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RESUMO - A nanotecnologia ¢ uma area que vem se destacando por suas
grandes contribuicBes para solucionar os problemas do milénio. Um dos
principais problemas que se tem atualmente é o descarte indevido de efluentes. A
industria téxtil e responsavel por grande volume de efluentes liquidos com
presenca de contaminantes. O presente estudo propde uma forma alternativa de
tratamento de efluente téxtil utilizando nanolaminas de grafeno (NG)
funcionalizadas com grupos carboxilicos para remocdo de turbidez. Os
experimentos foram realizados em batelada. As nanolaminas foram testadas antes
e apos funcionalizacdo com diferentes massas pHs. Obteve-se até 99,17% de
reducdo da turbidez com as NG funcionalizadas. Além de apresentarem alto
rendimento e baixo custo de producdo, as NG funcionalizadas foram eficazes na
remocao de turbidez.

1. INTRODUCAO

Os efeitos toxicos da descarga de efluentes industriais em mananciais hidricos devem
ser intensamente investigados. Uma vez que podem afetar a sobrevivéncia, 0 comportamento
ou a composicdo genética dos organismos aquaticos, bem como a salde da populacdo, que
busca nestes mananciais seu suprimento de agua potavel. Dentro desse contexto, a indudstria
téxtil gera efluentes com composicdo extremamente heterogénea e uma grande quantidade de
material toxico e recalcitrante, o que torna seu tratamento mais dificil (Lemos et al., 1992).

Para lidar com efluentes de composicéo e caracteristicas variadas, meios alternativos de
tratamento sdo constantemente investigados. Para alcancar a qualidade dentro dos parametros,
sdo desenvolvidos novas técnicas e novos materiais para essa finalidade. Estudos recentes na
engenharia de dispositivos com dimensbes cada vez menores, chamados nanomateriais,
revelam a viabilidade de seu uso no tratamento de efluentes. Dentre essas estruturas,
destacam-se o grafeno, que possui uma gama de aplicacdes que vao da eletrdnica até a area de
tratamento de efluentes (Geim; Novoselov, 2007).

A funcionalizacdo € um processo quimico que consiste na insercdo de grupos funcionais
nas suas paredes ou extremidades com a finalidade de aumentar a compatibilidade entre
materiais. A insercéo de funcionalidades carboxilicas na superficie desses materiais também é
uma area que vem ganhando destaque e até pouco tempo era praticamente inexplorada. As
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principais potencialidades da modificagdo com grupos carboxilicos € influenciar a reatividade
e as propriedades de adsorcdo do material (Yang et al., 2008).

O objetivo desse trabalho consiste no estudo da producdo das nanoldminas de grafeno
pelo método da esfoliacdo quimica e a modificacdo da sua estrutura por funcionalizacdo com
grupos carboxilicos alterando suas propriedades de adsorcdo. Apds o processo deseja-se
empregar sua nova estrutura no tratamento de efluente advindo de inddstria téxtil e testar sua
eficacia na reducdo da turbidez do efluente bruto, propondo uma alternativa de aumentar a
eficacia do tratamento de efluentes téxteis baseado num método viavelmente econémico.

2. METODOLOGIA
2.1. Producéo de NG

A esfoliacdo quimica do grafite para producéo de nanolaminas de grafeno ocorreu nas
seguintes etapas: partiu-se de uma mistura 4:1 contendo acido sulfurico (PA), acido nitrico
(PA) e 20g de grafite comercial. A mistura foi submetida a uma agitacdo mecénica seguida de
repouso até a decantacdo. Nessa primeira etapa obteve-se o grafite intercalado (GI). Em
seguida, retirou-se o excesso de sobrenadante e realizou-se a diluicdo da solucdo de Gl
decantada seguida de filtragdo a vacuo. O grafite intercalado foi aquecido a 1000°C durante
30s. Apds esse tratamento térmico obteve-se o grafite expandido (GE). Com o GE obtido, fez-
se uma suspensdo de alcool etilico 70% submersa em um banho de ultrassom durante 8h. Em
sequida filtrou-se a solucdo e repetiu-se o processo de secagem, resultando em (NG)
(Adaptado de Silva e Scarpin (2013)).

2.2. Funcionalizacdo de NG

Aproximadamente 5 g da amostra de NG foi adicionada a um baldo de fundo redondo
de 500 mL contendo 400 mL de solugdo 30% v/v de peroxido de hidrogénio. O balédo foi
acoplado a um condensador de bolas com agua circulante e, com o auxilio de uma manta
aquecedora. A mistura reagente permaneceu em refluxo por 2 horas. Transcorrido este
periodo, a mistura foi filtrada, sob vacuo, em membrana de policarbonato com tamanho de
poro de 1,2 um e lavada com 4gua destilada quente. O residuo foi seco em estufa a vacuo, a
temperatura de 120°C, por 12 horas. O produto dessa etapa fica ligado ao grupo OH. Apds
caracterizacdo, este material foi submetido a digestdo com acido nitrico.

Em um baldo de fundo redondo (1 L) adicionou-se 2g da amostra obtida na etapa
anterior e 500 mL de uma solucdo 3N de acido nitrico. O baldo foi vedado e submetido a
sonificacdo em banho por 15 horas. Apos este periodo, a mistura foi resfriada a temperatura
ambiente, diluida com agua destilada e filtrada sob vacuo, em membrana de policarbonato de
0,45 pum de poro. Lavou-se exaustivamente com &gua destilada, com solugdo diluida de
NaOH e novamente com agua destilada até pH neutro. O residuo foi seco em estufa a vacuo, a
temperatura de 120°C, por 12 horas (adaptado de Hu et al., 2003). Ap0s esse processo obteve-
se nanolaminas de grafeno carboxiladas (NG-COOH).

2.3. Coleta do efluente e processo batelada
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O efluente foi coletado em uma industria téxtil localizada em Patos de Minas - MG.
Para seu armazenamento utilizou-se galdes de cor escura, evitando o contato com luz e
umidade (para que ndo haja degradacdo dos compostos presentes). Reservou-se uma amostra
desse efluente para determinacdo das concentracdes de mercurio, analise de turbidez e medida
de pH. Para o tratamento, avaliou-se a influéncia do adsorvente antes (NG) e apds a
funcionalizacdo (NG-COOH), do pH em que se encontrava o efluente, (3, 7 e 11) como
também da quantidade de massa dos adsorventes usados (1 g e 200 mg). Para ajuste do pH do
efluente, utilizou-se acido cloridrico (1 mol/L) e hidroxido de sodio (1 mol/l). O experimento
foi realizado em batelada e a mistura foi agitada a 50 rpm em uma mesa de agitacéo orbital
Vortex Mixer (modelo K45-2810). Fixou-se um tempo de agitagdo de 1h e 100 mL de
efluente para todos os testes. Apds a agitagdo, a mistura foi submetida a filtracdo simples e
retirou-se uma aliquota de cada amostra para analises de turbidez.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1. Raman

A Figura 1 apresenta os espectros Raman para GR (grafite), Gl (grafite intercalado), GE
(grafite expandido) e NG (nanolaminas de grafeno). Todos os espectros exibem picos
caracteristicos na regi&o entre 1350 e 3000 cm™ para energia de excitacdo do laser de argdnio
em 514 nm (2,41 eV). As bandas encontradas neste intervalo sdo conhecidas como banda D
(1200 a 1400 cm™), G (1500 a 1650 cm™) e 2D (2600 a 2750 cm™).

Figura 1 — Espectro Raman para as amostras GR, Gl, GE e NG.
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A banda G esté relacionada as vibragbes C-C do grafite, as quais estdo presentes nos
materiais de carbono. A banda D tem relacdo com a desordem da estrutura hexagonal do
grafite. Como a banda D esta associada a pobre grafitizacéo, ela é conhecida como a banda da
“desordem” ou banda amorfa. Conforme apresentado na Figura 1, o sinal da banda D é menos
intenso para o grafite testado. Para as demais amostras o sinal da banda D alcanca a
intensidade de 1360 Un. Arb., indicando materiais estruturalmente mais desordenados. 1sso se
deve ao processo de esfoliacdo quimica do grafite que introduz defeitos em sua estrutura
cristalina em razdo da quebra grafitica como também a incorporacdo de grupos oxigenados
pela oxidacdo do grafite no tratamento com &cido forte.

Uma maneira de quantificar esta desordem € a partir da razdo das intensidades das
bandas D e G (valor Ip/ Ig). De acordo com a literatura, (Ferrari et al, 2012), o valor de Ip/lg
proximo de zero é um indicativo de material grafitico cristalino, quando essa razdo aumenta, o
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material grafitico perde sua cristalinidade e torna-se estruturalmente mais desorganizado. A
razdo de intensidade das bandas ¢ mostrada na Figura 1. O grafite empregado neste estudo
apresentou elevado grau de cristalinidade (ID/1IG = 0,015). Entretanto, os valores de Ip/lg bem
préximos para Gl, GE e NG revelam a presenca de maior quantidade de defeitos estruturais.
A partir da banda 2D torna-se possivel a identificacdo de nanolaminas de grafeno no material,
e sobretudo, a quantidade de nanolaminas (Ferrari et al, 2006). O nimero de camadas pode
ser obtido a partir da razdo das intensidades da banda 2D e da banda G (valor Ig/l2p). Na
Figura 1 nota-se que o espectro que apresentou menor valor para a razéo lg/l;p foi a amostra
de NG. Os espectros das amostras analisadas apresentam caracteristicas estruturais diferentes
de um material grafitico. E possivel concluir que houve a formac&o de nanolaminas a partir da
esfoliagéo de grafite.

3.2. Infravermelho

Para caracterizar a eficiéncia da funcionalizagdo com os grupos carboxilicos, as NG-
COOH foram submetidas a analise de espectroscopia na regido do infravermelho. Esta € uma
ferramenta poderosa na caracterizacdo dos grupos funcionais adicionados em materiais
nanoestruturados (Nogueira et al., 2012). A Figura 2 mostra os resultados de infravermelho
para NG e NG-COOH.

Figura 2 — Infravermelho para as amostras de NG e NG-COOH.
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De acordo com a literatura, a presenca de bandas de absor¢cdo compreendidas entre 600
e 1000 cm™ indicam a presenca da ligagdo C=C nas estruturas (Silverstein, 2007). De acordo
com a Figura 2, ambas as amostras apresentaram esta banda., indicando a formacéo eficaz da
estrutura de carbono. Por volta de 500 cm™ observa-se a presenca de um pico para amostra
NG. Este pico ndo € observado para NG-COOH, o que pode ser atribuida a quebra dos anéis
de carbono durante o processo de funcionalizacdo. Bandas de absor¢do observadas entre 1400
e 1600 cm™ no espectro, evidenciam a presenca de grupos carbonilicos (C=0) (Silverstein,
2007). Para NG-COOH nota-se um pico mais intenso nesse intervalo que ndo € observada em
NG, confirmando a inser¢do dos mesmos na estrutura apos funcionalizacdo. Ja a presenca de
grupos O-H ligados a estrutura é evidenciada pelo aparecimento de bandas de absorcdo
alargadas proximas & 3400 cm™ (Silverstein, 2007). Em NG a identificacdo dessa banda
indica a presenca de hidroxilas advindos de esfoliacdo quimica e em NG-COOH reafirma a
insercdo dos grupos carboxilicos.
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3.2. Remocéo de turbidez

A turbidez das amostras foi lida em um turbidimetro portatil, no laboratério de
Engenharia Quimica do Centro Universitario de Patos de Minas. Foram comparados 0s
valores de turbidez do efluente bruto e do efluente apds tratamento. A porcentagem de
remocao de turbidez para cada condicdo testada é apresentada na Tabela 1. A descricdo das
amostras é constituida pelo adsorvente utilizado (NG-antes da funcionalizacdo e NG-COOH-
apo6s a funcionalizacdo), pelo pH de trabalho e pela massa utilizada de cada adsorvente,
respectivamente.

Tabela 1 — Remocdo da turbidez.

Descricdo das amostras Remocao da turbidez [%0]
NG-pH 3-1 g 97,11
NG-pH 7-1g 98,09
NG-pH 11-1 g 97,45

NG-pH 3-200 mg 98,27
NG- pH 7-200 mg 98,03
NG- pH 11-200 mg 97,62
NG-COOH-pH 3-1¢g 99,07
NG-COOH- pH 7-1 g 99,24
NG-COOH-pH 11-1 ¢ 98,54
NG-COOH- pH 3-200 mg 99,09
NG-COOH- pH 7-200 mg 99,17
NG-COOH-pH 11-200 mg 98,55

De acordo com a Tabela 1, as combinacbes com o nanomaterial funcionalizado
resultaram na maior remoc¢éo de turbidez comparado ao nanomaterial sem grupo carboxilico.
Com isso, pode-se dizer que a carboxilagdo aumentou a propriedade de remocdao da turbidez,
tornando viavel sua utilizacdo pra esse fim. Essa capacidade de remocdo das NG-COOH foi
explicado por Wang et al., (2012), que constatou que grafeno carboxilado se liga aos solidos
suspensos presentes e decanta juntamente com eles, facilitando sua filtracao.

Maiores porcentagens de remocao foram obtidas com o adsorvente em meios acidos e
neutros (Tabela 1). Esse fato é influenciado pela rota de sintese das NG e sua funcionalizagédo
com COOH. Em ambos os casos, acidos sdo utilizados para intercalacdo e reacao de ligacao
com os grupos carboxilicos. Desse modo, a estrutura dos adsorventes é perturbada quando em
meio alcalino e prejudica sua propriedade de se ligar as impurezas (Kuila et al., 2012).

4. CONCLUSOES

Através da espectroscopia Raman foi possivel identificar bandas caracteristicas de
nanolaminas de grafeno, constatando sua formacdo eficaz. Pelo espectro infravermelho
identificou-se a presenca dos grupos inseridos na funcionalizacdo (carboxilicos) afirmando a
funcionalizagéo das NG.
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Além disso, as NG apresentaram grande potencial de remocdo de turbidez,
principalmente quando funcionalizadas. Nesse sentido, comprovou-se a viabilidade das
funcionalizagOes para esse tipo de tratamento e seu uso em inddstrias téxteis Nesse sentido,
comprovou-se a viabilidade das funcionalizagdes para esse tipo de tratamento e seu uso em
industrias téxteis.
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