 Estudo da cinética de adsorcao

O estudo da cinética de adsor¢cdo descreve a quantidade de soluto
removido de uma solucdo em relacdo ao tempo. Assim a adsorcido tem
continuidade ao longo do tempo até o equilibrio dindmico ser estabelecido, na
qual as taxas de transferéncia de massa entre o adsorbato e o adsorvente sao
iguais (KARMAKER; SINTAHA; SAHA, 2019). Para esse estudo, séao
apresentados na literatura diversos modelos cinéticos que visam descrever os
fendbmenos de transferéncia de massa que envolvem a interagdo
adsorvente/adsorbato. Cada modelo cinético apresenta caracteristicas e
consideragdes especificas, que podem auxiliar na compreensao dos processos
envolvidos na adsorgdo, por meio da analise do comportamento dos dados
experimentais relativos a capacidade de adsor¢ao de um adsorbato ao longo do
tempo. Consequentemente, a andlise dos dados cinéticos permite descrever
caracteristicas do processo conforme modelo matematico que melhor se ajuste
ao comportamento observado. Entre os modelos comumente empregados,
podemos citar os modelos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e

Elovich e difusao intraparticula.
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24.2.1 Modelo cinético de pseudoprimeira ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem, proposto por Lagergren (1898), foi
descrito para um sistema sélido/liquido, o qual avalia a capacidade de adsorcao

de solidos. Esse modelo é definido segundo a Equacéo (5).

q(t) = q, (1-ex™") (5)

Em que:

q(t) = Quantidade de adsorbato por unidade de massa de adsorvente
(mg g™)

g.,= Quantidade de adsorbato por unidade de massa de adsorvente em
equilibrio (mg g")

k1 = Constante de adsorgéo de pseudoprimeira ordem (min-")

2.4.2.2 Modelo cinético de pseudosequnda ordem

No modelo de pseudosegunda ordem, segundo Ho e McKay (1999),
avalia-se que a taxa de adsorgao do solido € proporcional a concentragdo do
adsorbato no adsorvente (FERREIRA, 2014). Esse modelo é descrito pela

Equacéo (6).

_ gkt
qa(t) Y E (6)
e 2

Em que:
q(t) = Quantidade de adsorbato por unidade de massa de adsorvente
(mg g7)
g, = Quantidade de adsorbato por unidade de massa de adsorvente em
equilibrio (mg g™)

k2 = Constante de adsorgdo de pseudosegunda ordem (g mg™' min')
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24.2.3 Modelo cinético de Elovich

O modelo de Elovich é habitualmente aplicado para superficies
adsorventes heterogéneas, sendo usado para analisar a cinética de adsorgéo, e
descreve assim a adsorcdo quimica (TURNER, 1975). Esse modelo é

representado pela Equagao (7).
q(t) =b In(a b)+b In(t) (7)
Na qual:
a = Taxa de adsorgéo inicial (mg g”' min)
b = Parametro relacionado a energia de ativagao envolvida na

quimissorgéo (g mg™")

24.2.4 Modelo cinético de difusao intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula contempla o mecanismo de difusao
do processo de adsorcédo, sendo um modelo usado para descrever as etapas
relacionadas com a difusdo das moléculas no adsorvente (WEBER e MORRIS,

1963). Esse modelo é descrito pela Equacao (8).
q(t)=kia t"? +c (8)
Em que:
t = Tempo de contato (h)

kis= Constante da taxa de difusdo intraparticula (mg g™' h""’2)

¢ = Constante relacionada com a resisténcia a difusao
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Coleta e desmantelamento das pilhas

As pilhas coletadas e usadas neste estudo sdo do tipo zinco-carbono,
sendo que a aquisigao foi realizada em pontos de coleta de pilhas na cidade de
Francisco Beltrao/PR. Apés a coleta as pilhas foram abertas e se retirou o bastao
de grafite, o qual foi utilizado como matéria-prima para a produgao do 6xido de
grafeno. Priorizou-se o uso de pilhas da marca Panasonic®, para melhor
homogeneizagdo da composi¢cdo do grafite utilizado como matéria prima. Os
demais componentes das pilhas, ndo utilizados neste estudo, foram destinados
a outros estudos do grupo de pesquisa. Neste caso, sdo empregados processos
de recuperagdo de compostos a base de zinco e manganés, utilizados na
producao de catalisadores utilizados no tratamento de poluentes como corantes

téxteis.

3.2 Selegao do poluente a ser tratado e do adsorvente

Os poluentes avaliados foram selecionados como contaminantes de
interesse potencial, sendo esses contidos em efluentes liquidos dos setores
industrial e agricola, sendo estes o corante azul de metileno, ions cromo (lll) e
(VI1), e agroquimico 2,4D. Os adsorventes empregados nesta pesquisa foram
preparados a partir do carvao ativado de origem vegetal (casca de coco de

dendé) impregnado com 6xido de grafeno, obtido por duas diferentes rotas.

3.3 Sintese de 6xido de grafeno

O 6xido de grafeno foi produzido por dois métodos, sendo estes 0 método

de Hummers modificado, seguindo metodologia proposta por Hummers e

Offeman (1958), e o método com 1-metil-2-pirrolidona, conforme procedimentos
descritos por Gu et al. (2009).

O método de Hummers modificado € constituido de algumas etapas para

a preparagao do oxido de grafeno (lavagem acida, pré-oxidacao e oxidagao),
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utilizando-se grafite juntamente com uma mistura de acido sulfurico, nitrato de
sédio e permanganato de potassio. Na etapa de lavagem acida, fez-se a retirada
de impurezas do grafite em pd (30 g) pela esfoliagdo com acido sulfurico
concentrado (500 mL) sob agitagdo constante por 1 h. Em seguida, realizou-se
a separacao da fase sdlida por centrifugagao (3000 rpm por 15 min), adicionou-
se ao solido resultante agua destilada para ajuste do pH (pH neutro), e entao fez-
se a filtragdo a vacuo, seguida de secagem do solido a 80°C por 12 h.

Na segunda etapa do método Hummers modificado, a pré-oxidagéao,
utilizaram-se 10 g do grafite submetido a lavagem acida, sendo acrescentados
36 mL de acido sulfurico P.A., 5 g de pentdxido de fésforo e 5 g de persulfato de
potassio. A mistura foi adicionada em um baldo de fundo chato acoplado a um
condensador, mantida sob agitagao (300 rpm) para homogeneizagao durante 5
h, e o recipiente foi disposto em um banho de 6leo a 80°C. Por fim, a mistura
resultante foi acrescida de agua destilada, com sucessivos ciclos de filtragédo e
enxague, até o pH da agua de lavagem se aproximar da neutralidade, e a seguir
realizou-se a secagem a 60°C por 12 h.

A ultima etapa do método Hummers modificado consistiu no processo de
oxidagdo do grafite pré-oxidado. Para tanto, realizou-se uma nova reagao
contendo 2 g de grafite pré-oxidado, 46 mL de acido sulfurico P.A. e 6 g de
permanganato de potassio. A mistura foi mantida em agitagéo para que a reagao
continuasse por 2 h. Apds esse periodo, a solugao obtida foi disposta em banho
de gelo e foram adicionados lentamente a reacdo 92 mL de agua destilada, de
forma a garantir que a temperatura nao ultrapassasse 50°C. Quando a
temperatura se estabilizou, mais 2 horas de reagao foram necessarias. Ao final,
adicionaram-se aos poucos 100 mL de agua e 5 mL de peroxido de hidrogénio
(35%) até que a solugdo mudasse de cor, obtendo-se a coloragdo amarelo-
dourada. Em seguida, despejou-se o conteudo em uma solugao 10% (v/v) de
acido cloridrico, para que a reagao cessasse. Acrescentou-se, entdo, agua
destilada até a mistura perfazer 4 L, e ela foi deixada em repouso por 12 h. Apds
esse periodo, retirou-se o sobrenadante, e a solugao foi disposta em banho
ultrassom, por 15 minutos. Em seguida, foi realizada centrifugacdo a 3000 rpm
por 15 minutos. Ao final, o conteudo foi transferido para placas de Petri, em

estufa a 70°C durante 12 h, para que a formacao do filme ocorresse, como
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apresentado na Figura 3, sendo este o material produzido denominado 6xido de
grafeno (OGH).

Figura 3 - Filme de 6xido de grafeno a ser obtido.

Fonte: Autoria propria (2021)

O segundo método avaliado neste estudo para a sintese do 6xido de
grafeno baseou-se na funcionalizagdo com 1-metil-2-pirrolidona.

Nesse método, conforme proposto por Gu et al. (2009) e Marin (2017),
ocorre um ataque acido combinado com esfoliagao térmica. Assim, o grafite em
p6 foi homogeneizado por cerca de 1 h em uma mistura de acido sulfurico
concentrado e peroxido de hidrogénio (30%) na proporgao 20:1 (v/v). A mistura
obtida foi lavada com agua destilada até atingir pH 5, e logo apés foi seca a
100°C por 24 h.

O grafite expansivel (GIC) obtido foi calcinado a 500°C durante 1 minuto,
para que ocorresse um aumento repentino na dimenséao perpendicular as folhas
de grafeno. Em seguida, 0,1 g de grafite expandido (WEG) foi dispersos em 30
mL de 1-metil-2-pirrolidona e a mistura foi disposta em banho de ultrassom até a
completa esfoliagao (aproximadamente 1 hora), obtendo-se o 6xido de grafeno
em solugdo. Depois a solugédo passou por um processo de filtragdo a vacuo, e
foi seca a 70°C por 12 horas, para obter-se o 6xido de grafeno em pé pelo método
da 1-metil-2-pirrolidona. Na Figura 4, apresenta-se uma visdo simplificada do

processo para a obtengao do 6xido de grafeno por esse método (OGM).
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Figura 4 - Método para obtengao do grafeno.
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Fonte: Adaptado de Gu et al. (2009)

3.4

Impregnacao de 6xido de grafeno em carvao ativado

A impregnacao do 6xido de grafeno produzido por ambos os métodos

descritos anteriormente foi realizada em carvdo ativado de casca de coco de

dendé (CDA). A metodologia seguida foi apresentada por Marin (2017), sendo

uma técnica de impregnagao por evaporagao.

Assim, para cada 0,2 g de 6xido de grafeno foram adicionados 6 g de

carvao ativado de origem vegetal, juntamente com 20 mL de agua destilada com

pH 2, (ajustada com solugdo de HCI 1 mol L"), em um cadinho de porcelana. Em

seguida, a solucao foi deixada sob agitagcdo em um banho de 6leo a temperatura

de 80°C até a completa evaporacao da fase liquida. O material foi acondicionado

no reator e calcinado em forno mufla a 300°C por 3 h, com rampa de aquecimento

de 10°C min-'. A partir da impregnacéo, foram preparados dois adsorventes,

sendo um deles obtido a partir de 6xido de grafeno obtido pelo
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método Hummers modificado (COGH) e outro produzido via o método com 1-
metil-2-pirrolidona (COGM).

O reator utilizado para o processo de impregnacéo do oxido de grafeno
em carvao ativado foi um reator batelada (86 mm x 80 mm), de ago inox,
contendo uma tampa para isola-lo do oxigénio externo e também aumentar sua
pressao.

Na Figura 5, segue o modelo simplificado do projeto do reator batelada.

Figura 5 - Reator batelada.

—— —_— 130 mm — ———

Sefrugy ——— 10 mm—— i

Fonte: Autoria propria (2021).
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3.5 Caracterizagao dos adsorventes produzidos

Ap0s o preparo do oxido de grafeno pelos diferentes métodos e também da
impregnagao em carvao ativado, foi realizada a caracterizagao fisico-quimica e
morfolégica dos adsorventes produzidos. Eles foram caracterizados por meio
das técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV), espectroscopia
Raman, espectroscopia de absorgdo na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de
raios-X por reflexao total (TXRF) e analise de fisissor¢gao de N2. Essas analises
foram realizadas na busca pela compreensio das caracteristicas dos materiais
que podem favorecer ou nao o processo de adsorcao. Além disso, buscou-se
com essas analises ter embasamento para a melhoria de propriedades
adsortivas dos materiais produzidos mediante caracteristicas observadas. Por
fim, pretendeu-se, com a caracterizagao, identificar se o material produzido na

sintese do 6xido de grafeno realmente se tratava do composto de interesse.

3.5.1 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A analise MEV foi realizada por um microscépio eletrbnico de alta
resolugao (Marca: Hitachi, Modelo: 3000), sendo efetuada pela Central de
analises da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Pato
Branco. Os adsorventes utilizados na analise foram dispersos em fita de carbono
e cobre, na qual ocorreu a incidéncia de um feixe de elétron (15 kV) promovendo
a interacdo com a amostra, emitindo sinais detectados e ampliados para o
equipamento (em aproximagdes variadas), referente a informagdes sobre a
morfologia do adsorvente avaliado. Essa analise possibilita a visualizagcédo
amplificada da superficie do material e das caracteristicas micro e

nanoestruturais de suas amostras solidas.

3.5.2 Analise de espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma analise utilizada para a caracterizacéo de

materiais, sendo uma técnica baseada no espalhamento da luz sobre a amostra.
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Assim, a medida que a energia dos fétons é espalhada em relag&o a radiagéo,
ocorre o surgimento das frequéncias das bandas espectrais, ou deslocamento
Raman (cm). Estas correspondem aos niveis rotacionais e vibracionais das
moléculas, contendo informacdes sobre a estrutura atdbmica da amostra
(SANTOS,2015). As amostras dos adsorventes utilizados na espectroscopia
foram submetidas a um laser de 532 nm, com ajuste de 40x nas lentes do
microscopio, com abertura de 200 ym no monocromador, com tempo de
aquisicao de 5 vezes de 60 s. Essas analises foram realizadas na Universidade
Federal do Pampa - Campus Bagé, utilizando-se um sistema de

microposicionamento B&W Tek com um monocromador Andor Shamrock 303i.

3.53 Analise de espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

A andlise FTIR é utilizada para obter informagdes sobre os grupos
funcionais presente na amostra. Ela mede a frequéncia vibracional que cada
material apresenta, caracterizando a quantidade de luz absorvida na regiao
infravermelha em uma faixa de comprimento de onda de 450 a 4000 cm™', com
resolucdo de 4 cm™ e 32 acumulacdes. Para a andlise, as amostras de
adsorventes foram maceradas e misturadas com uma pequena quantidade de
brometo de potassio (KBr) e prensadas até a formacéo de uma pastilha fina. No
caso, utilizou-se um espectrofotdmetro FTIR (Marca: PerkinElmer, Modelo:
Frontier) disponivel na Central de Analises da Universidade Tecnoldgica Federal

do Parana — Campus Pato Branco.

354 Analise de difracado de raios-X (DRX)

A analise DRX tem a fungdo de caracterizar as microestruturas dos
materiais cristalinos. Ela foi realizada por um difratdmetro de raios-X (Marca:
Rigaku, Modelo: MiniFlex 600), operado com velocidade de varredura de 2 °C
min-!, passo 0,02 8, modo continuo de 3 a 90, pela Central de andlises da

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — Campus Pato Branco.
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3.5.5 Fluorescéncia de raios-X por reflexdo Total (TXRF)

Nessa analise, determinou-se as concentracdes elementares das
amostras pela técnica TXRF. Para realizar essa analise, foram utilizados 30 mg
de amostra em 2,5 mL de solugéo Triton™ X-100 (Sigma Aldrich) a 1% e 150 uL
de solugdo padrdao de galio (1000 mg L), sendo os refletores utilizados de
quartzo foram preparados com solugdo RBS 50™ 5%, &cido nitrico 10% e agua
Mili-Q, seguido por processo de secagem (80°C) e adicao de 5 pL de silicone em
isopropanol no centro do refletor, apos foi adicionado 5 uL da amostra preparada no
refletor e deixado por 12 horas em temperatura ambiente. Os refletores de
quartzo foram irradiados por um feixe de molibdénio com uma energia de 20 KeV
durante 400s, e os raios-X caracteristicos emitidos pela amostra avaliados por
um detector semicondutor. Essa analise foi realizada por meio de um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X por reflexdo total (Marca: Bruker,
Modelo: S2 PICOFOX) na Central Analitica do Programa de P6s-Graduacao em

Engenharia Quimica da Unioeste — Campus Toledo.

356 Analise de fisissorgédo de Nitrogénio (N2)

Foi realizada a analise de area especifica e porosidade (volume de poros
e diametro médio de poros) do carvao ativado (CDA), 6xido de grafeno (OGH) e
carvao ativado impregnado com oxido de grafeno (COGH) pelo método de
fisissorcdo de nitrogénio (77 K) (BRUNAUER et al., 1938). Os dados de
isotermas de fisissor¢ao foram obtidos na Universidade Federal de Santa Maria,
utilizando-se o analisador de superficie (Marca: Micromeritics, Modelo: ASAP
2020 Surface Area and Porosity Analyzer), e variando-se a pressao relativa de
10%a1.

Conforme modelo de Brunauer, Emmett e Teller (BET) para adsorcao de
gases em multicamadas na superficie de sélidos, fez-se o tratamento dos dados
das isotermas de adsorgao obtidas. A morfologia dos materiais foi avaliada em
termos de area especifica (Asup) por meio do método BET (BRUNAUER et al.,
1938), o volume total de poros (Vp) pelo método do ponto unico em p/po de 0,995,
e o didmetro médio de poros (Dp) pelo método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH)
(BARRETT et al., 1951).
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3.6 Preparo das solugdes de adsorbato

As solugcbes de adsorbato foram preparadas em diferentes
concentragdes e valores de pH, de acordo com o ensaio a ser realizado. Para
tanto, em para as solu¢des de azul de metileno, foi utilizado o corante azul de
metileno P.A., sendo realizada a dissolucdo da massa referida a cada
concentragao requerida em agua destilada. Posteriormente, realizou-se oajuste
de pH da solugao por meio da adicao de solucao de acido cloridrico ou hidroxido
de sodio 1 mol L. No caso das solugdes de ions cromo (Ill) e (VI), fez a
dissolugdo de nitrato de cromo (lll) e 6xido de cromo (VI), respectivamente,
empregando-se agua destilada como solvente e a massa apropriada para
concentragdo aproximada de 140 mg L', para a solugdo de cada uma das
espécies. Neste caso, o pH das solugdes foi ajustado para 3,0, procedendo-se
da mesma forma descrita anteriormente. Para a solugéo do agroquimico 2,4D, a
solugédo empregada apresentava uma concentragao de 100 mg L' com pH inicial
igual a 2,0, sendo essa preparada a partir da diluicdo adequada em agua
destilada do composto comercial liquido, o qual apresentava concentragao de
806 g L.

3.6.1 Determinacdo da Concentracao de adsorbato

O corante azul de metileno apresentou um comprimento de onda de maior
absorgao do corante em 665 nm, apds a varredura realizada pelo Espectro de
Absorcédo Ultravioleta (UV-Vis), modelo AquaMate Plus. Foi preparada ainda
uma curva de calibracdo, com a leitura de absorbancia de solugdes de corante
em diferentes concentragdes. Assim, pelo método analitico foi possivel
determinar a concentracédo de azul de metileno de amostras desconhecidas por
meio da equacgao de ajuste linear, equivalente a Equacao (9), utilizando um

intervalo de concentragédo do corante de 0 a 10 mg L', com RZigual a0,99986.

Concentracédo (mg L-1)=5,6088 Absorbancia (9)
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Para a determinagdo da concentragcdo de ions cromo, foi empregada a
analise em Espectrometro de Absorgao Atémica (modelo: PinAAcle 900T, marca:
Perkin Elmer), sendo determinadas as concentragdes de cromo total, tanto para
0s ensaios contendo apenas cromo (lll), como para o cromo (VI). As medidas
foram realizadas na Central de analises da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana — Campus Pato Branco. As leituras de concentragdo de 2,4D foram
realizadas em espectrofotbmetro UV-Vis, no comprimento de onda de 283 nm,
sendo a concentragédo determinada pela Equacéo (10), na faixa de 0 a 125 mg
L' (R?= 0,9973).

Concentragédo (mg L™')= 132,27 Absorbancia (10)

Apods os ensaios de adsorgdo, a fase solida (adsorvente) foi separada da
fase liquida (adsorbato), por meio de filtragdo a vacuo com membrana PVDF de
0,22 uym, para a determinacao da concentragdo dos ions cromo e para o 2,4D.
As amostras provenientes de ensaios com o azul de metileno, foram submetidas
a centrifugacao (3000 rpm por 10 min), antes da realizagdo das leituras de
absorbancia. Em todos os casos, foram realizadas diluigdes apropriadas, quando

a concentracao ultrapassava a limite estabelecido pela curva de calibracio.

3.7 Avaliacao da capacidade de adsorg¢ao dos adsorventes produzidos

Para a avaliagcdo da capacidade de remogdo de contaminantes de
residuos liquidos, foram utilizados como adsorventes os materiais sintetizados
sendo eles o carvao ativado vegetal impregnado com 6xido de grafeno produzido
por diferentes rotas (COGH e COGM), além do carvao ativado puro (CDA) para
comparacgao. Foram realizados ensaios cinéticos e de equilibrio para avaliagao
da capacidade de remogao do corante azul de metileno.

Os ensaios de adsorgao em batelada foram conduzidos mantendo-se a
mistura de 0,25 g de adsorvente com 50 mL de solugdo de contaminante, sob
agitacdo (100 rpm) em mesa agitadora orbital a temperatura ambiente

(aproximadamente 25°C) por 6 horas. Apos o tempo de contato, o adsorvente foi

35



separado da solugao por centrifugagdo (3000 rpm por 10 min), sendo que o
sobrenadante foi analisado visando-se a determinagao da concentragao residual
do contaminante. A escolha da técnica adequada de quantificagdo dos
contaminantes a serem adsorvidos depende do tipo de composto avaliado. Para
analise de solugdes de azul de metileno e 2,4D, foi empregada a analise em
espectrofotometro UV-Vis. No caso da analise da concentragdo de metais
pesados, foi empregada a técnica de espectroscopia da absorgcéo atdbmica. A
capacidade de remog¢ao do poluente foi determinada pela (1), que permitiu definir
o desempenho de cada adsorvente produzido. Na Figura 6, apresenta-se um

fluxograma sintetizando a sequéncia das etapas.

Figura 6 - Fluxograma do processo de impregnacgao de 6xido de grafeno em carvao ativado e
remocgao de contaminante em solugdo aquosa.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

3.71  Avaliagao da influéncia do pH da solugao na capacidade de adsorcao

Foram estudadas as condi¢des de pH inicial da solugao de corante de

azul de metileno, com o objetivo de determinar o pH de trabalho que resultasse
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nas melhores condicbes de capacidade de adsorcdo do corante na faixa

avaliada.

Assim, preparou-se uma solugao de azul de metileno na concentracédo de
100 mg L', adicionando-se 50 mL de solugdo de corante em cada erlenmeyer,
sendo que cada uma das solugdes teve o pH ajustado individualmente entre 3 e
7, o qual foi corrigido com solugées de NaOH 1 mol L' ou HCI 1 mol L"'. Desta
maneira, os erlenmeyers contendo a solugdo de corante com o pH ajustado
receberam 0,25 g de massa de adsorvente e foram deixados sob agitagao orbital
de 100 rpm, por 6 horas em temperatura ambiente. Os adsorventes utilizados
foram o CDA, COGH e COGM. Apds discorrido o tempo de contato, o adsorvente
foi separado da solugéo por centrifugagdo (3000 rpm por 10 min), realizada a
diluicdo das amostras e prosseguindo-se a determinagdo da concentragao

residual do corante por analise em espectrofotdmetro UV-Vis (665 nm).

3.8 Estudo da cinética de adsorcao

O estudo cinético foi realizado por meio de ensaios de adsorcdo em
batelada. Foram misturados 0,25 g de adsorvente e 50 mL de solugao de
contaminante com concentracio inicial de azul de metileno de aproximadamente
100 mg L"e pH 5. No caso das solugdes de Cr (lll) e Cr (VI), a concentragao
inicial foi de aproximadamente 140 mg L', sendo definido pH 3 para ambas as
solugcdes. A mistura permaneceu em agitacdo constante a 100 rpm em
temperatura ambiente (aproximadamente 25°C) por 6 horas, sendo coletadas
amostras entre 5 min e 6 h do inicio da agitacédo. Ao final de cada ensaio, foram
retiradas aliquotas de solucgdo, as quais foram submetidas a centrifugacao (3000
rpm por 10 min), e em seguida foram determinadas as concentragdes do corante
azul de metileno. Para os ensaios de adsorgdo utilizando o corante azul de
metileno, apds apropriada diluicdo das amostras, as leituras foram realizadas em
espectrofotometro UV-Vis no comprimento de onda de maior absor¢cédo do

corante, sendo este de 665 nm.

A capacidade de remocéao do poluente foi determinada pela Equacao (1),
definindo-se o desempenho de cada adsorvente avaliado, a partir das medidas

de concentragao residual do contaminante.
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3.8.1 Estudo do equilibrio de adsorcao

Para a obtencao dos dados de equilibrio, os ensaios de adsorc¢ao foram
semelhantes aos do estudo cinético. Foi utilizada novamente a proporcao de
0,25 g de adsorvente para 50 mL de solugédo de azul de metileno com pH inicial
5, sob agitacdo em 100 rpm e temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).
A concentragdo inicial da solugéo variou de 10 a 1800 mg L-'. Apds 6 h de
contato, a solugéo foi separada do adsorvente por centrifugagéo (3000 rpm por
10 min), para posterior diluigdo e determinagdo da concentragdo residual do
corante azul de metileno em espectrofotometro UV-Vis (665 nm). Por meio da
Equacéo (1), foi determinada entdo a capacidade de adsorgéo de cada um dos

adsorventes.

3.8.2 Avaliacao da capacidade de adsor¢cao do COGH e CAD na remocgao de

metais e agroquimicos

Para a avaliacdo da potencialidade de remocido de outros tipos de
poluentes presentes em residuos liquidos, foram realizados ensaios
complementares, sendo obtidos dados cinéticos para a remocao de ions cromo
(V1) e cromo (lIl). Além disso, um teste adicional foi feito com o agroquimico 2,4D
em solugdo aquosa. No entanto, esses testes complementares foram feitos
empregando-se apenas os adsorventes CDA e COGH.

Novamente, os ensaios de adsor¢cao se deram em batelada, com 0,25 g
de adsorvente e 50 mL de solucédo de contaminante, na concentragao inicial de
aproximadamente 140 mg L' e pH 3 para os ions cromo e 100 mg L' com pH
inicial 2 para o0 2,4D.

A mistura foi disposta em mesa agitadora orbital com agitacdo constante
(100 rpm) e a temperatura ambiente. Foram realizadas amostragens de 5 min a
360 min de contato para os ensaios de remogao de ions cromo, e apenas uma
coleta de amostra apds 360 min para o 2,4D. Ao final de cada ensaio, foram
retiradas aliquotas de solugcdo, as quais foram submetidas a filtragdo em
membrana PTFE de 0,22um, e em seguida foi determinada a concentragcédo do

poluente na solugéo.
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Para os ensaios em que foi avaliada a remog¢ao de cromo, utilizou-se a
espectroscopia de absorcdo atbmica como forma de determinagdo da
concentragcdo, enquanto que para as solugdes contendo o 2,4D as analises
foram realizadas em espectrofotébmetro UV-Vis no comprimento de onda de 283

nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Tendo em vista que o adsorvente COGM, ndo apresentou resultados
promissores em ensaios preliminares no tocante ao desempenho (dados néo
mostrados), ndo foram realizados todos os ensaios de adsor¢cdo para esse
adsorvente, bem como a caracterizagao completa desse material. Dessa forma,
o estudo completo de adsorcédo, bem como a caracterizacdo dos materiais, foi

realizado apenas para os adsorventes CDA e COGH.

4.1 Analises de caracterizagao

41.1 Analise de microscopia eletrénica de varredura (mev)

A analise de microscopia eletrénica de varredura do carvao ativado de
casca de coco de dendé esta representada na Figura 7. As imagens MEV para
a amostra apresentaram crateras irregulares, do tipo tubular, com aberturas

circulares e acentuada microporosidade (RAMOS et al., 2009).

Figura 7 - Imagens do MEV das amostras de CDA com (a) ampliagdo de 100 vezes e (b)
ampliagédo de 200 vezes.

(a) (b)
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Fonte: Autoria propria (2021).

Na Figura 8, apresentam-se as imagens da analise MEV para a amostra

de grafite (GRAP) oriunda do desmantelamento das pilhas de zinco-carbono. E
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possivel perceber que nas imagens o tamanho da amostra esta bem distribuido,

apresentando um formato de placa.

Figura 8 - Imagens do MEV das amostras de GRAP com (a) ampliagdo de 100 vezes e (b)
ampliacao de 200 vezes.

2020M10/08 14:56 N D49 1mm

UTFPR 2020/10/08 14:08 N

Fonte: Autoria prépria (2021).

Para a amostra de 6xido de grafeno produzido pelo método Hummers
modificado, as imagens MEV sao apresentadas na Figura 9. As particulas estao
bem distribuidas, havendo algumas particulas pequenas e outras maiores,
evidenciando-se um formato arredondado. Como pode ser observado, nao foi

possivel identificar as monocamadas desse composto.

Figura 9 - Imagens do MEV das amostras de OGH com (a) ampliacéo de 100 vezes e (b)
ampliagédo de 200 vezes.

(a) (b)

Fonte: Autoria propria (2021).
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Na Figura 10, apresentam-se as imagens da analise MEV da amostra de
carvao ativado impregnado com o 6xido de grafeno produzido pelo método
Hummers modificado. Sua morfologia é irregular e de formato tubular, contendo
poros alongados e abertura em formato oval (LINHARES; MARCILIO; MELO,
2016).

Figura 10 - Imagens do MEV das amostras de COGH com (a) ampliagao de 100 vezes e (b)
ampliacao de 200 vezes.
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Fonte: Autoria propria (2021).

As imagens MEV da amostra de carvao ativado impregnado com o 6xido
de grafeno produzido pelo método da 1-metil-2-pirrolidona, podem ser
observadas na Figura 11. E possivel notar, em sua morfologia, um material
poroso e bem consolidado, sendo que a deposi¢céo do 6xido de grafeno diminui
a area superficial dos poros em comparagdo ao carvao ativado (Figura 7)
(CASTRO et al., 2009).
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Figura 11 - Imagens do MEV das amostras de COGM com (a) ampliagao de 100 vezes e (b)
ampliacao de 200 vezes.

(a)
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Fonte: Autoria prépria (2021).

41.2 Espectroscopia Raman

Esta é uma técnica utilizada para caracterizar materiais, sendo possivel
por meio dela, obter informagbes sobre a estrutura atbmica da amostra
(SANTOS, 2015).

Na Figura 12, apresenta-se o conjunto de gréaficos das amostras
avaliadas, em que sao identificadas caracteristicas de bandas relacionadas a
materiais grafiticos, sendo que regides de 1300-1400 e de 1500-1600 cm™
correspondem respectivamente as bandas D e G desse tipo de amostra
(SANTOS, 2015). A banda G esta relacionada com as vibragdes C-C do grafite,
e a D esta relacionada com a desordem da estrutura hexagonal do grafite (LOBO
et al., 2004).

E importante salientar que para as amostras de compostos carbonaceos
amorfos (CDA e COGH), a altura e a posigao dos picos sao influenciadas pelas
das mudancgas ocorridas nas bandas. A banda D ¢ influenciada pela desordem
de sua estrutura. Assim, quanto maiores forem a desordem e a aglomeracgao,
maior sera sua intensidade. Ja a banda G é influenciada pelos aglomerados
grafiticos e formato das cadeias, podendo ser estas abertas ou aciclicas
(HOFELMANN, 2013). Desta forma, o aumento na largura e altura da banda G

indica que ocorreu uma desordem em sua estrutura molecular, por causa de
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distorgbes angulares e diferentes tamanhos de ligagdes sp? entre os carbonos
(HOFELMANN,2013).

Figura 12 — Analise de Espectroscopia Raman para as amostras de CDA, GRAP, OGH e COGH.
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Fonte: Autoria prépria (2021).

A avaliagdo do deslocamento Raman das amostras, € apresentada na
Tabela 1.

Tabela 1 - Deslocamento Raman (cm™') das bandas D e G, obtidas a partir dos espectros de
Raman das amostras de GRAP, OGH, COGH e CDA.

Amostra Banda D (cm™) Banda G (cm)
GRAP - 1576
COGH 1344 1595

CDA 1344 1600
OGH 1352 1581

Fonte: Autoria propria (2021).

Assim, por meio da analise da Tabela 1, fica evidente que a amostra de
COGH se aproxima dos valores de deslocamento Raman para 6xido de grafite
documentados na literatura, sendo estes de 1333 e 1593 para as bandas D e G,
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respectivamente (SOUZA, 2017). E possivel observar que a amostra de COGH
apresenta uma banda G que se sobressai mais que a D, demonstrando que se
trata de um material amorfo grafitico (analise DRX), indicando que n&o houve

conversao completa a 6xido de grafeno (LOBO et al., 2004).

41.3 Analise de espectroscopia de absor¢cao no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),
€ bastante utilizada para detectar grupos funcionais. Segundo Pavoski (2014), o
carvao ativado pode apresentar os grupos funcionais de deformagéao (C-H) entre
1460-875 cm™, estiramento de grupos hidroxila (O-H) em 3465 cm™, estiramento
entre as ligagdes (C=C) em 1592 cm-', estiramento da ligagdo (C=0) em 1702
cm’', acido carboxilico em 1720-1705 cm', cetonas em 1850-1650 cm’, dentre
outros. Em complemento, Silva (2014) demonstra que o Oxido de grafeno
apresenta o grupo epdxi (C-O-C) em 1020 cm™’ e grupos funcionais de
estiramento do grupo hidroxila (O-H) em 3400 cm™', da ligagdo (C=C) em 1500
cm' e da ligagdo (C=0) em 1700 cm™. Na Figura 13, apresentam-se os
resultados obtidos pela analise de FTIR para os adsorventes CDA, OGH, GRAP
e COGH.

Pelo método OGH (Figura 13), evidencia-se um pico na banda de 1500
cm' de baixa intensidade, composto do grupo aromatico (C=C), em que ocorre
hibridagéo sp?, sendo esse dado um indicativo da formagao do éxido de grafeno
(AHMAD et al., 2013). Porém, nas bandas de 1100 e 610 cm™" houve pouca
oscilacao entre as amostras OGH, CDA E COHG, que apresentaram picos quase
iguais aos do GRAP. Desta forma, na impregnacao do 6xido de grafeno pelo
método Hummers modificado em carvao ativado, a banda caracteristica presente
no OGH (1500 cm") ndo foi observada, possivelmente devido a pequena fragao

de OGH impregnada no carvao ativado.
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Figura 13 - Analise de FTIR das amostras de: CDA, OGH, COGH e GRAP.
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414 Analise de difragédo de raios-X (DRX)

Foram analisadas as amostras de OGH, CDA, GRAP e COGH pela
técnica DRX. Com esse método, é possivel determinar pela intensidade dos
picos se 0 material € amorfo ou cristalino, e pela difracao identificar o composto
formado, sendo essa analise exposta na Figura 14.

Nos difratogramas apresentados na Figura 14, pode-se observar para o
OGH trés difragdes. Em 26 = 11°, em que se tem uma evidéncia da possivel
formacao do 6xido de grafeno. Em 26 = 26,6°, indica-se que o material avaliado
esta relacionado com a expansao do grafite e sua presenca na amostra. Sendo
assim, nao ocorreu a conversao total da matéria-prima grafite em OGH como
esperado. Em 20 = 42,7°, observa-se ainda um pico atribuido ao plano de cristal
grafitico (AVILA, 2017).

Observa-se que para o material COGH (Figura 14(a)), a difracéo 20 =
11° ndo esta mais presente, em comparacao ao OGH (Figura 14(d)). Isso pode
ter ocorrido em funcao da formagao de OGH em pequena quantidade devido a
sintese incompleta, sendo esse resultado confirmado pela analise de
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espectroscopia Raman.

Assim, quando se realizou a impregnacgéao de dois

compostos amorfos, n&do foi mais possivel identificar sua fase.

Figura 14 - Andlise de DRX foram realizadas para os adsorventes (a) COGH, (b) CDA, (c) GRAP

e (d) OGH.
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Fonte: Autoria propria (2021).

415 Analise de fluorescéncia de raios-X por reflexao total (TXRF)

A técnica TXRF foi empregada na analise das amostras de OGH, COGH

e CDA, visando-se a determinacdo da concentragcao dos elementos quimicos

presentes na amostra (MORAIS, 2004), sendo essa analisada na Tabela 2.
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Foi verificada, na Tabela 2, a redugao da concentracao de K, Ca, Bre Rb
no adsorvente COGH, resultado este decorrente da impregnacdo do OGH em
CDA, visto que o OGH apresenta menores valores de concentracido desses
elementos do que o CDA. De forma geral, a redugao da concentracéo de alguns
metais no COGH em comparacgao ao CDA, como citado anteriormente, pode ter
aumentado a disponibilidade de sitios ativos acessiveis para a adsorgéo, sendo
esses sitios passiveis de adsorcado de contaminantes de forma diferenciada, uma
vez que os ions desses metais geralmente encontram-se adsorvidos na

superficie do adsorvente.

Por outro lado, ocorreu um aumento da concentragao de V, Cr, Mn, Ni e
Pb no COGH quando comparado com o CDA, em fungdo da maior concentragao
destes no OGH. A redugao na concentragao de Ti e Fe apds a impregnagéao do
OGH no CDA, mesmo com maiores concentragdes desses elementos em OGH,

pode ter ocorrido pela lixiviagdo durante o processo de sintese.

Tabela 2 - Concentragao dos elementos contidos nas amostras de OGH, CDA e COGH.

¢ ncentragdo (mg kg™)

Elemento
OGH CDA COGH

K 1928,4 + 96,4 2649,5 + 63,4 2461,9+72,4
Ca 345 + 17 1019,1 £ 10,7 775 +13,2
Ti 264,6 + 13,2 92,2+7,0 66,8+ 0,8
\ 15,2+ 0,8 1,4+0,6 42+15
Cr 9+04 20+0,5 6,6 +£0,7
Mn 2618,8 + 130,9 53,1+ 2,0 111,7+2.3
Fe 1157,4 £ 57,8 764,4 + 16,1 442,3 + 67,3
Co 4+0,2 ND ND

Ni 17,6 £ 0,9 20+0,7 6,7+0,3
Cu 29+0,1 32,5+0,5 43,7+2,6
Zn 67,1+ 3,3 16,4+ 0,9 15,3+ 0,6
As 6+0,3 ND ND

Se ND 0,4+0,1 0,5+0,1
Br 3,7+0,2 8,54 + 0,08 6,8+0,8
Rb 79104 19,98 +0,3 17,4+ 0,1
Ru 62 + 3,1 ND ND

Pb 20,8+ 1 2,7+0,9 3,5+0,2

“ND - concentragéo abaixo do limite de deteccéo”

Fonte: Autoria propria (2021).
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Dentro da margem de erro, a concentracdo de Zn permaneceu
praticamente constante apds a impregnagao do OGH no CDA. A existéncia dos
outros elementos quimicos se explica pelas impurezas, provenientes da matéria-
prima GRAP, que é obtida de pilhas de zinco-carbono exauridas e apresentam
varios elementos em sua composi¢dao. Além disso, os processos de sintese
empregados para a produgdo do OGH envolvem varios reagentes (PRADO,
2019).

416 Analise de fisissorcdo de N2

Ao se analisarem os dados de fisissorcdo de N2, obteve-se area
superficial especifica para o carvao ativado de 502,6 m?g-!, enquanto que para
o carvao ativado impregnado com o 6xido de grafeno verificou-se leve redugao
sendo o valor de 500,6 m? g'. Tendo em vista a reduzida area superficial
especifica do oxido de grafeno (7,6 m?g™), a mistura de pequena fragédo deste
material ao carvao ativado fez com que ocorresse essa ligeira reducao.

A impregnacao do 6xido de grafeno no carvao ativado (COGH) nao
alterou significativamente o didmetro médio dos poros (4,4 nm), quando
comparado ao carvao ativado puro (4,0 nm), sendo o pequeno aumento
observado atribuido ao 6xido de grafeno impregnado, por este apresentar um
didmetro médio de poros superior (31,1 nm).

Conforme estabelecido pela Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (IUPAC), a classificacdo dos poros em relagdo ao seu tamanho abrange
0s microporos (didametro inferior a 2 nm), mesoporos (didmetros entre 2 e 50 nm),
e macroporos (didmetros superiores a 50 nm) (IUPAC, 1994). Dessa forma,
indica-se a presenca de mesoporos na estrutura dos adsorventes de carvao
ativado e carvao ativado impregnado com oxido de grafeno. Porém, esse
pequeno aumento no diametro médio de poros observados para o adsorvente
COGH, pode propiciar maior facilidade de transferéncia de massa de moléculas
organicas, como € o caso de corantes e agroquimicos, e consequentemente
melhorar a cinética de adsorgéo.

Em relacéo ao volume total de poros, ao se comparar o valor obtido para

o carvéo ativado (0,386 cm3g') em relagéo ao carvao ativado impregnado com
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oxido de grafeno (0,384 cm3g™), verifica-se ligeira redugdo. Esta redugdo pode
ser resultado pelo leve aumento do didmetro médio de poros apos a

impregnagao.

4.2 Ensaios de adsorgao

421 Avaliacao da influéncia do pH da solucéo na capacidade de adsorcao

O estudo da influéncia do pH inicial da solugdo de corante azul de
metileno foi realizado para os adsorventes carvao ativado e carvao ativado
impregnado com oxido de grafeno produzido pelo método Hummers modificado,

conforme exposto na Tabela 3.

Tabela 3 - Avaliagao da influéncia do pH inicial da solugdo na capacidade de adsorgéo do corante
azul de metileno pelo CDA, COGH e COGM.

C A CCGH COGM
pH (inicial)
pH (final)  q(mgg’) pH(final) q(mgg") pH(final) q(mgg’)
3 4,09 22,02 7,01 22,04 5,29 18,37
4 6,8 22,02 6,62 22,09 7.3 19,11
5 6,83 22,08 6,93 22,11 7,31 18,09
6 6,91 19,98 6,95 20,11 7,26 18,00
7 6,85 20,26 7,01 20,27 7,28 16,45

Fonte: Autoria prépria (2021).

Conforme observado na Tabela 3, ndo houve variagao consideravel na
capacidade de remocao do corante (q), considerando-se a variagao do pH inicial
da solugdo para os adsorventes avaliados. Para os ensaios de adsorgao
executados com pH inicial inferior a 5, ndo houve variacdo na capacidade de
adsorgdo (aproximadamente 22 mg g'). Porém, para valores de pH de 6 a 7 foi
encontrada ligeira redugcdo na capacidade de remocado. Dessa forma, foi
selecionado o pH inicial 5 como condigao de trabalho para os demais ensaios
realizados neste estudo, considerando-se que este é o valor mais préximo ao pH
do efluente de industrias téxteis que contém o corante azul de metileno, o que a

redugao de custos com ajuste de pH.
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Nao obstante, para o devido descarte de residuos em corpos hidricos
receptores, apds o tratamento faz-se necessaria a adequacédo a parametros
descritos na legislagdo brasileira, conforme a Resolugdo n° 430 de 2011 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (Conama) (BRASIL, 2011). Entre os
requisitos a serem seguidos, indicam-se valores de pH entre 5 e 9. Como visto
na Tabela 3, ao ser utilizado pH inicial 5, o residuo tratado apresenta pH final em
conformidade com a norma para o descarte, contudo ainda sendo requerida

avaliagao dos demais parametros para tal.

422 Estudo cinético de adsorcao

Foram executados ensaios cinéticos com o objetivo de determinar, por
meio da cinética de adsorcdo, o tempo necessario para o soluto ficar retido sobre
a superficie dos adsorventes, e por consequéncia o tempo requerido para o
processo de adsorcao ocorrer, e se estabelecer entdo o equilibrio. Desta forma,
foram analisados os adsorventes CDA e COGH, observando-se o intervalo de

tempo de contato, conforme exposto na Tabela 4.

Tabela 4 - Dados experimentais da cinética de adsor¢ao do corante azul de metileno pelos
adsorventes CDA, COGH e COGM

T g ot CDA COGH COGM
empo(m?nc);on ato c q C q C q

(mgL")  (mgg") (mgL") (mgg') (mgL') (mgg’)

0 101,3 0,0 99,9 0,0 99,9 0,0

2 96,2 1,0 79,0 4,2 95,3 0,9

5 94,1 1,4 67,5 6,5 95,3 0,9

10 80,5 4,2 56,8 8,6 80,1 3,9

20 68,4 6,6 31,6 13,7 70,5 5,9

30 55,2 9,2 22,8 15,4 70,1 6,0

45 41,7 11,9 10,2 17,9 60,5 7,9

60 33,0 13,7 6,1 18,8 56,4 8,7

20 18,9 16,5 1,6 19,7 441 11,2

120 13,2 17,6 0,5 19,9 42,0 11,6

240 1,6 19,9 0,4 19,9 16,4 16,7

360 0,2 20,2 0,3 19,9 12,1 17,6

Fonte: Autoria propria (2021).
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Conforme os dados da Tabela 4, para os adsorventes CDA e COGH foi
observada uma capacidade de adsorgéo (q) de aproximadamente 20 mg g!, com

pequena reducgido da capacidade de adsorgéo (17,6 mg g-') para o adsorvente
COGM.

Assim, a eficiéncia global do processo de adsor¢ao do corante pelo COGH
nao foi alterada em comparacao a do CDA. Porém, constatou-se modificagéo no
tempo de equilibrio, ou seja, no tempo de contato necessario para que a

concentragéo de corante residual na solugao se tornasse invariavel.

Os resultados cinéticos obtidos para os adsorventes avaliados sé&o
expostos na Figura 15, evidenciando-se o comportamento distinto da capacidade
de adsorcdo em fungao do tempo inferior a 100 minutos para os adsorventes
CDA e COGH.

Figura 15 — Dados experimentais da cinética de adsor¢ao do corante azul de metileno pelos
adsorventes CDA, COGH e COGM.
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Fonte: Autoria propria (2021).

Dessa maneira, conforme observado na Figura 15, nos primeiros
estagios do processo é visivel que a remogao do corante foi relativamente
acelerada, até se aproximar da regidao de equilibrio, permanecendo entdo

constante. Na parte inicial grandes quantidades foram adsorvidas em virtude da
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abundante quantidade de sitios ativos presentes na superficie do adsorvente.
Com o tempo, a medida que esses sitios foram se tornando gradualmente
ocupados, a taxa de adsor¢ao diminuiu até alcangar o equilibrio.

Com base nos resultados da Tabela 4 e da Figura 15, nota-se que o tempo
decorrido para o estabelecimento do equilibrio, utilizando-se o CDA como
adsorvente, foi proximo dos 240 min. Para o COGH, o equilibrio foi alcangado
com cerca de 90 minutos de operagdo. Dessa forma, observou-se que a
impregnacgéao do 6xido de grafeno propiciou a execugéo do processo de adsorgao
em um menor intervalo de tempo, o que indica um potencial para a reducéo de
custos operacionais.

As diferengcas percebidas na velocidade de adsorcdo podem ser
explicadas pela presengca de uma area superficial do adsorvente maior
promovida por modificagdes estruturais advindas da adi¢gao do 6xido de grafeno,
se confirmando essa hipotese pela analise de fisissor¢do de N2, onde ocorreu
um pequeno aumento no didmetro médio dos poros com a impregnagao do OGH
em CDA (de 4,0 nm para 4,4 nm). Todavia, o adsorvente COGM n&o se mostrou
promissor, visto que além da capacidade de remoc¢ao reduzida para o corante
azul de metileno, foram verificados prejuizos ao comportamento cinético,
tornando-se o processo mais lento.

Os dados experimentais foram examinados usando-se os modelos
cinéticos de pseudoprimeira ordem, pseudosegunda ordem e Elovich, conforme

indicado na Figura 16.
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Figura 16 — Dados experimentais da cinética de adsor¢édo do corante azul de metileno utilizando
como adsorvente: (a) CDA, (b) COGH e (c) COGM.
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A partir dos ajustes dos modelos cinéticos apresentados na Figura 16,
foram obtidos os valores dos parametros de cada modelo, sendo estes
apresentados na Tabela 5.

Como pode ser observado na Tabela 5, ambos os modelos de
pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem apresentaram bons ajustes aos
dados cinéticos para dois adsorventes: CDA e COGH. Entretanto, o melhor
ajuste foi obtido a partir do modelo de pseudoprimeira ordem para ambos os
adsorventes CDA (R?=0,9982) e COGH (R?= 0,9886). Isso indica que a taxa de
variagao de soluto adsorvido e proporcional aos sitios de sorg¢ao disponiveis no
adsorvente (ABDEL-GHANI e EL-CHAGHABY, 2014).
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Tabela 5 - Valores dos pardmetros ajustados dos modelos cinéticos de adsor¢ao do corante azul

de metileno.

Modelo cinético P_arémetros Adsorventes
ajustados CDA COGH COGM

pseudoprimera (M9 19,96+ 0,21 19,69 + 0,35 17,07 £ 0,94

O ke (h") 0,0199+0,0005 0,057+ 0,004 0,013 0,001
Rz 0,9982 0,9886 0,9628
qeMmg oM 23,53 % 0,48 21,5%05 20,80 1,99

gfgggnoseg“”da k2(gmg" h"') 0,00095 + 0,00008 0,0041 +0,0005 0,00065 + 0,00013
R? 0,9960 0,9872 0,9785
amgg'h’) 0,09 0,03 0.74 % 0,51 0,09 £ 0,03

Elovich b (g mg") 4,25+ 0,30 3,35+ 0,39 3,39+ 0,27
R? 0,9632 0,9347 0,9441

Fonte: Autoria propria (2021).

Por outro lado, para o adsorvente COGM o ajuste do modelo de
pseudosegunda ordem foi o que se adequou melhor aos dados experimentais
(R?=0,9785). Assim, para o adsorvente COGM a indica-se a possibilidade de
influéncia de quimissor¢gao (KUMAR,2010).

De forma geral, evidencia-se que os valores da constante de velocidade
de adsorgao tanto para o modelo de pseudoprimeira ordem (k1), quanto para o
modelo de pseudosegunda ordem (kz) com o CDA foram menores do que os
valores desses parametros obtidos com a cinética utilizando COGH (Tabela 5).
Assim, indica-se que o processo no qual havia presencga do 6xido de grafeno no
adsorvente foi mais rapido, pois sabe-se que quanto maior o valor das constantes
k1 e/ou k2, mais rapidamente ocorre a adsorcao (FREITAS, 2016).

Na Tabela 5, é importante evidenciar que os modelos cinéticos, bem
como os ajustes apresentados possuem limitagdes, ndo caracterizando na
integralidade o processo de adsorcao devido a limitagdo nos mecanismos de
transferéncia de massa. Assim, a partir da observagcédo de um adsorvente poroso,
tem-se as hipoteses de ocorréncia de interferéncias na cinética de adsorgéo,
podendo ocorrer transferéncia de massa na superficie externa da particula
adsorvente (zona |) ou na camada externa do adsorvente, meso e macroporos
(zona Il) ou massa interna microporos (zona Ill) (MODENES et al., 2017; MONTE
BLANCO et al., 2019). Assim, levando-se em consideragao essas hipoteses, o
modelo proposto por Weber e Morris (1963) pode colaborar para identificar os

processos de transferéncia de massa presentes e ainda identificar a etapa
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limitante do processo de adsor¢cdo em estudo, visto que o modelo de difusao
intraparticula apresenta os resultados cinéticos na perspectiva de compreenséao
do mecanismo de adsorgdo (MODENES et al., 2017).

Dessa forma, a cinética de adsorcao foi avaliada para o adsorvente
COGH em comparagao ao CDA, visando-se a investigacédo das alteragdes que
a impregnagao do oxido de grafeno causou no mecanismo de adsorgdo, e
consequentemente na cinética de adsorgdo. Os dados cinéticos avaliados a
partir do modelo de difusao intraparticula séo apresentados na Figura 17, e os

valores dos parametros ajustados para o modelo sdo expostos na Tabela 6.

Figura 17 - Avaliagédo das zonas de transferéncia de massa pelo modelo de difusao intraparticula
para os adsorventes: (a) CDA e (b) COGH.
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Alteragdes estruturais promovidas pela adigdo do oxido de grafeno ao
carvao ativado podem ter ocasionado os impactos observados no processo de
transferéncia de massa, visto que para o CDA a etapa que demorou mais tempo
para ocorrer, conforme observado na Figura 17 (a), foi a transferéncia de massa
na camada externa correspondente a adsor¢do nos meso e macroporos (zona
II). Entretanto, para o COGH (Figura 17 (b)), a etapa predominante do processo
foi a adsorgao no filme liquido externo da particula de adsorvente (zona I), que
ocorreu de 0 a 6 min'?.

Assim, ao se compararem as raizes do tempo (t"?) discorrido para
transferéncia de massa na zona | entre o0 CDA e o COGH, verifica-se aumento
significativo na duragdo dessa etapa de 2 para 6 min'2, respectivamente. Para a
zona Il (difusdo nos meso e macroporos), enquanto o carvao ativado foi
caracterizado por resultados com duragdo de 2 até cerca de 10 min'2, a adicdo
do 6xido de grafeno ao adsorvente fez com que essa etapa ocorresse em um
menor intervalo de tempo (de 6 até cerca de 10 min'?).

Além disso, para o CDA, foi observada subsequentemente a etapa de
difusdo intraparticula nos microporos (zona lll), sendo que essa etapa adicional
acresceu o tempo para que o equilibrio fosse atingido. Apesar de néo ter sido
observada a zona lll para o COGH, n&o foram verificados impactos negativos na
capacidade de adsorcéo global, sendo atingidos valores similares no equilibrio
(Tabela 6).

Tabela 6 - Valores dos parametros ajustados dos modelos cinéticos de adsorg¢éo do corante azul

de metileno.
Zonas de difusédo Parametros CDA Adsorventes cogH
ka1 (mg gt h'72) 0,67 + 0,02 2,79 £ 0,06
Zona | Ci(mgg™") - -
Rz2 0,996 0,997
ké2 (Mg g™ h™'72) 2,083 + 0,082 0,61 + 0,07
Zona ll C2(mg g™) -2,625 + 0,503 13,88 + 0,57
R2 0,991 0,97
kdz (mg g h-1?) 0,56 + 0,05 -
Zona lll Cs(mg g”) 11,31+ 0,65 -
R2 0,982 -
Equilibrio ge(mg g”) 20,2 19,9

Fonte: Autoria propria (2021).
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As constantes de velocidade das etapas de transferéncia de massa (ka),
apresentadas na Tabela 6, corroboram ainda os resultados mostrados na Figura
17, visto que para o CDA a constante ka2 (relativa a zona Il) apresentou maior
valor se comparada as constantes kd1 € ka3 (zona | € zona lll, respectivamente),
0 que indica que as duas ultimas podem ser as etapas limitantes do processo.
Em contrapartida, para o COGH, a etapa indicada como limitante do processo
foi a transferéncia de massa nos meso e macroporos (zona Il), por ser a etapa
com a menor constante de velocidade (0,61 + 0,07 mg g'h-"2).

Desta forma, pode-se supor que o melhor desempenho cinético do
adsorvente com o 6xido de grafeno possa estar relacionado com alteragbes na
estrutura do carvao ativado em virtude da impregnacéo do 6xido de grafeno. As
modificagdes estruturais podem ter ocorrido no ambito de alteragéo dos grupos
funcionais presentes no adsorvente, modificacdo no tamanho dos poros, maior
disponibilizagao de sitios ativos na superficie externa do adsorvente com a
impregnacao do 6xido de grafeno, entre outros fatores. Tendo em vista que o
adsorbato (corante azul de metileno) trata-se de uma molécula grande, com a
predominancia de mesoporos (didametro entre 2 e 50 nm) e macroporos (diametro
superior a 50 nm), isso pode favorecer a adsorgao do corante (COLETTI, 2017;
REINOSO e SABIO, 1998). Assim, a impregnagao do 6xido de grafeno nao
alterou significativamente as caracteristicas de tamanho dos poros, visto que foi
observada a mesma presencga de mesoporos na estrutura dos dois adsorventes
CDA e COGH, havendo somente um aumento do didmetro médio dos poros de
(4,4 nm) para o COGH em relagdo ao CDA (4,0 nm), sendo este um dos fatores
de contribuicdo para a difusao facilitada do corante no adsorvente modificado,

tornando o processo mais rapido.

42.3 Dados de equilibrio de adsorgao

A avaliagdo dos dados de equilibrio foi realizada com o intuito de
determinar a capacidade maxima de adsorgdo do corante azul de metileno,
utilizando-se os adsorventes CDA, COGH e COGM. Para tanto, foram
empregadas as isotermas de adsor¢cdo de Langmuir, Freundlich e Redlich-

Peterson.
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Assim, foram utilizados diferentes modelos de isotermas de adsorcao
para avaliar os dados de equilibrio obtidos para os adsorventes CDA, COGH e
COGM, sendo os parametros ajustados de cada modelo apresentados na Tabela
7, com a finalidade de se identificar a isoterma que melhor se tenha ajustado aos

dados experimentais e possa descrever adequadamente o processo.

Tabela 7 — Par&metros ajustados dos modelos de isotermas de adsor¢do a partir dos dados de
equilibrio para os adsorventes CDA, COGH e COGM.

Adsor entes
Modelo de isoterma
Parémetros CDA COGH COGM
Ki(Lg") 17,82 + 4,67 17,22 +2,34 8,39 +1,12
Freundlich n 3,94 + 0,60 3,75+0,28 4,18+ 0,39
R2 0,9611 0,9887 0,9826
Qmax (Mg g™ 140,65 +26,55 127,99+10,06 37,88+4,88
Langmuir b (L mg™) 0,003+0,002 0,006 £0,002 0,051+0,040
R? 0,8572 0,9461 0,8253
ALg" 0,027 £ 0,009 0,003+0,009 0,011 +0,005
B (L mg™") 23,45 + 3,91 18,02 + 3,28 9,55+ 1,05
Redlich-Peterson Nk 0,163+0,037  0,255:0,037 0,187+ 0,028
R? 0,9784 0,9875 0,9899

Fonte: Autoria prépria (2021).

Como pode ser observado na Tabela 7, para os adsorventes CDA e
COGM, o modelo que melhor descreveu os dados experimentais foi a isoterma
de Redlich-Peterson (R? = 0,9784 e 0,9899, respectivamente), enquanto que
para o COGH, a isoterma de Freundlich foi a que melhor se adequou (R? =
0,9887).

Estes resultados também corroboram com o observado por Wu et al.
(2010), em que apontaram o modelo de Redlich-Peterson como sendo adequado
para a descricdo de dados de equilibrio de adsor¢ao do azul de metileno por
carvao ativado. Ainda segundo Wu et al. (2010), para a adsor¢gao de moléculas
grandes, como é o caso dos corantes, dificiimente a teoria de da isoterma de
Langmuir é seguida, na qual considera-se adsor¢cdo em monocamada. Isso
ocorre porque existem impedimentos entre os poros e o adsorbato, de forma que

o valor de nr é geralmente menor que 1, como o observado neste estudo.

59



Dessa forma, sugere-se que as alteragdes na estrutura do adsorvente a
partir da impregnacéo do OGH no CDA, possam ter impactado além do aumento
da velocidade de adsorcdo, também no equilibrio de adsorcdo, alterando,
mesmo que sutiimente a forma de interagdo entre o adsorvente e o adsorbato.
Tendo em vista que o0 modelo de Redlich-Peterson foi desenvolvido como sendo
uma combinagao das isotermas de Langmuir e Freundlich, este leva em conta
que o mecanismo de adsorg¢ao ndo segue a adsor¢do em monocamada ideal, o
qgue neste caso pode ser indicado para a adsorgcédo do azul de metileno pelo CDA
e COGM (Ayawei, Ebelegi e Wankasi, 2017).

A adequabilidade também do modelo Redlich-Peterson para o COGH
pode ser decorrente da sua boa representatividade do equilibrio de adsor¢cédo em
uma ampla faixa de concentragao de adsorbato. Além disso, pode ser aplicavel
em sistemas homogéneos ou heterogéneos devido a sua versatilidade (Ayawei,
Ebelegi e Wankasi, 2017).

Porém, em altas concentracdes de fase liquida do adsorbato, o modelo
de Redlich-Peterson reduz-se a equacao de Freundlich. De forma geral, a
isoterma de Freundlich, apresenta bons ajustes para dados de equilibrio
avaliados para uma superficie heterogénea e por se tratar de uma isoterma sem
a estabilidade de capacidade de adsorgdo, sugere-se adsor¢do em
multicamadas (IGWE e ABIA, 2007).

Dessa forma, para o adsorvente COGH, as alteragbes de estrutura
promovidas pela impregnagcado indicaram a tendéncia a formagdo de uma
superficie heterogénea com adsor¢gdao em multicamadas, sendo observado um

bom ajuste para ambas as isotermas.

A capacidade de adsorgao e a heterogeneidade da superficie estao
relacionadas com as constantes de Freundlich Kre n, respectivamente. O valor
de n observado para o adsorvente COGH foi de 3,75 % 0,28, sendo a razao 1/n
um indicativo do efeito da concentragdo na capacidade de adsorcgao,
representando a intensidade em que ocorreu a adsorgao, e indicando o quanto
o processo de adsorcao é favoravel. Como reportado por Desta (2013), valores
de n na faixa de 1 a 10 indicam uma boa adsor¢ao, com adequada distribuicdo
dos sitios ativos na superficie do adsorvente e indicacdo da ocorréncia de
adsorc¢ao fisica. Para 1/n menor que a unidade, 0 aumento na quantidade
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adsorvida em fungdo da concentragéo torna-se menos significativo na regiao de
altas concentragbes de adsorbato (IGWE e ABIA, 2007; ISMAIL et al., 2013).

Assim, para o adsorvente COGH, verifica-se a indicacao que este
processo € mais favoravel, em comparacdo ao CDA e COGM, porém em todos
0s casos com valor de 1/n < 1. Para o modelo empirico de Freundlich, quanto
mais alto o valor Kr, maior a capacidade de adsorcdo (IGWE e ABIA, 2007).
Portanto, os valores de Kspara o CDA e COGH, indicam capacidade de adsorgéo

similar, sendo essa maior para estes adsorventes que para o COGM.

Na Figura 18, sdo apresentados os dados de equilibrio para a adsorg¢ao
do corante azul de metileno para os adsorventes CDA, COGH e COGM, bem

como os ajustes dos modelos de isotermas avaliados.
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Figura 18 — Dados experimentais de equilibrio para a adsorgéo do corante azul de metileno
utilizando (a) CDA, (b) COGH e (c) COGM, e ajuste dos modelos de isotermas.

0 500 1000 1500 2000
“_07
(@)]
£
o E —— Redlich-Peterson
g 0 e Langmuir
i ---- Freundlich
0 L ] . ] 1
~ 100 i
o)
£
= e COGH
20 8/ —— Redlich-Peterson 7
----------- Langmuir
---- Freundlich
0 i 1 L | 1 | 1
(¢)
~ 100} -
‘o
(9]
=
o A COGM
4 —— Redlich-Peterson|
-—--- Langmuir
r—= Freunldlich
0 500 1000 1500 2000

Concentragdo (mg L)

Fonte: Autoria prépria (2021).

424 Ensaios preliminares da capacidade de adsor¢ao do COGH e CAD na

remoc¢ao de outros poluentes como metais e agroquimicos

Foram realizados ensaios cinéticos para avaliar o potencial de emprego
dos adsorventes em estudo na remocéao dos ions cromo (VI) e (lll) em solugao
aquosa. Nestes ensaios, os adsorventes utilizados consistram em CDA e
COGH, empregando-se a concentrag3o inicial de 140 mL L' e pH 3 para ambas
as solucoes. Na Tabela 8, sdo apresentados os resultados obtidos para a cinética

de adsorgéo do cromo (lll).
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Tabela 8 - Dados cinéticos de adsorgéo dos ions cromo (lll), utilizando como adsorvente CDA e
COGH.

Tempo de contato — CDA — COHG
(min) Concentragdo q Concentragao q
(mg L) (mgg’) (mg L) (mgg’)

0 142,5 0 142,5 0
2 140,9 0,32 142,0 0,10
5 140,4 0,42 139,4 0,61
10 - - 138,4 0,82
20 136,6 1,17 1417 0,16
30 140,2 0,46 142,4 0,02
45 138,8 0,74 142,1 0,08
60 139,4 0,62 142 0,1
90 140,2 0,45 142,1 0,08
120 142,3 0,04 142,3 0,04
240 141 0,29 142,2 0,06
360 139,9 0,51 141,5 0,2

Fonte: Autoria propria (2021).

Conforme observado na Tabela 8, praticamente ndo houve alteracéo na
capacidade de adsorgao dos ions cromo (lll) ao longo do tempo de contato do
adsorvente com o adsorbato. No ponto inicial a solugcdo apresentava uma
concentragdo de 142,5 (mg L"), e apds 360 minutos a concentragio apresentada
com a utilizagdo do CDA foi de aproximadamente 139,9 (mg L"), sendo de 141,5
(mg L") para o COGH. Desta maneira, n&o foi observada alteragao na eficiéncia
global do processo de adsorcao dos ions Cr (lll) pela impregnacgéo do éxido de
grafeno no carvao ativado (adsorvente COGH), evidenciando-se a inviabilidade

de utilizar esse adsorvente para a remogao dos ions de Cr (llI).

Os dados cinéticos obtidos para a adsorcao dos ions cromo (VI), seguem

descritos na Tabela 9.
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Tabela 9 - Dados cinéticos de adsorgéo dos ions cromo (VI), utilizando como adsorvente o CDA
e COGH.

CDA COGH
Tempo de contato — ~
(min) Concentragéo q Concentragéo q
(mg L) (mgg™) (mg L) (mgg™)

155,5 0 1565,5 0
119,40 7,22 123,80 6,33
125,60 5,97 133,30 4,42
10 113,30 8,43 113,10 8,44

20 102 10,65 110,50 9
30 98,48 11,39 100,60 10,95
45 90,33 12,97 91,71 12,49
60 77,62 15,49 86,20 13,84
90 67,04 17,7 78,58 15,36
120 58,67 19,29 76,38 15,83
240 41,27 22,79 49,51 21,18
360 33,36 24,38 47,99 21,41

Fonte: Autoria prépria (2021).

A partir dos dados apresentados na Tabela 9, é possivel observar a
adsorcao dos ions cromo (VI), os quais apresentaram no tempo inicial uma
concentragdo de aproximadamente 1555 mg L', e apdés 360 minutos a
concentragédo apresentada utilizando-se o CDA foi de 33,36 mg L', sendo de
47,99 mg L' para o COGH.

Assim, observou-se que o adsorvente COGH n&o promoveu uma
remoc¢ao mais eficiente dos ions de Cr (VI), visto que a capacidade de adsorgao
ficou praticamente a mesma. De maneira geral, a impregnagao de 6xido de
grafeno no carvao ativado (COGH) nao acarretou aumento no potencial de
remocgao de ions metalicos, seja de carater catiénico ou aniénico, como o Cr (lll)
e o Cr (VI), respectivamente.

Os dados experimentais da cinética de adsorg¢ao do cromo (VI) para os
adsorventes CDA e COGH, foram avaliados ainda a partir de modelos cinéticos,

sendo expostos na Figura 19.
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Figura 19 — Dados experimentais da cinética de adsorg¢édo do cromo (VI) para os adsorventes
CDA e COGH.
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Fonte: Autoria propria (2021)

A partir dos ajustes dos modelos cinéticos mostrados na Figura 19, foram

obtidos os valores dos parametros de cada modelo, sendo estes apresentados

na Tabela 10.
Como pode ser observado na Tabela 10, os modelos de pseudoprimeira

ordem e pseudosegunda ordem e o de Elovich ndo apresentaram ajustes
satisfatérios para os dados cinéticos dos adsorventes CDA e COGH, sendo que
o melhor ajuste para os dados experimentais foi determinado pela analise do
coeficiente de determinacédo (R?). Desta maneira, o modelo de Elovich foi o
melhor para ambos os adsorventes CDA (R?=0,9381) e COGH (R?= 0,9383),
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demostrando que o processo se caracteriza pelo declinio da velocidade em

relagdo ao tempo.

Tabela 10- Valores dos parametros ajustados dos modelos cinéticos de adsorg¢ao dos ions de

cromo (VI).
L Parametros Adsorventes
Modelo cinético ajustados CDA COGH
o 9e(mg g™ 2181177 18.95 + 1,57
Pseudoprimeira ki (") 0,025 + 0,006 0,028 + 0,007
ordem
R2 0,8372 0,83
(Mg g 24304 = 1,979 27227 1,671
Pseudosegunda ke(gmg'h')  0,0015£52104 0,0018 % 6,62 10
R? 0,8988 0,896
a(mg g h) 0,336 + 0,162 0,373 +0,179
Elovich b (g mg") 3,719+ 0,354 3,322+ 0,315
R? 0,9381 0,9383

Fonte: Autoria prépria (2021)

Foram ainda realizados ensaios complementares utilizando o
agroquimico 2,4D. Nesse caso, foi realizado apenas um ensaio de adsorgéo,
mantendo-se o adsorbato e adsorvente em contato por 6 h. A partir de uma
solugédo com concentragéo inicial de aproximadamente 100 mg L™, foi observado
um valor de capacidade de adsorgdo de 46,9 mg g™' para o CDA. Ademais, para
o adsorvente COGH, o valor obtido foi de 48,3 mg g*!, um ligeiro aumento na
capacidade de adsorgdo em comparagao ao CDA. Assim, verifica-se o potencial
do emprego do adsorvente modificado com 6xido de grafeno para tratamento de
residuos liquidos contendo agroquimicos como o 2,4 D, além do corante azul de
metileno, conforme demonstrado anteriormente. Porém, sdo requeridos ensaios
complementares para a compreensao de como o mecanismo de adsorgao do

2,4D é alterado em decorréncia da presenca de oxido de grafeno adsorvente.
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5 CONCLUSAO

De acordo com as metodologias propostas por este trabalho, foi observada
a obtencéo do 6xido de grafeno por diferentes rotas, sendo a melhor o método
Hummers modificado, por meio do uso do grafite exaurido das pilhas de zinco-
carbono, com a finalidade de melhorar a capacidade de adsorcdo dos
adsorventes ao se impregnar o 6xido de grafeno no carvéo ativado.

Assim, pelo estudo das analises de caracterizacio, foi possivel observar
pela analise FTIR um indicativo da formagéo do 6xido de grafeno na banda de
1500 cm™', sendo essa informacao confirmada pela andlise de difragéo de raios-
X (DRX) na difracéo de 26 = 11°. Porém, com a espectroscopia Raman, nédo foi
possivel confirmar a presenga de 6xido de grafeno nas amostras, o que indica
que a formacgao de 6xido de grafeno a partir do grafite obtido das pilhas de zinco-
carbono exauridas nao ocorreu de forma eficiente.

Os adsorventes CDA e COGH apresentaram bons resultados na
remocao do corante azul de metileno, a partir dos testes cinéticos e de equilibrio,
nao sendo observada alteracdo na eficiéncia global do processo para o
adsorvente COGH. No entanto, ocorreu modificagao no tempo de equilibrio de
forma que para o CDA o tempo necessario para que se atingisse o equilibrio foi
de 240 min e para o COGH foi de 90 min. A diferengca apresentada no
desempenho, pode estar associada ao aumento do diametro dos poros,
prevalecendo o do COGH de 4,4 nm em relagdo ao CDA de 4,0 nm, por maior
facilidade da molécula de corante nos poros do adsorvente. No estudo da
remoc¢ao do agroquimico 2,4D, por meio de ensaio de adsor¢ao, evidenciou-se
uma melhor capacidade de adsorgéo para o adsorvente COGH. Ja o resultado
obtido na remogao de ions de cromo (VI) e cromo (lll) ndo foi satisfatorio para os
adsorventes empregados pelo estudo.

Assim, os resultados descritos neste trabalho indicam potencial de
emprego do adsorvente modificado com o6xido de grafeno (COGH) para
tratamento de residuos contendo o agroquimico 2,4D, além do corante azul de

metileno.
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