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RESUMO

SAMARTINI, Monique Monsores Paixdo. Aplicac¢do de grafeno e nanocompdsitos de
grafeno na remog¢do de compostos orgdnicos aromdticos de matriz aquosa: uma revisao.
2017. 114f. Dissertacao (Mestrado em Engenharia Sanitaria e Ambiental) — Faculdade de
Engenharia, Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Poluentes organicos aromdticos sdo potencialmente toxicos a satide humana e
ambiental, sendo considerados prioritarios em termos de controle pelos 6rgaos reguladores.
Quantidades significativas desses poluentes sdo diretamente despejadas nos corpos hidricos,
principalmente por meio de atividades industriais e acidentes. O gerenciamento de areas
contaminadas com poluentes organicos ¢ um dos maiores desafios ambientais e tem sido
observado um aumento nas atividades de investigagdo para o desenvolvimento de novas
tecnologias de remediagdo e tratamento de matrizes ambientais. De todos os processos e
tecnologias ja propostos para remog¢dao dos contaminantes, alguns métodos baseados em
processos sortivos sdo mundialmente reconhecidos como abordagem eficaz, devido a sua
versatilidade, ampla aplicabilidade e viabilidade econdmica. O grafeno - nanomaterial a base
de carbono - vem sendo considerado um material altamente estratégico e o seu uso como
adsorvente no tratamento de matrizes aquosas tem apresentado resultados preliminares
promissores quanto & remocao de compostos organicos persistentes de matrizes aquosas. Com
esse contexto em mente, foi conduzida uma revisdo bibliografica aplicando abordagem
sistemdtica sobre a utilizacdo dos nano-adsorventes da familia grafeno (GFNA), para
tratamento de agua e aguas residuais contaminadas com compostos organicos aromaticos.
Apos aplicagdo de critérios de elegibilidade, foram selecionadas 19 referéncias bibliograficas,
das quais foram extraidas as condig¢des e os resultados experimentais, dando origem a uma
matriz de revisdo. Observou-se que os 19 estudos nao seguem a mesma linha de condigdes
experimentais, dificultando em parte, a comparacado direta e a correlagdo entre os estudos. Foi
verificado ainda que o desempenho das estruturas de grafeno, assim como do carvao ativado,
depende principalmente de condi¢des experimentais, bem como das caracteristicas estruturais
do adsorvente. A revisdo demonstrou que as estruturas de grafeno sdo uma alternativa
promissora em relacdo a outros materiais adsorventes tradicionais, pois s30 compostos
simples de serem manuseados, com caracteristicas estruturais unicas e com grande capacidade
de adsor¢do para compostos organicos. Entretanto, esforcos devem ser direcionados para o
desenvolvimento de métodos de producdo em escala de grafeno com maior qualidade
estrutural. Ainda, estudos adicionais devem ser conduzidos para melhor avaliacdo dos
mecanismos envolvidos na adsor¢do, influéncia de variaveis relacionadas ao meio aquoso,
caracteristicas do adsorvente e do adsorbato, bem como avaliagdo dos custos envolvidos no
processo, dos produtos gerados e toxicidade associada ao nanomaterial.

Palavras-chave: Grafeno; Nanocompoésitos a base de grafeno; Adsor¢do em meio aquoso;

Compostos organicos aromaticos; Hidrocarbonetos de petréleo; Remediagao ambiental.



ABSTRACT

SAMARTINI, Monique Monsores Paixao. Graphene and graphene nanocomposites for the
removal of aromatic organic compounds from the water matrix: a review. 2017. 114f.
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Sanitaria e Ambiental) — Faculdade de Engenharia,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2017.

Aromatic organic pollutants are potentially toxic to the human and environmental
health and are considered as priority pollutants by regulatory agencies. Significant quantities
of these pollutants are directly discharged into the water bodies through industrial activities
and spills, among others. Managing areas contaminated with these organic pollutants is one of
the major environmental challenges today and the investigations have increased with the
target of developing new environmental treatment technologies. Of all technologies that have
been proposed to remove these pollutants from water, adsorption is recognized worldwide as
an attractive option due to its versatility, wide applicability and economic viability. Graphene,
a carbon-based nanomaterial, has been considered a strategic material and the use of graphene
as adsorbent has shown excellent results in the removal of organic compounds from aqueous
solutions. The present review based on systematic approach has shown that graphene
structures are a promising alternative to traditional adsorbent materials, due to their unique
structural characteristics and great adsorption capacity for organic compounds. However, the
research in this area is still in its initial stage, since the number of publications to date was
found to be small, demonstrating there is a long way to go before effective practical
applications become a reality. The review was carried out with focus on the use of nano-
adsorbent graphene (GFNA) to treat water and wastewaters contaminated with aromatic
organic compounds. After applying a set of eligibility criteria, 19 publications were selected
for detailed analysis and organized in a so-called revision table. Through analysis of the
review table, it was concluded that the studies did not follow the same experimental
conditions, which made difficult to compare and establish correlations between them. It was
also verified that the performance of the graphene structures, as well as the activated carbon,
depend on the experimental conditions, as well as the structural characteristics of the
adsorbent itself. The review showed that graphene structures represent a promising alternative
to other traditional adsorbent materials, since they are easy to manipulate, have unique
structural characteristics and great capacity to adsorb organic compounds. However, efforts
should be directed to the development of methods of producing graphene in scale and with
higher structural quality. Additional investigations are required for better evaluation of the
mechanisms involved in the adsorption, the influence of the characteristics of the adsorption
aqueous medium, adsorbent and the adsorbate characteristics.

Keywords: Graphene; Graphene-based nanocomposites; Adsorption in aqueous media;

Aromatic organic compounds; Petroleum hydrocarbons; Environmental remediation.
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INTRODUCAO

Dentre todos os problemas provocados pelo fenomeno de poluicdo ambiental
decorridos do processo de industrializacdo, a contaminacdo das aguas e a consequente
escassez de recursos hidricos de boa qualidade talvez seja um dos pontos mais criticos
(CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014). A qualidade dos recursos hidricos, bem
como a qualidade do ambiente em geral, vem sendo afetada através de diversas atividades
ditas potencialmente poluidoras, que sdo aquelas capazes de gerar uma substancia no
ambiente a qual sua composicdo quimica ou quantidade impede o funcionamento dos
processos naturais ¢ produz efeitos indesejaveis a saude ambiental. Dentre essas atividades,
pode-se destacar a extra¢do mineral, atividades agricolas, disposicdo de residuos, usinas
hidrelétricas, termelétricas, industrias quimicas, farmacéuticas, téxteis, metalurgicas,
petroquimicas, entre inimeras outras (“Instrucao Normativa N° 31, De 3 De Dezembro 20097,
2009). De acordo com Wang e Chen ( 2009), tanto em paises em desenvolvimento como em
paises industrializados, o aumento das atividades industriais, agricolas e domésticas resultou
inevitavelmente em um aumento do fluxo de poluentes tdxicos nas massas de agua
envolventes.

Além dos impactos na saude humana e ambiental, cabe destacar que a poluicao gerada
por estas atividades pode ocasionar restrigdes ao uso do solo e danos ao patrimonio publico e
privado com a desvalorizagdo das propriedades (STASINAKIS, 2008). Diversos poluentes
anionicos, cationicos e organicos podem ser gerados através das atividades descritas
anteriormente, contribuindo para a contamina¢cdo do ambiente. Dentre os contaminantes, os
poluentes organicos, um grande e diversificado grupo de produtos quimicos sintéticos de
grande preocupacdo ambiental, sdo altamente toxicos e podem induzir efeitos genotdxicos,
carcinogénicos, mutagénicos, teratogénicos, imunotoxicos e fisiologicos (AL-KHALID; EL-
NAAS, 2012; ZHANG et al., 2010). Sabe-se que quantidades significativas desses poluentes
sdo diretamente descarregadas no ambiente como resultado de atividades industriais e
operagdes quimicas (HUSAIN; HUSAIN, 2008; HUSAIN; ULBER, 2011). Contaminantes
organicos sao considerados como poluentes prioritarios, sendo nocivos para os animais
aquaticos e microrganismos mesmo em baixas concentragdes (DELVAL; CRINI; VEBREL,

2006).



14

Tendo em vista os riscos da existéncia de determinados componentes no ambiente, as
regulamentacdes relacionadas com a qualidade das aguas vém se tornando cada vez mais
restritivas, principalmente em funcdo da constatagdo da vulnerabilidade deste recurso
essencial. Com isso, tem-se observado um aumento nas atividades de investigagdo para o
desenvolvimento de tecnologias de tratamento da poluicdio (CHOWDHURY;
BALASUBRAMANIAN, 2014). A remediacdo ambiental ¢ uma das medidas de intervencao
para reabilitacdo de area contaminada, que consiste em aplicagdo de técnicas, visando a
remogao, contencao ou redugdo das concentracdes de contaminantes, com o intuito de atingir
um risco toleravel para o uso declarado ou futuro da area (CONAMA, 2009).

Tecnologias quimicas, fisicas e bioldgicas podem ser usadas em conjunto para reduzir
a um nivel seguro a contaminagao de ambientes urbanos. Para um tratamento bem sucedido, a
selecdo adequada, o projeto e o ajuste de operagao da tecnologia de recuperacao devem ser
realizados com base nas propriedades dos contaminantes ¢ do meio contaminado, bem como
no proprio desempenho do sistema (MEHNDIRATTA et al.,, 2013). Entretanto, embora
eficientes, as tecnologias de remediacdo existentes apresentam serias limitagoes,
principalmente relacionadas com o seu carater nao destrutivo, alto consumo de recursos,
emissOes ambientais decorrentes do proprio processo de tratamento ou transferéncia de
contaminagdo de um meio para outro, além de baixa eficiéncia. Consequentemente, existe a
necessidade de uma nova abordagem para remediacao, principalmente em ambientes urbanos.
As desvantagens particulares de cada uma das tecnologias existentes t€ém promovido o
surgimento de novas propostas, algumas bastante promissoras como ¢ o caso dos processos
sortivos. De todas as tecnologias que foram propostas, a adsor¢do ¢ mundialmente
reconhecida como o método mais promissor para o tratamento da matriz d4gua devido a sua
versatilidade, ampla aplicabilidade e viabilidade econdémica (CHOWDHURY;
BALASUBRAMANIAN, 2014).

Uma grande variedade de diferentes tipos de materiais vem sendo empregada em
processos sortivos em geral, como as zeolitas, 6xidos metdlicos, adsorventes poliméricos,
carvao ativado, argilas, resinas, organosilicas e recentemente materiais naturais disponiveis
em grandes quantidades, ou rejeitos de processos de producgdo industrial ou agricultura (WEN
et al., 2015). Além destes, o Grafeno, mais recente alotropo de carbono representante da
familia dos nanomateriais, conhecido como a unidade basica estrutural cujo empilhamento
origina a estrutura do grafite, ¢ um dos adsorventes com grande potencial para uso em

tratamentos de dguas contaminadas, devido a estabilidade quimica, diversidade estrutural,
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densidade e viabilidade de produgdo em alta escala (CHOWDHURY;

BALASUBRAMANIAN, 2014).

OBJETIVO GERAL

O presente trabalho teve por objetivo a revisdo da literatura e o estado da arte sobre a

utilizacao da nova e versatil familia de nanomateriais, denominada aqui coletivamente "nano-

adsorventes da familia grafeno" (GFNA), para tratamento de agua e aguas residuais

contaminadas com compostos organicos aromaticos.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Como objetivos especificos, destacam-se:

Identificar junto a literatura os estudos que abordam o uso da GFNA como adsorvente
para a remoc¢ao de compostos organicos aromaticos de matrizes aquosas;

Identificar as abordagens metodoldgicas em ensaios de tratabilidade com os GFNA, as
varidveis ou parametros relevantes e os niveis testados para cada parametro nos
ensaios de tratabilidade;

Avaliar a eficiéncia de cada adsorvente do grupo GFNA na remog¢ao dos compostos
aromaticos;

Comparar a eficiéncia de remog¢ao dos compostos organicos aromaticos por diferentes
adsorventes do grupo GFNA, correlacionando os resultados encontrados quanto a
capacidade maxima de adsor¢ao de cada adsorbato investigado;

Comparar os resultados da literatura para remog¢ao de compostos organicos aromaticos
pelo uso de GFNA com informagdes também de literatura sobre a remog¢ao destes

compostos por adsorvente tradicional a base de carvao ativado.
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1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo sdo apresentados fundamentos teodricos julgados relevantes para o
entendimento e desenvolvimento do trabalho realizado. Sendo assim, os principios e

defini¢des dos processos sdo apresentados visando a compreensao do presente estudo.

1.1. Compostos Organicos Aromaticos

Compostos organicos aromaticos sdo aqueles que contém um anel de benzeno nas suas
moléculas ou que possuem propriedades quimicas idénticas as do benzeno. Trata-se de um
grande e diversificado grupo de produtos quimicos sintéticos de grande preocupagdo
ambiental. Estes compostos sdo altamente tdxicos e podem induzir efeitos genotoxicos,
carcinogénicos, mutagénicos, teratogénicos, imunotodxicos e fisiologicos (AL-KHALID; EL-
NAAS, 2012; ZHANG et al., 2010). Sao considerados como poluentes prioritarios, pois
podem ser nocivos para o0s animais aquaticos € microrganismos mesmo em baixas
concentragdes (DELVAL; CRINI; VEBREL, 2006). Possuem alta demanda de oxigénio e
baixa biodegradabilidade e, também, uma elevada taxa de bio-acumulagio ao longo da cadeia
alimentar devido a sua lipofilicidade. Os compostos organicos aromaticos como os fenois, os
bifenilos, hidrocarbonetos monoaromaticos (benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos - BTEX),
os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (antraceno, pireno, fenantreno, fluoranteno, entre
outros - HPAs), representam as classes mais importantes de contaminantes organicos
(HUSAIN; HUSAIN, 2008; MICHAEL et al., 2012).

Quantidades significativas desses poluentes sdo diretamente langadas nos corpos
hidricos por meio de atividades industriais e operagdes quimicas, tais quais: coqueificacgdo,
gaseificagdo de carvao, refino de petroleo e plasticos, pesticidas, herbicidas, detergentes,
corantes, aco, produtos farmacéuticos e producdo de resina fenolica (HUSAIN; ULBER,
2011; MICHAEL et al., 2012). Portanto, o tratamento de efluentes contendo esses poluentes ¢
extremamente necessario para a protecdo da saude humana, bem como do ambiente natural
(CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014).

Cabe destacar que para o correto tratamento dos efluentes industriais e, dos recursos
hidricos afetados pela contaminagdo por compostos organicos aromaticos, faz-se necessario o
conhecimento especifico dos poluentes a serem tratados, bem como de seus processos de

origem e de seus efeitos quando langcados ao ambiente. De acordo com Singh et al. (2008) o
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fenol e os seus derivados estdo presentes nos efluentes de industrias como as de refino de
petréleo, as do couro e téxtil, a fundi¢do de ago, a producdo de azeite e a producdo de fenol.
Os fenodis sdao considerados como poluentes prioritarios, sendo nocivos para organismos
aquaticos e seres humanos, mesmo em baixas concentragdes. A ingestao de agua contendo
fendis, em longo prazo, provoca no organismo humano a degeneragdo de proteinas, erosdo de
tecidos, paralisia do sistema nervoso central e, também, danifica o rim, figado e pancreas (LI
etal., 2012).

O bisfenol A (BPA), que ¢ um desregulador endocrino quimico (EDC), ¢ amplamente
utilizado como mondmero para a produgdo de resinas epoxi, policarbonatos e outros plasticos
(FURHACKER; SCHARF; WEBER, 2000; STAPLES et al., 1998). E considerado um
contaminante critico, uma vez que possui efeito semelhante ao estrogénio. A contaminagdo
com BPA foi detectada em aguas residuais industriais, 4guas subterraneas, aguas superficiais
e até mesmo em agua potavel (BELFROID et al., 2002; STAPLES et al., 2000).

De acordo com Achten e Hofmann (2009), a formacao de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA) decorre de diferentes formas, como a pirdlise de produtos petroliferos, a
combustdo incompleta da biomassa e a fabricagdo de hulha. Exposi¢des a HPA, mesmo em
baixos niveis, despertam significativa preocupagdo com os seus efeitos cancerigenos,
mutagénicos e teratogénicos na saude humana (ARFSTEN; SCHAEFFER; MULVENY,
1996; DJIOMO et al., 2004).

Assim como os HPAs, os hidrocarbonetos monoaromaticos benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos (BTEX) sdo derivados do petréleo e sdo considerados perigosos por
serem depressores do sistema nervoso central (CORSEUIL; MARINS, 1998). No ambiente,
os BTEX podem volatilizar, dissolver, adsorver nas particulas de solo ou ser biologicamente
degradado (SLVA, 2002). A presenca de hidrocarbonetos aromaticos na agua ¢ um indicador
da presenga de dleo. As principais fontes de compostos monoaromaticos sdo os residuos
industriais, vazamentos, derramamentos, elimina¢do inadequada e acidentes durante o
transporte de produtos de petroleo. Também, a contaminagdo pode se dar a partir de tanques
de armazenamento (que liberam produtos petroliferos como gasolina, 6leo diesel, 6leo
lubrificante), aeroportos, fabricantes de tintas, industrias quimicas (pesticidas, plasticos, fibras
sintéticas) e estaleiros ferroviarios (VIDALI 2001). Os BTEX podem, ainda, contribuir para a
formagao de Smog fotoquimico, que contém o0zo6nio e outros produtos toxicos, por meio da
reacdo com outros produtos quimicos presentes na atmosfera como o 6xido de nitrogénio

(DAS; GAUR; VERMA, 2004).
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Tiburtius e Peralta-Zamora (2004) descrevem que os hidrocarbonetos aromaticos sao
geralmente mais toxicos que os compostos alifaticos com o mesmo niimero de carbonos e
possuem maior mobilidade em 4gua, em funcao da solubilidade em 4gua 3 a 5 vezes superior.
Além de migrarem mais rapidamente através das dguas, os compostos aromaticos apresentam
uma toxicidade cronica mais significativa do que alifaticos.

Ainda, WU et al. (2011) discorre sobre os riscos da contaminacdo pelos acidos p-
toluenossulfonico (p-TA) e 1-naftalenossulfonico (1-NA). Estes compostos sdo substancias
quimicas importantes, largamente utilizadas em borrachas, produtos farmacéuticos, pesticidas,
vernizes e corantes. Todos os anos, grandes quantidades destes produtos quimicos sio
descarregadas no ambiente aquoso pelas industrias e pela disposicdo de residuos. Estes
produtos também sdo toxicos mesmo em baixas concentragdes e geralmente sdo dificeis de
serem biodegradados ou fotodegradados.

Além dos compostos organicos enfatizados acima, existem inimeros outros compostos
também perigosos e danosos ao ambiente e saide humana. A questdo ¢ que os seres humanos
podem ser facilmente expostos a todos estes contaminantes por meio do contato com a pele,
respiracdo e alimentagdo. Sabe-se, conforme ja descrito, que a exposicdo prolongada a estes
poluentes provoca efeitos nocivos primdrios e secundarios (WALLACE; PELLIZZARI;
HARTWELL, 1989; WOLKOFF; NIELSEN, 2001), incluindo irritagdo nos olhos e na
garganta, danos no figado e no sistema nervoso central (POURMAND; ABDOUSS;
RASHIDI, 2015). Agéncias internacionais como a ‘“Internation Agency for Research on
Cancer” (Agéncia Internacional de Pesquisa de Cancer, da Organizacdo Mundial da Saude,
com sede em Lyon, Franga) e o “National Institute for Ocupational Safety and Health”
(Agéncia Norte-Americana de Saude e Seguranca Ocupacional) e, portarias nacionais como a
da Secretaria de Seguranga e Saude no Trabalho - SSST n°3, de 10 de margo de 1994, incluem
o benzeno em suas listas de produtos cancerigenos (FREIRE; TRANNIN; SIMOES, 2014;
TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA, 2004) e, devido a caracteristica de composto
carcinogénico, o benzeno passou a ser considerado internacionalmente como prioritario nas
avaliagodes de risco a satide humana. Em 2003 o benzeno ocupou a sexta posi¢cdo no Ranking
da Lista Nacional Prioritdria das substancias mais perigosas dos Estados Unidos
(ABDANUR, 2005). Sabe-se que dentre os canceres ocasionados pela exposi¢do ao benzeno,
leucemias sdo as mais frequentes e, dentre elas, as mais comuns sdo as agudas.

Sendo assim, o gerenciamento de areas contaminadas configura um dos maiores
desafios ambientais para os orgaos reguladores, empreendedores, académicos, profissionais e

sociedade mundial. Considerando a expansdo urbana, areas contaminadas vém sendo
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utilizadas ou podem ter uma ocupacdo futura em todas as regides do planeta. O uso destas
areas potencialmente contaminadas e a eventual exposi¢do do homem aos contaminantes

presentes pode conferir um potencial risco a saide humana (CETESB, 2014).

1.2.  Aspectos Legais

No ambito mundial, as questdes ambientais tém sido discutidas partindo de iniciativas
governamentais, entre as quais destacam-se: a Politica Ambiental Americana (NEPA), em
1969, a Conferéncia sobre o Meio Ambiente das Nacgoes Unidas em Estocolmo, em 1972; o
Relatério Nosso Futuro Comum, em 1987, produto do trabalho realizado pela Comissao
Mundial de Meio Ambiente e Desenvolvimento; e, a Conferéncia sobre o Meio Ambiente das
Nacdes Unidas no Rio de Janeiro, em 1992 (CETESB, 2014). O tema areas contaminadas
comecou a ser discutido no final da década de 70, em funcdo da repercussao internacional do
caso Love Canal, um vilarejo localizado em Nova lorque, onde toneladas de residuos
industriais comecaram a borbulhar em quintais, pordes e encanamentos residenciais
(CETESB, 2014) e o gerenciamento de areas contaminadas passou, entdo, a fazer parte da
agenda ambiental.

No Brasil, os passos iniciais para o estabelecimento de regras legais para a questdo
ambiental ocorreram em 1981, com o estabelecimento da Politica Nacional do Meio
Ambiente (Lei Federal n° 6.938). De acordo com a CETESB (2014) a legislacdo ambiental
brasileira ¢ recente, mas bastante sofisticada no que diz respeito ao gerenciamento de areas
contaminadas (GAC), a exemplo da Resolugdo CONAMA n° 420 (CONAMA, 2009), assim
como a lei estadual paulista n® 13.577, de 8 de julho de 2009, que dispde sobre as diretrizes e
procedimentos para a prote¢ao da qualidade do solo e gerenciamento de areas contaminadas.

A Cetesb, o6rgao ambiental de Sao Paulo, como pioneira neste tema no Brasil, tem
colaborado sistematicamente para definicdo de procedimentos técnicos, diretrizes, normas e
padroes utilizados no GAC. Os documentos gerados pela Cetesb sdo utilizados como
referéncia em Sao Paulo e em outros estados da Unido. Além de Sao Paulo, outros estados
possuem destaque por suas iniciativas em relagdo ao GAC: Minas Gerais, Rio de Janeiro,
Parand, Santa Catarina e Rio Grande do Sul, pois tém trabalhado no sentido de se estabelecer
os padrdes necessarios para que o GAC seja desenvolvido.

Ao longo dos ultimos anos, os 6rgaos ambientais brasileiros tém definido padroes e
limites para concentragdes de substiancias quimicas no ambiente, denominados Valores

Orientadores (VOR) para solo e dgua subterranea. Estes valores surgiram através de critérios
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numéricos e dados existentes na literatura cientifica internacional, para subsidiar agdes de
prevencdo e controle da poluicdo, visando a protecdo da qualidade dos solos e das aguas
subterraneas e o gerenciamento de areas contaminadas.

A Resolugado CONAMA 420/2009 (alterada pela Resolugdo CONAMA 460/2013)
definiu, dentro dos valores orientadores, os valores de referéncia de qualidade (VRQ), valores
de prevencdo (VP) e valores de investigagcdo (VI) para o pais. No gerenciamento de areas
contaminadas, a area sera classificada como Area Contaminada sob Investigagdo quando
houver constatagdo da presenca de contaminantes no solo ou na agua subterrdnea em
concentragcdes acima dos Valores de Intervencdo, indicando a necessidade de acdes para
resguardar os receptores de risco, devendo seguir os procedimentos de gerenciamento de areas
contaminadas.

Cabe destacar que, tendo em vista os riscos associados a presenca de determinados
componentes no ambiente, as regulamenta¢des nacionais € internacionais vém se tornando
cada vez mais restritivas, principalmente em fung¢do da constatagdo definitiva da
vulnerabilidade de um recurso ambiental essencial como a dgua (CHOWDHURY;

BALASUBRAMANIAN, 2014).

1.3.  Tecnologias de Remediacio para Agua Subterrinea

A Resolucao Conama n° 420 define remediagdo como sendo uma das medidas de
intervengdo para reabilitacdo de area contaminada, que consiste em aplica¢do de técnicas,
visando a remocdo, conten¢do ou reducdo das concentracdes de contaminantes, com o intuito
de atingir um risco toleravel para o uso declarado ou futuro da area. De acordo com o Decreto
n® 59.263 de julho de 2013, as medidas de remediacdo sdao divididas em técnicas de
tratamento, destinadas a remoc¢ao ou reducdo da massa de contaminantes, ¢ técnicas de
contengdo e isolamento, destinadas a prevenir a migragcdo dos contaminantes.

As tecnologias de remediagdo podem ser definidas de acordo com o processo de
tratamento, tais como: bioldgico; fisico-quimico; solidificagdo/estabilizacdo; e, térmico.
Podem também ser classificadas segundo o local de sua aplicagdo de trés maneiras: na area
onde ocorre a contaminagao (on site), sem a remogao fisica do meio contaminado (in situ); na
area onde ocorre a contaminagdo (on site), com a remoc¢ao fisica do meio contaminado (ex
situ); e, fora da area onde ocorre a contaminagao (off site) (CETESB, 2014).

Historicamente, tecnologias de remediacdo estavam tradicionalmente associadas a

contencdo, escavagdo e tratamento off-site do meio contaminado, como por exemplo
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escavacao de solo contaminado e destinagdo para aterros ou co-processamento em fornos de
cimento. A partir do inicio da década de 80 nos Estados Unidos e apds a primeira metade da
década de 90 no Brasil, as tecnologias de remediacdo in situ se tomaram cada vez mais
utilizadas para remog¢ao de massa de contaminantes em areas contaminadas (CETESB, 2014).

A eficiéncia de uma técnica de remediacdo in situ pode ser substancialmente afetada
quando essa ¢ aplicada na presenga de fonte primaria de contaminagao ativa. Como citado por
Trovao (2006), para que qualquer tecnologia de remediacao apresente resultados satisfatorios,
a primeira medida a ser tomada ¢ a eliminagdo das fontes contaminadoras. No momento da
implantacdo e operacdo de uma técnica de remediagdo, o aporte das substincias quimicas de
interesse para remediacdo deve estar controlado para que a reducdo de massa dessas
substancias no meio fisico seja efetiva. Nesse sentido, Stier (2004) destaca que, no processo
de tomada de decisdo, o sucesso da remediacdo estd diretamente relacionado a compreensao
abrangente das condi¢des do site e ndo do uso da tecnologia mais recente.

A avaliagdo das op¢des disponiveis para remediacdo depende diretamente do nivel de
detalhe das informagdes sobre a area a ser reabilitada. Informagdes sobre o meio fisico (que
contém contaminantes e que possam influenciar seu comportamento) e a distribuicao espacial
da contaminagdo nos diferentes compartimentos contaminados, bem como uso passado, atual
e futuro da 4rea devem ter um nivel de detalhamento suficiente para que a técnica de
remediagdo proposta seja avaliada adequadamente.

Em alguns casos, as fontes primarias podem ser removidas, em outros casos, elas
podem ser contidas, sempre considerando medidas de engenharia como escavagdao de solo,
retirada de tanques subterraneos, encapsulamento de residuos, inertizacdo, troca de
equipamentos danificados, manutencdo de utilidades subterraneas, ou qualquer outra a¢do que
promova a extingdo do aporte de contaminagao para o meio fisico (CETESB, 2014).

Ao longo das ultimas décadas, o mercado brasileiro de gerenciamento de areas
contaminadas tem experimentado avancos significativos na utilizagdo de tecnologias
consagradas de remediacdo de areas contaminadas, bem como o desenvolvimento e utilizagao
de tecnologias inovadoras para essa finalidade. Para o tratamento de areas contaminadas com
compostos organicos aromaticos, numerosos estudos centraram-se na remog¢ao eficiente
destes poluentes toxicos a partir de solugdes aquosas, tais como sor¢do (CHEN; CHEN; ZHU,
2008; CHEN et al., 2008; UNUABONAH; ADEBOWALE; DAWODU, 2008), coagulacao
quimica (EL-GOHARY; TAWFIK, 2009), separagdo por membranas (DAAS; HAMDAOUI,
2010), eletrolise (WANG, 2009; ZUMAN; LUDVIK, 2000), fotocatalise (IDE; NAKASATO;
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OGAWA, 2010), tratamentos bioldgicos (EL-NAAS; AL-MUHTASEB; MAKHLOUF,
2009), oxidagdo (GOMES et al., 2008) e alguns outros processos.

Embora eficientes, as tecnologias de remediagcdo existentes apresentam serias
limitagdes, principalmente relacionadas com o seu carater nao destrutivo, bem como o
elevado custo em algumas situagdes. As desvantagens particulares de cada uma das
tecnologias existentes tém promovido o surgimento de novas propostas, algumas bastante
promissoras como ¢ o caso dos processos sortivos (CHOWDHURY;
BALASUBRAMANIAN, 2014). De todas as tecnologias que foram propostas, a adsor¢ao ¢
mundialmente reconhecida como o método mais promissor para o tratamento de aguas
residuais devido a sua versatilidade, ampla aplicabilidade e viabilidade economica (CHENG;
DU; ZHU, 2012; WU et al., 2011). Inumeros sdo os adsorventes testados e utilizados na
atualidade, entretanto, nem todos os adsorventes possuem capacidades de adsor¢do
suficientemente elevadas para remover eficazmente os poluentes organicos persistentes, sendo
necessario desenvolver novos adsorventes com altas capacidades de adsor¢ao para a remogao
dos compostos organicos em solugdes aquosas (ZHAO; LI; WANG, 2011).

Com isso, visando a inovagdo das tecnologias de remediagdo, alguns autores vém
relatando sobre a eficiéncia da utilizagdo das nanoestruturas de carbono como adsorventes em
processos sortivos para remog¢do de contaminantes ambientais. Particulas em nano escala
representam uma nova geragao para tecnologias de remediacdo ambiental, pois podem prover
solucdes de custo/eficiéncia para recuperacdo ambiental de areas contaminadas. Isto se da
devido a alta atividade catalitica das nanoestruturas, tendo em vista o seu tamanho reduzido
(10-100 nm) e sua grande area de superficie (GEIM; NOVOSELOV, 2007). Recentes estudos
relatam a alta eficiéncia desses novos adsorventes na remocao de compostos organicos de
solucdes aquosas (APUL et al., 2013; SUN et al., 2013; WU et al., 2011; ZHAO; LI; WANG,
2011), entretanto, uma de suas maiores limitagdes pode ser o reduzido conhecimento sobre a

toxicidade dos componentes das nanoparticulas (MEHNDIRATTA et al., 2013).

1.4. Os Processos Sortivos

Para a Engenharia Quimica, adsor¢do ¢ o fenomeno de superficie no qual um soluto ¢
removido de uma fase fluida e acumulado na superficie de uma fase solida. O material
adsorvido ¢ denominado de adsorbato, e o material, sobre o qual o soluto ¢ depositado, ¢

chamado de adsorvente (RUTHVEN, 1984).
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Usualmente o adsorvente ¢ composto de microparticulas que sdo empacotadas em um
leito fixo por onde passa a fase fluida continuamente até que ndo haja mais transferéncia de
massa. Uma vez que o adsorbato concentra-se na superficie do adsorvente, quanto maior for
esta superficie, maior serd a eficiéncia da adsorcdo. Por isso geralmente os adsorventes sao
solidos com particulas porosas (BORBA et al., 2006).

O fendmeno adsor¢@o ocorre porque atomos da superficie t€m uma posi¢do incomum
em relacdo aos atomos do interior do sélido ¢ seu niumero de coordenacdo ¢ inferior ao
numero de coordenagdo dos atomos internos. Os dtomos da superficie apresentam uma forga
resultante para dentro que deve ser balanceada, ou seja, na direcdo normal a superficie, o
campo dos elementos da rede ndo estd balanceado, assim as moléculas adsorvidas sobre uma
superficie sao mantidas por forcas que provém desta superficie (Figura 1). A tendéncia a
neutralizar este tipo de agdo, gera uma energia superficial, a qual ¢ responsavel pelos

fenomenos de adsor¢ao (VASQUES, 2008).

Figura 1 — Ilustragao do fendmeno da adsorgao.

Adsorbatg
Forcas

\\ Intermoleculares

Adsorvente

Fonte: Adaptado de Luz (2012).

O tipo de ligacdo que se forma a partir deste tipo de energia superficial pode ser fraca
ou forte. Quando o sélido ¢, por exemplo, idnico e a molécula que se adsorve € polarizavel, a
ligacdo formada ¢ forte, e passa a ser conhecida como Adsor¢ao Quimica ou Quimissor¢ao
(VASQUES, 2008). Essa ligagdo ocorre pela troca ou compartilhamento de elétrons com
elementos quimicos como complexos ou ions metdlicos, ligados a superficie do material
solido. Este processo denominado quimissorcdo ¢ exotérmico, ocorre somente como uma
monocamada e ¢ irreversivel (LUZ, 2012).

Se a ligacdo ¢ fraca, ao nivel de forcas de Van der Walls (atracdo como a de moléculas

no estado liquido) a adsor¢do ¢ conhecida como Adsorcao Fisica ou Fisissor¢cao (VASQUES,
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2008). Esta ¢ acompanhada por um decréscimo de energia livre e entropia, tratando-se
também de um processo exotérmico, porém ndo ocorre somente em uma monocamada e ¢
reversivel uma vez que a energia requerida para a dessor¢do ¢ pequena (BORBA et al., 2006).

Ou seja, na adsorcao fisica podem formar-se camadas moleculares sobrepostas,
enquanto que na adsor¢do quimica se forma uma tUnica camada molecular adsorvida
(monocamada). As principais diferengas entre a adsorcdo fisica e quimica sdo mostradas na

Tabela 1.

Tabela 1 - Diferencas entre adsorc¢ao fisica e adsor¢ao quimica

Adsorcao Quimica
Alto calor de adsor¢ao (maior que 2 ou 3

Adsorcao Fisica
Baixo calor de adsor¢ao (menor que 2 ou 3

vezes o calor latente de vaporizagao). vezes o calor latente de vaporizagao)

Formacao de monocamada ou multicamada.
Nao hé dissociacdo das espécies adsorvidas.

Somente significante a baixas temperaturas.

Somente formac¢ao de monocamada. Pode
envolver dissociacdo das espécies adsorvidas.

Possivel em uma larga escala de temperatura.

Rapida, ndo ativada, reversivel. Nao ha

transferéncia de elétron, embora possa haver

Ativada, pode ser lenta e irreversivel. Ocorre

a transferéncia de elétrons formando uma

polarizagdo do adsorbato. ligagdo entre o adsorbato e o adsorvente.

Fonte: Ruthven (1984), adaptado de Borba et al. (2006).

De todas as tecnologias e processos propostos para remog¢do da gama de poluentes, a
adsor¢do ¢ reconhecida como um método promissor e robusto de purificacdo da agua a baixo
custo e com alta eficiéncia (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014). O método de
adsor¢@o possibilita o uso de uma ampla gama de materiais (separadamente ou combinados)
no tratamento de agua para a remocgdo de diferentes tipos de poluentes, tais como, corantes,
fenois, pesticidas, hidrocarbonetos clorados, substancias humicas, detergentes, bifenilos
policlorados (PCBs), nutrientes, hidrocarbonetos policiclicos aroméaticos (HPA) e até mesmo
micropoluentes (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014; DJILANI et al., 2012),
oferecendo solugdo pratica para esse problema, principalmente quando existe falta de
infraestrutura sendo a Unica estratégia de atenuacao vidvel em muitas partes do mundo

(KUMAR, 2013).
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Uma vasta gama de materiais solidos tem sido aplicada em processos sortivos. No
entanto, as tecnologias atuais visam a reducdo de custos aliada a alta eficiéncia de operacao.
Estes solidos podem ser utilizados uma unica vez e descartados, ou utilizados de forma
regenerativa em varios ciclos, tornando a técnica atraente e de baixo custo (FERIS, 2001).

A escolha do material adsorvente ¢ um fator importante no estudo do mecanismo de
adsor¢do, pois uma variedade de so6lidos porosos oferece a possibilidade de separagdo e
purificagao de compostos quimicos devido a sua alta atividade e seletividade, entretanto, estes
adsorventes apresentam diferencas nas suas capacidades de adsorcdo. A capacidade de
adsor¢@o ¢ proporcional a area interfacial sélido-liquido e a afinidade (interagcdes quimica ou
fisica) do adsorvente pelo adsorbato, de modo que as quantidades adsorvidas somente sdao
significativas quando o solido apresentar uma elevada superficie especifica e uma forte

interacao sélido-liquido (OLIVEIRA, 2006).

1.4.1. Fatores que influenciam na adsorcio

Viérios fatores internos e externos ao adsorvente interferem diretamente no processo de

adsor¢ao. Dentre eles, citam-se (LUZ, 2009; RUTHVEN, 1984; VASQUES, 2008):

e Estrutura molecular ou natureza do adsorvente: ¢ particularmente importante no
ordenamento do grau de adsor¢do que pode ocorrer e o tipo e a localizacdo dos grupos
funcionais responsaveis pela adsor¢do afeta sua adsortibilidade. Além desses fatores, o
diametro molecular do adsorbato também afeta a adsor¢do. Compostos com didmetros
moleculares menores tém mais facilidade em difundir-se para o interior do soélido e
conseqiientemente a adsor¢ao ¢ maior;

e Area superficial do adsorvente: Uma area superficial especifica grande ¢ preferivel por
aumentar a capacidade de adsor¢do, mas a criagdo de uma area superficial interna grande em
volume limitado inevitavelmente provoca o aparecimento de grande ntimero de poros de
tamanho pequeno em superficie de adsorcdo. O tamanho do microporo determina a
capacidade das moléculas de soluto de acessa-lo, de tal modo que a distribui¢ao de tamanho
do poro ¢ outra propriedade importante para a caracterizacdo da adsortividade dos
adsorventes;

e Solubilidade do soluto: impede a atragdo para a superficie do adsorvente. Grupos
polares t€ém uma alta afinidade com a agua e isto geralmente diminui a adsor¢do a partir de

solucdes aquosas.
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e pH do meio: O pH da solucdo onde se encontra o soluto pode influenciar o grau de
adsor¢do, visto que ions hidrogénio e hidroxido podem ser fortemente adsorvidos, ¢ a
adsorc@o de outros ions ¢ grandemente influenciada pelo pH. Uma vez que a adsor¢do ocorre
devido as forcas intermoleculares, a presenca de ions na solugdo exerce influéncia direta na
adsorcao;

e Temperatura: A temperatura ¢ a variavel que afeta a extensdo da adsorcao, que, em
geral, ¢ um processo exotérmico, onde altas temperaturas diminuem a quantidade de soluto
adsorvido. Baixas temperaturas sdo favoraveis a adsor¢do embora a velocidade e a extensao
da adsor¢do sejam afetadas por outros fatores. As alteragdes na entalpia de adsor¢do sdo, em
geral, da ordem dos calores de condensacao e, assim, variagdes reduzidas de temperatura nao
alteram significativamente o processo de adsor¢ao;

e Multiplos solutos: Diferentes solutos presentes na solugdo podem aumentar
mutuamente a adsor¢do, agir relativamente independentes ou interferir um com o outro;

e Polaridade: A polaridade superficial corresponde a afinidade com substancias polares
tais como a agua. Adsorventes polares sdao chamados hidrofilicos, enquanto os apolares sao
hidrofébicos. Adsorventes, como o carvao, sdo tipicamente nao polares;

e Velocidade de agitacdo: Melhores resultados sdo obtidos quando se tem uma dispersao
de particulas homogéneas, porque diminui a espessura da camada limite e aumenta a taxa de

transferéncia de massa.

1.4.2. Isotermas de adsorcdo (curvas de equilibrio)

O estudo do equilibrio de adsor¢do permite estimar a capacidade do material para
adsorver varias moléculas. Este estudo ¢ feito pelas isotermas de adsor¢dao que representam
uma relacdo de equilibrio entre a quantidade de material sorvido e a concentracdo na fase
fluida a uma temperatura constante.

Segundo (DABROWSKI, 2001), em uma temperatura constante a quantidade
adsorvida aumenta com a concentracdo do adsorbato presente em solucdo, at¢ um valor de
saturacao. Dessa forma, ¢ possivel construir curvas de equilibrio, em termos da quantidade de
substancia adsorvida por grama de sélido adsorvente, em curvas denominadas Isotermas de
adsorc¢do. O uso dos modelos preditos pelas isotermas ¢ fundamental para descrever como o
adsorbato interage com o adsorvente, de forma que, compreendendo a natureza da interagao,

seja possivel realizar o melhor uso do adsorvente.
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Quando um adsorvente estd em contato com um fluido que possui uma determinada
composi¢do especifica, o equilibrio da adsorcdo acontece depois de um tempo
suficientemente longo. Neste estado, a relacdo entre a quantidade adsorvida (g.) e a
concentracdo da fase fluida (Ce) a uma dada temperatura ¢ chamada de Isoterma de
Equilibrio de Adsor¢do (LUZ, 2009).

As Isotermas de Equilibrio de Adsorc¢ao indicam (VASQUES, 2008):

e Como o adsorvente efetivamente adsorverad o soluto e se a purificacao requerida pode
ser obtida;

e Uma estimativa da quantidade maxima de soluto que o adsorvente adsorvera;

e Informagdes que determinam se o adsorvente pode ser economicamente viavel para a
purificacao do liquido.

O célculo da quantidade de adsorvente capturado baseia-se em um balanco de massa
do sistema de sor¢do. A expressao grafica da isoterma ¢ geralmente uma hipérbole com o
valor da captura do adsorvente e uma aproximac¢do do valor da completa saturacdo do
material adsorvido a altas concentragdes (YUN et al., 2001).

Para se obter uma isoterma, coloca-se em contato a solu¢do contendo o componente a
ser adsorvido em diferentes concentragdes iniciais e temperatura constante até atingir o
equilibrio, determinando-se, assim, a quantidade de material adsorvido. O comportamento
grafico das isotermas pode apresentar-se de varias formas, fornecendo informacgdes
importantes sobre o mecanismo de adsorcdo, através de parametros de ajustes obtidos de
modelos matematicos que os representam (LIMONS, 2008).

Na Figura 2 estdo representadas as formas mais comuns de isotermas. A isoterma
concava indica comportamento desfavoravel para a captagdo do adsorbato estudado. As
isotermas lineares passam pela origem e a quantidade adsorvida ¢ proporcional a
concentracdo do liquido. As isotermas convexas sdo favoraveis, pois maiores quantidades
adsorvidas podem ser obtidas com baixa concentracdo de soluto (MCCABE; SMITH;
HARRIOT, 2005).
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Figura 2 — Formas de Isotermas de Adsor¢ao

Irreversivel

Extremamente
favoravel

Linear

W (g adorvidalg sélido)

do favoravel

¢, ppm

Fonte: Vianna (2015).

A descri¢ao das isotermas se da a partir das equagdes empiricas, de forma que suas
constantes sejam determinadas de forma experimental. O método usual para a determinagdo
das constantes dos modelos ¢ a lineariza¢do da equacdo que descreve o equilibrio (VIANNA,

2015).

1.4.3. Modelos de Isoterma de Adsorcao

Na literatura existem diversas modelagens para as isotermas de adsor¢do, destacando-
se as isotermas de Langmuir e Freundlich (VIJAYARAGHAVAN; PALANIVELU; VELAN,
2006), que sao as mais usadas.

Um dos modelos tedricos de isotermas mais simples e que considera a sor¢do em
monocamada ¢ a isoterma de Langmuir (Equagdo 1) (LANGMUIR, 1918). Esse modelo foi
desenvolvido para representar a sor¢do quimica em diferentes sitios de sor¢do. O modelo de
Langmuir considera que: a energia de adsor¢ao para cada molécula ¢ igual e independente da
cobertura superficial, de modo que a adsor¢do ocorre apenas em sitios localizados sem
interagdo entre as moléculas adsorvidas; a adsorcdo das moléculas ocorre sob um nimero
fixo, definido e localizado de sitios, todos energeticamente equivalentes, com capacidade de
adsorver apenas uma molécula por vez, e sem que esta interaja com as demais adsorvidas

pelos sitios vizinhos, o que equivale a considerar o mesmo calor de adsor¢ao para todos os
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centros ativos da superficie. A equacdo de Langmuir descreve bem a adsorcdo fisica em

superficies solidas com um tipo de sitio ativo de adsor¢do (DABROWSKI, 2001).

__ QmaxKLCeq
1+K,Ceq

e (1

Onde:

ge ¢ a quantidade de adsorbato adsorvido no adsorvente, no equilibrio;

gmax ¢ a capacidade maxima de adsor¢do (mg.g!), é relacionada a 4rea do adsorvente;

K. ¢ a constante de Langmuir (L.mg") relacionada a constante de equilibrio e a energia de
adsor¢ao (AGags) (LIU, 2006);

C.q é a Concentragio de equilibrio do adsorbato na solugio (mg.L™).

A Isoterma de Freundlich (Equacdo 2) considera a adsor¢do em multicamadas e ¢ util
para descrever a adsor¢ao em superficies altamente heterogéneas e, em muitos casos, fornece
uma representagao do equilibrio de adsor¢ao de um tnico soluto melhor do que a isoterma de
Langmuir (FRITZ; SCHLUNDER, 1981), sendo que o calor de adsor¢cdo depende da
concentracdo na fase solida. Isso indica que a adsor¢do das espécies em solugdo aumentara
com o aumento de sua concentracdo, em sistemas diluidos (AZIZIAN, 2004). O modelo
descreve bem o comportamento de moléculas pequenas em baixas concentracdes

(DABROWSKI, 2001).

— 1/nF
qe = KFCeq (2)

Onde:

g. ¢ a quantidade de adsorbato adsorvido no adsorvente (mg.g™!), em equilibrio;

KFr ¢ a constante de Freundlich, relacionada a distribuicdo dos sitios ativos do adsorvente;
Ceq é a concentragio do adsorbato em equilibrio na solu¢do (mg.L™);

nF ¢é a constante de Freundlich, indica a intensidade de adsor¢do e esta relacionada a

heterogeneidade da superficie do adsorvente.

Por causa do sucesso limitado do modelo de Langmuir em predizer o equilibrio da

mistura, varios autores t€ém modificado a equacao por introdugdo de uma expressao na forma
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de Freundlich. Este modelo une a equag¢do de Langmuir (tedrica) com o modelo de poténcia
de Freundlich (experimental) para melhor representar os dados experimentais (RUTHVEN,
1984), dando origem a Isoterma de Langmuir-Freundlich. O modelo tem a seguinte expressao

matematica (Equagao 3):

m
dmLrbLrC, T
1+bLFC;nLF

qe = 3)

Onde:

myr € uma constante do modelo.

1.4.4. Cinética da adsorcdo

A cinética de adsor¢do descreve a velocidade de remogao do soluto, sendo dependente
das caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato, do adsorvente e do sistema experimental.
O mecanismo de adsorcdo sobre adsorventes porosos pode envolver as seguintes etapas

(RUTHVEN, 1984):

e Difusdo das moléculas do adsorbato da solucdo para a superficie externa dos
adsorventes (camada limite);

e Adsor¢ao das moléculas do adsorbato na superficie externa da particula por meio de
interagdes moleculares;

e Difusdo das moléculas do adsorbato da superficie externa para o interior da particula
(difusao efetiva);

e Adsor¢ao no interior da particula.

A primeira etapa da adsor¢ao pode ser afetada pela concentragdo do adsorbato e pela
agitacdo. Portanto, um aumento da concentracdo do adsorbato pode acelerar a difusao dos
adsorbatos da solucdo para a superficie do s6lido. A segunda etapa da adsor¢do ¢ dependente
da natureza das moléculas do adsorbato e a terceira etapa ¢ geralmente considerada a etapa
determinante, especialmente no caso de adsorventes microporosos (SUN; XIANGIJING,
1997).

A necessidade do desenvolvimento de novos modelos de utilidade pratica, em termos

matematicos simples, para propdsitos de projetos, tem induzido a pesquisa de expressdes
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empiricas que concordam com os resultados experimentais (LUZ, 2009). Varios modelos
foram estudados, para verificar qual ¢ o mecanismo ou etapa limitante em cada processo
adsortivo especifico. De modo a permitir o estudo da cinética de adsor¢do, a partir das
respostas obtidas nos estudos de equilibrio (AZIZIAN, 2004), foram desenvolvidos os
modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e o modelo de difusdo
intraparticular.

Os modelos de pseudo-primeira ¢ pseudo-segunda ordem assumem que a adsorgao ¢
uma pseudo-reagdo quimica onde a velocidade de adsor¢dao pode ser determinada pelas
equacdes de velocidade de reacdo de primeira e segunda ordem (YANG; AL-DURI, 2005).
Estes modelos apresentam a quimissor¢do como etapa de controle da velocidade da reagdo. O
modelo de difusdo intraparticular mostra a etapa de difusdo interna como determinante da
velocidade de reagdo, oriunda a segunda Lei de Fick (AHMAD; SUMATHI; HAMEED,
2005).

1.4.5. Adsorventes

Como a adsor¢do ¢ um fenomeno relacionado as caracteristicas do sélido sorvente, os
materiais mais utilizados possuem grande area superficial por unidade de massa. Os materiais
adsorventes podem ser de origem natural ou sintética, e em geral sdo amorfos, pouco
cristalinos e com estrutura porosa e pouco regular (HARO, 2013).

Os adsorventes sdo geralmente caracterizados pelas propriedades da sua superficie,
como area total, e por sua polaridade. Um adsorvente com grande area superficial possui
maior capacidade de adsorcdo, pois permite um maior contato das moléculas do adsorbato
com os sitios ativos do adsorvente. O tamanho dos poros determina a acessibilidade das
moléculas de adsorbato ao interior do adsorvente; logo a distribui¢ao de tamanho dos poros ¢
outra importante propriedade para caracterizar a capacidade de adsor¢dao (LUZ, 2009). As
superficies dos adsorventes sdo bastante heterogéneas, devido a diferente composicdo. Essa
heterogeneidade da superficie tornou-se uma caracteristica importante do processo de
adsor¢do, pois criou uma variedade de adsorventes, cada qual com afinidade para
determinados adsorbatos (CHEN; WU, 1996).

Diferentes tipos de materiais vém sendo empregados em processos sortivos.
Tradicionalmente, zedlitas, 6xidos metdlicos, adsorventes poliméricos, carvao ativado,
argilas, resinas, organosilicas sdo utilizadas como adsorventes na remoc¢do de compostos

organicos e recentemente materiais naturais disponiveis em grandes quantidades, ou rejeitos
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de processos de producdo industrial ou agricultura, tem sido aplicados em tal processo
(HARO, 2013; LI et al, 2012; WEN et al.,, 2015). A tecnologia de adsor¢do tem-se
demonstrado eficaz para remover compostos organicos devido ao seu baixo custo e facil
operacdo (YANG et al., 2013). Entretanto, as capacidades de adsorcdo dos materiais
tradicionais ndo sdo suficientemente elevadas para remover eficazmente os poluentes
aromaticos persistentes, tornando-se em ponto crucial o desenvolvimento de novos
adsorventes com altas capacidades de adsor¢cdo para a remocdao de poluentes organicos
persistentes em solucdes aquosas (ZHAO; LI; WANG, 2011).

Os materiais de base de carbono tém propriedades especiais, tais como diversidade
estrutural, baixa densidade, estabilidade quimica e adequagdo para producdo em larga escala.
Essas caracteristicas tem despertado muita atracao de pesquisadores nas ultimas décadas, em
busca de novos adsorventes (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014). Diversos
estudos vém relatando sobre a utilizagdo do grafeno, nanomaterial a base de carbono
recentemente descoberto, ¢ de seus derivados em processos sortivos para remogdao de
compostos organicos aromaticos (HU et al., 2008; SHENG et al., 2010; YANG et al., 2006).
A grande superficie tedrica (area especifica tedrica de 2.630 m?/g) do grafeno assegura a sua
excelente capacidade de adsor¢do, especialmente para os compostos aromadticos, sendo um
dos adsorventes com grande potencial para uso nos tratamentos de dguas contaminadas

(ZHAO; LI; WANG, 2011).

1.4.5.1. Carvao ativado

O carvao ativado, uma forma amorfa de carbono, pode ser fabricado a partir de
diversos materiais organicos, como madeira, cascas de coco, carvao mineral, residuos de
petroleo, carocos de frutas, ossos, entre outros, por meio de pirdlise (carbonizagdao) ou
processos de ativagdo fisica ou quimica (RUTHVEN, 1984).

Este adsorvente tem sido amplamente utilizado na industria devido ao seu baixo custo,
grande superficie e disponibilidade de mercado (HADDAD et al., 2015). O carvao ativado
normalmente possui uma superficie apolar, fazendo com que o adsorvente tenha tendéncia a
ser hidrofobico e organofilico e, por este motivo, ¢ muito utilizado na remog¢ao de compostos
organicos (RUTHVEN, 1984). Ele pode ser utilizado na forma granular ou pulverizado, em
colunas de filtragdo, adicionado diretamente a sistemas bioldgicos ou como pré-tratamento
(MACHADO et al., 2015). As caracteristicas fisico-quimicas (area disponivel para adsorc¢ao,

grupos funcionais de superficie, porosidade) dos adsorventes que promovem a eficiéncia da
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adsor¢do relacionam-se com a matriz carbonacea utilizada na prepara¢do destes materiais
(TSAIL LAIL SU, 2006).

Embora eficientes, os processos de remog¢do de contaminantes por carvao ativado
apresentam serias limitagdes, principalmente relacionadas com o seu carater nao destrutivo. O
processo de adsor¢cdo em carvao ativado leva a geracdo de fases solidas saturadas com
contaminantes nao destruidos (TIBURTIUS; PERALTA-ZAMORA, 2004). Essas limitagdes
fazem com que haja um maior investimento no desenvolvimento de novos adsorventes, com
maior eficiéncia e menor impacto ao ambiente, ¢ o uso do grafeno como adsorvente em

processos sortivos ¢ a grande aposta dos estudos da atualidade.

1.4.5.2. Grafeno

O grafeno ¢ o mais recente aldtropo de carbono, representante da familia dos
nanomateriais. Conhecido como a unidade bésica estrutural cujo empilhamento origina a
estrutura do grafite, o grafeno isolado corresponde a um material bidimensional com a
espessura monoatomica (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013) e ¢ formado basicamente por atomos
de carbono ligados hexagonalmente com hibridiza¢do sp?, densamente compactados em uma

rede de favo de mel bidimensional ordenada (Figura 3) (REN; LAN; WANG, 2013).

Figura 3 — Representacdo da malha de favo de mel do grafeno e sua célula unitaria (indicada
pela linha tracejada). A célula unitaria contém dois dtomos, cada um pertencente a uma sub-
rede diferente.

Fonte: Chowdhury e Balasubramanian (2014)

Este alotropo de carbono de um atomo de espessura pode ser visto como a unidade

estrutural basica de outros alotropos de carbono. Pode ser embrulhado no formato de uma
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bola, dando origem ao fulereno, enrolado em estrutura bidimensional, formando os nanotubos
de carbono, ou empilhado tridimensionalmente, formando a estrutura do grafite (Figura 4)

(GEIM; NOVOSELOV, 2007).

Figura 4 — Grafeno (estrutura bidimensional — 2D) como unidade estrutural bésica de outros
alotropos de carbono: Fulerenos 0D (a), CNTs 2D (b) e Grafite 3D (c).

Fonte: Adaptado de Geim e Novosolev (2007)

Tido como impossivel de ser obtido em sua forma livre, o grafeno foi isolado e
caracterizado pela primeira vez em 2004, por meio de sucessivas etapas de peeling de um
pedago de grafite, com o auxilio de uma fita adesiva, trabalho que rendeu o prémio Nobel de
fisica de 2010 a seus autores A. Geim e¢ K. Novoselov, da Universidade de Manchester
(ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). O composto apresenta excelentes propriedades mecanicas,

elétricas, térmicas, Opticas e uma grande area superficial e tem atraido grande atencdo de
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pesquisadores desde sua descoberta em 2004 (NOVOSELOV et al., 2004). A Tabela 2

apresenta um resumo das propriedades do grafeno.

Tabela 2 — Propriedades fisicas da camada tnica de grafeno em temperatura ambiente.

Propriedade Valor
Ligacao C-C 0,142 nm
Densidade 0,77 mg.m™
Area de superficie teérica (BET)  2.630 m>.g™!
Modulo de Young 1100 GPa
Resisténcia a fratura 125 GPa
Densidade transportadora 102 cm?
Resistividade 10°Q cm
Mobilidade de elétrons 200.000 cm?V-1s?t
Condutividade térmica 5000 Wm-K?
Transparéncia otica 97, 7%

Fonte: Adaptado de Chowdhury e Balasubramanian (2014)

Embora seja o mais novo membro da familia dos aldétropos do carbono, o grafeno ja
vem sendo considerado um material altamente estratégico, com inumeras possibilidades reais
de aplicagdes (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). O uso do grafeno como adsorvente tem
apresentado recentemente excelentes resultados na remoc¢do de poluentes tais como: metais
pesados (GUO et al.,, 2014), farmacos (AL-KHATEEB; ALMOTIRY; SALAM, 2014),
(XU; WANG; ZHU, 2012),
hidrocarbonetos de petroleo (APUL et al., 2013; NIU et al., 2014; WANG; CHEN; CHEN,
2014) e compostos organicos em geral (APUL et al., 2013; CHACRA, 2016; JI et al., 2013;
LI et al., 2012; PEI et al., 2013; WANG et al., 2014; WU et al., 2011; XU; WANG; ZHU,

disruptores endocrinos micropoluentes emergentes,

2012). Ainda, Igbal e Abdala (2013) demonstraram que o grafeno tem excelente capacidade
de sor¢do para a remogao de oleo flutuante.

Além dos sucessos nas remogdes de compostos organicos, estudos tem verificado que
o grafeno pode ser reutilizado por pelo menos cinco vezes sem diminuir sua eficiéncia na
adsor¢do, aumentando o seu valor econdmico (AZIZI et al., 2016; Bl et al., 2012; WU et al.,

2011; YU et al., 2014). Um dos principais desafios no que diz respeito ao grafeno estd no
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desenvolvimento de métodos massivos de producdo de amostras com qualidade estrutural, e
com controle do nimero de camadas (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

O método pioneiro de exfoliacdo do grafite com o uso de fita adesiva produz folhas de
grafeno de boa qualidade (IWAN; CHUCHMALA, 2012). Entretanto, embora esta técnica
simples e de baixo custo tenha sido amplamente creditada, possui baixo rendimento tornando-
se inadequada para sintese tanto na escala laboratorial para estudos fundamentais quanto em
quantidade a granel para exploracao das aplicagdes (LOH et al., 2010).

Virias técnicas tém sido desenvolvidas para a producao de nanofolhas de grafeno com
alta qualidade. Os métodos relatados podem ser categorizados em dois grandes grupos, a
saber, abordagem "fop-down" e abordagem “bottom-up” (CHOI; CHOI; LIM, 2012). O
método fop-down geralmente se refere a exfoliacdo de grafite natural ou sintética em uma
mistura de nanofolhas de grafeno simples e de poucas camadas. A exfoliacao do grafite pelo
uso de agentes oxidantes fortes para 6xido de grafeno (GO), seguida de subsequente reducao
quimica ou exfoliagdo térmica para produzir grafeno, ¢ o exemplo representativo mais comum
da abordagem top-down (PARK; KIM, 2009). Outros métodos top down incluem exfoliagao
em fase liquida (BEHABTU et al., 2010), compostos de intercalacdo de grafite (GICs)
(BEHABTU et al., 2010) e exfoliacao eletroquimica (SUN; WU; SHI, 2011). Os métodos
top-down oferecem o escopo para produzir grandes quantidades de grafeno a baixo custo;
contudo, ¢ dificil obter folhas de grafeno de alta qualidade devido a existéncia de defeitos
durante a exfoliagdo (IWAN; CHUCHMALA, 2012). Em contraste, as abordagens “bottom-
up” podem produzir um material largamente livre de defeitos com propriedades fisicas
excepcionais e envolve a sintese direta de grafeno a partir de precursores organicos, tais como
metano e outras fontes de hidrocarbonetos (ALLEN; TUNG; KANER, 2010) e deposicao de
vapor quimico (CVD) (KIM et al., 2008). Métodos “bottom-up”, no entanto, resultam em alto
custo de fabricagdo (IWAN; CHUCHMALA, 2012). Vale a pena notar aqui que o
procedimento adotado para fabricar grafeno determina suas propriedades e, portanto, suas
aplicacdes.

Outro desafio principal em relacdo ao grafeno diz respeito a informagdes sobre a sua
toxicidade. Uma vez que j& esta no mercado, € em varios produtos comerciais, informagdes
relacionadas a toxicidade destes materiais sdo fundamentais para que sua utilizacao e descarte

seguros, tanto para os seres humanos quanto para o meio ambiente, sejam garantidos.
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1.4.5.2.1. Oxido de Grafeno (GO) e Oxido de Grafeno Reduzido (RGO)

O oxido de grafeno (GO), produto da exfoliagdo quimica do grafite, ¢ uma forma
altamente oxidativa de grafeno constituido por uma variedade de funcionalidades de oxigénio
e tem atraido interesses na pesquisa devido ao seu papel como precursor na produgdo em
massa de materiais a base de grafeno economicamente viaveis (DREYER et al., 2010). No
entanto, a estrutura quimica precisa do GO tem sido objeto de consideravel debate a respeito
da incerteza tanto do tipo quanto da distribui¢ao dos grupos funcionais contendo oxigénio
(COMPTON; NGUYEN, 2010). Isto ¢ devido principalmente a complexidade do material
(incluindo a variabilidade de amostra para amostra) e de sua caracteristica amorfa, isto ¢, sua
composi¢ao atomica nao estequiométrica (DREYER et al., 2010). Varios modelos t€ém sido
propostos visando o entendimento da estrutura do GO, sendo o mais notavel o modelo de
Lerf~Klinowski. De acordo com este modelo, as folhas de GO sdo compostas por
grupamentos funcionais, tais como: grupos carboxila, hidroxila e carbonila (Figura 5) (CHEN
et al., 2013). Pode-se dizer que o GO ¢ o grafeno funcionalizado com grupos de oxigénio (LI

etal., 2015).

Figura 5 - Esquema que ilustra a estrutura quimica de uma unica folha de GO de acordo com
o modelo de Lerf-Klinowski.

Fonte: Adaptado de Lerf et al. (1998).

O GO pode ser obtido a partir da aplicacdo dos métodos de Brodie (BRODIE, 1859),
Staudenmaier (STAUDENMAIER, 1898), ou Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958), ou

ainda alguma variacdo desses métodos. Em principio, todos esses métodos envolvem
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exfoliagdo quimica do grafite com agente oxidante forte em presenca de acido mineral forte.
Os métodos de Brodie e Staudenmaier usam uma combinagdo de potéssio clorado com acido
nitrico para oxidar o grafite, enquanto o método de Hummers envolve o tratamento do grafite
com permanganato de potéssio e acido sulftrico. Devido a sua capacidade de processamento
em solucdo, estabilidade e facilidade de sintese, o0 GO tem emergido como um precursor de
grafeno muito atraente para a produgdo em grande escala (CHOWDHURY;
BALASUBRAMANIAN, 2014).

GO tem algumas vantagens em comparagdo com outros adsorventes devido ao seu
baixo custo e natureza ambientalmente amigavel (HE et al., 2013). Além disso, a modificacio
quimica do grafeno para o GO pode aumentar suas aplicagdes (AMIN, 2009;
CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014). Assim como o grafeno, o GO atraiu
consideravel atencao para as aplicagdes em processos de adsor¢ao, devido a sua grande area
de superficie tedrica, grupamentos funcionais contendo oxigénio e alta solubilidade em agua
(GILJE et al., 2008; PARK; KIM, 2009). O GO ¢ manipulavel com relagdo a hidrofilicidade e
lipofilicidade, sendo facilmente disperso em solugdes aquosas ou sob condi¢des ambientais
(CHANDRA et al., 2010; DIKIN et al., 2007). Estudos recentes tém relatado sobre a
eficiéncia na utilizagdo do GO na adsor¢do de HPAs (APUL et al., 2013; SHEN; CHEN,
2015; SUN et al., 2013; WANG; CHEN; CHEN, 2014), do naftaleno (PEI et al., 2013; SUN
et al.,, 2013; WANG; CHEN, 2015; WANG; CHEN; CHEN, 2014), do naftol (PEI et al.,
2013; WANG; CHEN, 2015), bifenil (APUL et al., 2013), 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) e
2,4,6-triclorofenol (TCP) (PEI et al., 2013).

Os grupamentos funcionais do GO também proporcionam locais reativos para uma
variedade de reagdes de modificacdo de superficie para desenvolver GO funcionalizado e
materiais a base de grafeno para uma maior gama de aplicacdes (SINGH et al., 2011).
Adicionalmente, as rupturas da rede de ligagdio sp? por estes grupos funcionais tornam o GO
isolado eletricamente (KRISHNAN et al., 2012). A condutividade pode, no entanto, ser
parcialmente recuperada por restauracdo da rede m através da reducdo quimica, térmica ou
eletroquimica de GO em folhas semelhantes a grafeno, isto ¢, 6xido de grafeno reduzido
(RGO) (DREYER et al., 2010).

O RGO possui mais defeitos na sua estrutura e, como consequéncia, possui menor
condutividade quando comparado ao grafeno, mas pode ser aplicado em diversas situagdes,
pois a restauracdo da rede grafitica no plano basal de RGO facilita sua modificagdao por

fisisor¢ao ndo covalente, tanto de polimeros quanto de pequenas moléculas por meio de
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interagdes m-n ou forca Van der Waals (DREYER et al., 2010). Como resultado, o interesse

na utilizagdo do RGO também se espalhou por varias disciplinas.

1.4.5.2.2. Nanocompostos de Grafeno

A aplicagdo potencial de materiais de grafeno como nanoadsorventes depende
fortemente da sua dispersdo homogénea na fase liquida, bem como da sua capacidade de
remover diferentes tipos de contaminantes. No entanto, o grafeno como um material a granel
tem a tendéncia de se aglomerar e de se restaurar para formar grafite durante o processamento
liquido (CHENG; DU; ZHU, 2012). Por outro lado, GO tem uma afinidade por ligagdo fraca
para compostos anionicos devido a forte repulsdo eletrostatica entre eles. Adicionalmente,
tanto o grafeno como o GO nao podem ser facilmente recolhidos e separados da dgua tratada,
levando a uma séria recontaminagdo (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014).

Tendo em vista que o grafeno possui alta habilidade para modifica¢des, visando obter
maior eficiéncia do grafeno em processos de adsorcao, diversos autores vem relatando sobre o
desenvolvimento de nanocompostos de grafeno, aumentando o seu potencial para remog¢ao de
contaminantes. Por exemplo, foi descrito que o Grafeno Sulfonado ¢ um dos adsorventes mais
efetivos para naftalenos e 1-naftol (ZHAO et al., 2011; ZHAO; LI; WANG, 2011). Zhao et
al., 2011 relataram que o poluente aromatico persistente pode ser removido efetivamente pelo
grafeno sulfonado e descobriu que o grafeno ¢ um dos nanomateriais de maior capacidade da
atualidade. Ainda, Shen e Chen (2015) descrevem a alta capacidade de adsor¢do de
Fenantreno em grafeno sulfonado, sendo muito mais elevada do que o GO e RGO, ressaltando
a sua exceléncia como adsorvente. Outra manipulacdo interessante ¢ a adi¢do de Fe3;O4 a
estrutura do grafeno (SANTHOSH et al., 2014), de modo a facilitar a manipulacdo do
composto por meio do magnetismo. Ainda, diferentes tipos de grafeno esponja t€ém sido
recentemente desenvolvidos com sucesso, sendo utilizados na separacdo de componentes
organicos e o0leos da dgua (SUN et al., 2014).

Mais recentemente, as multiplas aplicagdes do grafeno tém incentivado também o
desenvolvimento de nanocompostos relacionados ao 6xido de grafeno (GO) e oxido de
grafeno reduzido (RGO) (SANCHEZ et al., 2012). Azizi et al. (2016) investigaram a
modificacdo do GO com 4-aminodifenilamina, e constatou alta eficiéncia do novo adsorvente
GO-A na remog¢ao de BTEX. Yang et al. (2013) adicionaram FeO*Fe. O3 ao GO e
constataram a alta performance para remocao de 1-naftilamina, 1-naftol e naftaleno, assim

como Yang et al. (2012) que concluiram que GO-6xido de ferro e RGO-6xido de ferro
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possuem a melhor capacidade de adsor¢do entre os materiais existentes para 1-naftol e 1-
naftilamina. Ainda, Zhang et al. (2013) descreveram um novo tipo de 6xido de grafeno
funcional com estabilidade em 4gua, o BBGO, por meio da inclusdo de Azul Brilhante (BB)
ao grafeno, constatando que o novo adsorvente ¢ promissor para a remog¢ao de PAHs.

Ou seja, conforme vem sendo descrito na literatura, a funcionalizagdo quimica dos
materiais de grafeno ¢ uma abordagem eficaz e pratica que pode realmente facilitar a
dispersdo e estabilizar o grafeno para evitar a aglomeracdo, melhorando a sua

processabilidade e a sua interagdo com diferentes poluentes organicos e inorganicos
(KUILLA et al., 2010).
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1.Abordagem metodologica

Foi realizada uma revisao de literatura aplicando-se, em alguns aspectos, a abordagem
de revisdo sistemadtica (systematic review) para estudos que avaliaram o uso de nano-
adsorventes da familia grafeno (GFNA) para a remo¢ao de compostos organicos aromaticos
da matriz agua.

Para a realizacdo dessa revisdo partiu-se das seguintes hipoteses de trabalho:

(1) Grafeno e de seus derivados sdo adsorventes eficientes para a remoc¢ao de compostos
organicos aromaticos da matriz agua.

(2) E possivel otimizar os processos sortivos de remogdo de compostos orginicos
aromaticos com nano-adsorventes da familia grafeno (GFNA) por meio da escolha de
niveis adequados para as variaveis mais relevantes de processo.

(3) Quando comparados com outros adsorventes, os GFNA apresentam potencial de bom
a excelente no tratamento de dguas residuais contaminadas por compostos organicos

aromaticos.

2.2.Estratégia de busca e critérios de elegibilidade/inclusao dos artigos na revisiao

Foi realizada uma busca de publicacdes sobre a utilizagao de grafeno e derivados de
grafeno em processos sortivos com vistas a remog¢ao de compostos organicos aromaticos de
matrizes aquosas na base de dados do Portal de Periodicos CAPES. A pesquisa pelas
referéncias ocorreu entre os meses de agosto e outubro de 2016 e teve como foco periddicos
indexados, na lingua inglesa, conduzidos nos ultimos 10 anos. Como exce¢do a regra, uma

unica dissertacdo em portugués (Chacra, 2016) foi incluida.

Critérios de inclusio:
As palavras-chave presentes no titulo e abstracts selecionadas para inclusdao dos
estudos foram:
e Adsorvente: Grafeno e nanocompositos de grafeno;

e Adsorbatos: Compostos organicos;
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e Processo predominante na remog¢ao dos contaminantes: Adsor¢ao;
e Matriz: aquosa (agua superficial, subterranea, efluente industrial, ambiente
marinho, agua destilada, deionizada, 4gua de producao);

e Tipo de estudo: experimental, ensaios de tratabilidade

Critérios de exclusio:

Para a sele¢do final das referéncias, somente publicagcdes em periddicos internacionais
indexados (com fator de impacto) foram incluidos.

Nao foram selecionados estudos referente a remogdao por adsor¢dao de outros

compostos que ndo organicos aromaticos.

2.3.Extracao dos dados

Apos avaliagdo dos estudos selecionados, foi elaborada uma tabela-base contendo
itens de comparagdo entre os estudos. A tabela foi dividida em quatro principais sessoes, de
acordo com os tipos de informagdes disponibilizadas, a saber:

e Secdo A: Informagdes gerais sobre os estudos selecionados (titulo, autor, ano de
publicacao, revista, classificagdo da revista e fator de impacto);

e Secao B: Informagdes sobre o adsorvente, o adsorbato ¢ a matriz avaliada;

e Secdo C: Informagdes sobre os parametros/variaveis avaliadas em cada estudo e
respectivos niveis testados;

e Secdo D: Informagdes sobre o método utilizado para caracterizacdo do adsorvente,
modelo de isoterma de adsor¢do ¢ modelo cinético.

Apos a extragdo dos dados para compor a tabela base, foram elaborados tabelas e
graficos comparativos dos resultados obtidos em cada referéncia e os resultados desta

comparac¢do foram discutidos ao longo do presente estudo.

2.4. Analise e interpretacao dos dados

A andlise e interpretagdo de dados do presente estudo foram divididas em 6 subitens
principais e sdo dessa forma apresentadas:
O primeiro descreve os adsorventes e adsorbatos utilizados em cada uma das

publicagdes selecionadas para integrar a presente revisao sistematica.
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O segundo descreve as metodologias de obtengdo e técnicas de caracterizagdo dos
adsorventes, bem como dos modelos de isoterma de adsorc¢do e cinéticos considerados nos
estudos.

O terceiro descreve os resultados obtidos para as areas de superficie dos adsorventes
avaliados em cada referéncia selecionada.

O quarto descreve os resultados obtidos em todos os estudos selecionados, ressaltando
os pontos fortes e fracos de cada adsorvente no processo de adsor¢do dos compostos
organicos.

O quinto contém uma andlise comparativa dos resultados obtidos nas referéncias,
tendo como objetivo a comparacdo da eficiéncia de remocdo dos contaminantes pelos
adsorventes e identificacdo dos principais fatores influenciadores do processo de adsorgao.

E, por fim, o sexto subitem apresenta uma comparacao das eficiéncias de remocao de
compostos organicos pelos adsorventes grafeno (e derivados) e carvao ativado (adsorvente

tradicional).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1.  Selecao dos artigos

Por meio da busca na base de dados do Portal de Periodicos CAPES foram
encontradas 471 referéncias. Destas, inicialmente com base nos titulos, palavras-chave e
resumos, foram selecionados 61 artigos. Em uma busca adicional por referéncias, foram
encontrados mais seis trabalhos que preencheram os critérios de inclusdo, totalizando 67
referéncias. As 67 referéncias selecionadas passaram pela avaliacao de contetido, de forma a
se identificar os critérios de inclusdo previamente estabelecidos. Ao final desta andlise foram
selecionadas 26 referéncias (Figura 6), dentre as quais 19 sdo artigos experimentais e sete sao
artigos de revisdo. Os artigos experimentais foram utilizados como base para a revisdo
sistematica do presente estudo e os artigos de revisao foram utilizados somente para dar

subsidio a revisdo bibliografica apresentada no texto sob a forma de revisdo narrativa.

Figura 6 — Referéncias selecionadas para compor o presente estudo, classificadas conforme
natureza do trabalho (experimental ou revisdo bibliografica).

m Experimental

Revisdo

Fonte: A autora, 2017.

Figura 7 apresenta o Fluxograma contendo os parametros utilizados na sele¢ao/exclusao

dos estudos.



Figura 7 — Fluxograma de selecdo dos estudos da revisdo sistematica
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41 excluidas, motivos:

em 15 referéncias o adsorvente
ndo era grafeno;

em 11 referéncias o adsorbato era
corante, antibidtico, solvente,
pesticida ou polimero;

em 13 referéncias o método de
remo¢ao nao era adsor¢ao;

- em 02 referéncias o meio de

adsor¢o ndo era agua;

Fonte: A Autora; 2017.
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13 excluidas: selegdo de

periddicos revisados por pares

391 excluidas: ndo preencheram
critérios de incluséo pré-

estabelecidos

Inclusdo de 06 referéncias

(busca manual)

26 referéncias

—>

Selecao final:

19 referéncias

07 referéncias sobre revisao

Para a revisdo aqui proposta, as 19 referéncias experimentais (em periddicos

internacionais, na lingua inglesa, indexados e com fator de impacto) foram sintetizadas,

originando a Tabela de Revisdo que serviu como base para este estudo. A Tabela de Revisao

pode ser encontrada no Apéndice I. Com a elaboracdo da Tabela de Revisdo, pode-se

observar que os estudos ndo seguem a mesma linha de condi¢des experimentais, possuindo

ainda informacgdes relevantes incompletas e incoeréncias na apresentacdo dos dados, o que

dificulta a comparagdo direta e estabelecimento de relagdes entre os estudos. Esta mesma

dificuldade foi relatada por (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014). A Tabela 3 a

seguir apresenta as informagdes principais contidas nessas 19 referéncias, como titulo,

autores, ano e pais da publicacdo, identificacdo do periddico/fonte da publicagdo e sua

classificacdo. Estes dados foram também sintetizados na Figura 8.
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Referéncia

Ano

Adsorbato

Adsorvente

Pais

Fator de Impacto

(JCR) do periodico
Azizi et al. 2016 Tolueno GO-A Ira 1.272
Azizi et al. 2016 Etilbenzeno GO-A Ira 1.272
Azizi et al. 2016 p-xileno GO-A Ira 1.272
Azizi et al. 2016 o-xileno GO-A Ira 1.272
Pei et al. 2013 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) Grafeno China 6.198
Pei et al. 2013 2,4,6-triclorofenol (TCP) Grafeno China 6.198
Pei et al. 2013 2-naftol Grafeno China 6.198
Pei et al. 2013 Naftaleno Grafeno China 6.198
Pei et al. 2013 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) Oxido de Grafeno China 6.198
Pei et al. 2013 2,4,6-triclorofenol (TCP) Oxido de Grafeno China 6.198
Pei et al. 2013 2-naftol Oxido de Grafeno China 6.198
Pei et al. 2013 Naftaleno Oxido de Grafeno China 6.198
Yang et al. 2012 I-naftol GO-Oxido de Ferro China 3.289



Fator de Impacto

Referéncia Ano Adsorbato Adsorvente Pais (JCR) do periédico
Yang et al. 2012 I-naftilamina GO-Oxido de Ferro China 3.289
Yang et al. 2012 1-naftol RGO-Oxido de Ferro China 3.289
Yang et al. 2012 I-naftilamina RGO-Oxido de Ferro China 3.289
Apul et al. 2013 Fenantreno Grafeno (GNS-A) EUA 5.991
Apul et al. 2013 Bifenil Grafeno (GNS-A) EUA 5.991
Apul et al. 2013 Fenantreno Grafeno (GNS-B) EUA 5.991
Apul et al. 2013 Bifenil Grafeno (GNS-B) EUA 5.991
Apul et al. 2013 Fenantreno Oxido de Grafeno EUA 5.991
Apul et al. 2013 Bifenil Oxido de Grafeno EUA 5.991
Wu et al. 2011 Acido p-toluenossulfonico Grafeno China 5.310
Wu et al. 2011 Acido 1-naftalenosulfonico Grafeno China 5.310
Zhao, Li e Wang 2011 1-naftol Grafeno Sulfonado China 5.310
Sun et al. 2013 Naftaleno Oxido de Grafeno China 4.592
Sun et al. 2013 Antraceno Oxido de Grafeno China 4.592

Sun et al. 2013 Pireno Oxido de Grafeno China 4.592
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Fator de Impacto

Referéncia Ano Adsorbato Adsorvente Pais (JCR) do periédico
Sun et al. 2013 Naftaleno Oxido de Grafeno Reduzido China 4.592
Sun et al. 2013 Antraceno Oxido de Grafeno Reduzido China 4.592
Sun et al. 2013 Pireno Oxido de Grafeno Reduzido China 4.592
Wang et al. 2014 Oleo diesel soluvel Grafeno China 2.760
Wang et al. 2014 Oleo bruto soluvel Grafeno China 2.760
Pourmand, Abdouss e Rashidi 2015 Benzeno Grafeno Nanoporoso Ira 0.992
Pourmand, Abdouss e Rashidi 2015 Tolueno Grafeno Nanoporoso Ira 0.992
Pourmand, Abdouss e Rashidi 2015 Xilenos Grafeno Nanoporoso Ira 0.992
Chacra 2016 Oleo emulsionado Grafeno Eﬁgiﬁos Arabes -
Wang, Chen e Chen 2014 Naftaleno Grafeno (GNS) China 5.393
Wang, Chen e Chen 2014 Fenantreno Grafeno (GNS) China 5.393
Wang, Chen e Chen 2014 Pireno Grafeno (GNS) China 5.393
Wang, Chen e Chen 2014 Naftaleno Oxido de Grafeno China 5.393
Wang, Chen e Chen 2014 Fenantreno Oxido de Grafeno China 5.393
Wang, Chen e Chen 2014 Pireno Oxido de Grafeno China 5.393



Fator de Impacto

Referéncia Ano Adsorbato Adsorvente Pais (JCR) do periédico
Lietal. 2012 Fenol Grafeno China 2.435
Xu, Wang e Zhu 2012 Bisfenol A Grafeno China 3.993
Yang et al. 2013 I-naftilamina GO-Oxido de Ferro China 2.760
Yang et al. 2013 I-naftol GO-Oxido de Ferro China 2.760
Yang et al. 2013 Naftaleno GO-Oxido de Ferro China 2.760
Zhao et al. 2011 Naftaleno Grafeno Sulfonado China 18.96
Zhao et al. 2011 1-naftol Grafeno Sulfonado China 18.96
Jietal 2013 Naftaleno Grafeno China 2.652
Jietal 2013 2-naftol Grafeno China 2.652
Jietal 2013 I-naftilamina Grafeno China 2.652
Wang e Chen 2015 Naftaleno GO China 5.310
Wang e Chen 2015 1-naftol GO China 5.310
Wang e Chen 2015 Naftaleno CRG China 5.310
Wang e Chen 2015 1-naftol CRG China 5.310
Wang e Chen 2015 Naftaleno ARG China 5.310
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Fator de Impacto

Referéncia Ano Adsorbato Adsorvente Pais (JCR) do periédico
Wang e Chen 2015 1-naftol ARG China 5.310
Shen e Chen 2015 Fenantreno Grafeno Sulfonado China 5.393
Shen e Chen 2015 Fenantreno Oxido de Grafeno China 5.393
Shen e Chen 2015 Fenantreno Oxido de Grafeno Reduzido China 5.393
Zhang et al. 2013 Fluoranteno BBGO China 7.145
Zhang et al. 2013 Antracenometanol BBGO China 7.145

Fonte: A autora, 2017.
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Figura 8 - Caracteristicas principais das 19 referéncias experimentais
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3.3.Analise e interpretacio dos dados

3.3.1. Adsorventes e adsorbatos das referéncias avaliadas

Nas 19 referéncias utilizadas na revisdo sistematica do presente estudo, foram
avaliadas as eficiéncias na remoc¢dao de compostos organicos aromaticos para oS
seguintes adsorventes: Grafeno (G), Oxido de Grafeno (GO), Oxido de Grafeno
Reduzido (RGO), GO-Oxido de Ferro, RGO-Oxido de Ferro, GO-A, BBGO, CRG,
ARG, Grafeno Sulfonado (GS) e Grafeno Nanoporoso (GN). A Figura 9 a seguir

apresenta o numero de estudos encontrados para cada adsorvente avaliado.
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Figura 9 — Relagdo entre a quantidade de estudos e os adsorventes utilizados
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Os compostos avaliados como adsorbatos foram: 1,2,4-triclorobenzeno (TCB),
2,4,6-triclorofenol (TCP), Naftol, Naftilamina, Naftaleno, Antraceno, Fenantreno,
Pireno, Fluoranteno, Antracenometanol, Benzeno, Tolueno, p-xileno, o-xileno, Acido
p-toluenosulfonico, Acido 1-naftalenosulfonico, Bifenil, Bisfenol A, Fenol e Oleo. A

Figura 10 a seguir dados dos estudos onde cada adsorbato foi avaliado.

Figura 10 — Relacao entre a quantidade de estudos e os adsorbatos avaliados.
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As técnicas utilizadas na caracterizagcdo de adsorventes foram: BET (84% dos
estudos), FTIR (68% dos estudos), XPS (42% dos estudos), XRD (42% dos estudos),
SEM (58% dos estudos), TEM (58% dos estudos), ZPM (16% dos estudos), AFM
(26% dos estudos), TGA Raman spectra (53% dos estudos), Fluorescence spectra
(5% dos estudos) e Potentiometric acid—base titration (5% dos estudos), sendo que
varios estudos aplicaram mais de uma técnica de caracterizacao de materiais.

Para a obtencdo dos adsorventes, foram utilizados métodos descritos por
Hummers e Offeman (1958), Schniepp et al. (2006), Whitner e Sheehan (2014) e Xu
et al. (2008) e Rashidi et al. (2012). A Tabela 4 apresenta os métodos utilizados, com

suas modificacdes, em cada referéncia avaliada.



Tabela 4 — Métodos utilizados para obtencao e técnicas de caracterizacdo dos adsorventes.
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Referéncia

Adsorvente

Obtencao do Adsorvente

Caracterizacio do Adsorvente

Apul et al. (2013)
Azizi et al. (2016)

Chacra (2016)
Jietal. (2013)
Lietal. (2012)
Pei et al. (2013)

Pourmand, Abdous e Rashidi
(2015)

Shen e Chen (2015)

Sun et al. (2013)

Wang e Chen (2015)

G' (GNS?-A e GNS-B) e GO?
GO-A

G

G

G
GeGO

GN*

GS?, GO e RGO*

GO e RGO

GO, CRG” e ARG

! Grafeno

2 Nanofolhas de Grafeno

3 Oxido de Grafeno

# Grafeno Nanoporoso

3> Grafeno Sulfonado

6 Oxido de Grafeno Reduzido
7 Grafeno Quimicamente Reduzido
8 Grafeno reduzido “anelado”

Comprado

Hummers e Offeman (1958), com adigao de 4-
aminodiphenylamine

Whitener e Sheehan (2014)

Schniepp et al. (2006); Xu et al. (2008)
Hummers e Offeman (1958)

Modificado de Hummers e Offeman (1958)

Rashidi et al. (2012)

Hummers e Offeman (1958), seguido de reacdo de
diazonizagdo

Nao informado

Hummers e Offeman (1958)

BET, FTIR, TEM, ZPM
FTIR, CHN, BET, ¢ TEM

SEM

BET, TEM e Raman spectra
TEM, FTIR, BET

FTIR, XPS e BET

BET, FTIR, XRD, SEM, TEM, TGA e Raman
spectra

BET, FTIR, XPS, AFM e Raman spectra
SEM, XRD, Raman spectroscopy €

potentiometric acid—base titration

BET, FTIR, SEM e Raman spectra
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Referéncia Adsorvente Obtencio do Adsorvente Caracterizacio do Adsorvente

Wang, Chen e Chen (2014) G (GNS) e GO Hummers e Offeman (1958) XPS, FTIR, Raman, SEM e TEM

Wang et al. (2014) G Hummers e Offeman (1958) SEM, TEM, XRD, BET e XPS

Wu et al. (2011) G Hummers e Offeman (1958) BET, FTIR, XPS, XRD, SEM, TEM, Raman
spectra e Fluorescence spectra

Xu, Wang e Zhu (2012) G Hummers e Offeman (1958) XRD, BET, AFM ¢ FTIR

Yang et al. (2012) GO—O)ng de Ferro e RGO- Hummers ¢ Offeman (1958), com incorporagio de 6xido SEM., TEM, XRD, FTIR ¢ XPS

Oxido de Ferro de ferro

Yang et al. (2013)

Zhang et al. (2013)

Zhao, Li e Wang (2011)

Zhao et al. (2011)

GO-Oxido de Ferro

BBGO

GS

GS

Hummers e Offeman (1958), com incorporagao de 6xido

de ferro

Hummers e Offeman (1958), seguido de sonicagao

Hummers e Offeman (1958), seguido de reacdo de

diazonizagdo

Hummers e Offeman (1958), seguido de reacdo de

diazonizacdo

SEM, TEM, XRD, TGA e FTIR

AFM, SEM, BET, FTIR, Raman spectra

XPS, SEM, TEM ¢ AFM

XRD, AFM, BET, XPS e Raman spectra

Fonte: A Autora, 2017
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3.3.3. Area superficial dos adsorventes

Das 19 referéncias estudadas, somente duas ndo apresentaram dados referente
a Area de Superficie (SA) dos adsorventes, Chacra (2016) e Sun et al. (2013). Os
valores obtidos nas demais referéncias para SA sdo descritos a seguir.

Para o adsorvente Grafeno, foram encontrados valores de 239,1 m?/g por Pei
et al. (2013), 624 m?*/g (Grafeno A) e 533 m*g (Grafeno B) por Apul et al. (2013),
353 m*/g por Wu et al. (2011), 290 m*/g por Wang et al. (2014), 392 m?/g por Jun et
al (2014), 305,78 m?/g por Li et al (2012), 327 m?/g por Xu et al (2012) e 387,9 m?/g
por Ji et al (2013). Chacra (2016) também utilizou o Grafeno como adsorvente em seu
estudo, entretanto ndo informou sobre a area de superficie do material. Os valores

descritos acima estdo representados na forma de grafico na Figura 11.

Figura 11 — Valores descritos para a Area Superficial do Grafeno (m?/g).
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Wang, Zaiming, Baoliang (2014) Il 392
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Wuetal. (2011) N 353
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Peietal. (2013) [l 239.1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Valor Teorico  ®m Estudos Avaliados

Pode-se observar na Figura 11 que todos os valores encontrados nas
referéncias avaliadas para a Area Superficial do Grafeno sdo menores do que o seu
valor teérico de 2.630 m?/g atribuido em literatura. A maioria dos autores descreveu

que o motivo da obtengdo de valores tdo discrepantes ao valor tedrico de SA do
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Grafeno pode ter sido devido a exfoliacao incompleta de GO e a agregacao severa de
camadas de grafeno durante o processo de redugdo, ocasionado pela inevitavel forca
de Van der Waals entre as camadas de grafeno (APUL et al., 2013; PEI et al., 2013;
SHEN; CHEN, 2015; WANG; CHEN; CHEN, 2014; WANG et al., 2014; WU et al.,
2011; XU; WANG; ZHU, 2012). Cabe destacar que o método utilizado para obtencao
do Grafeno na maioria destes estudos foi o de Hummers (HUMMERS; OFFEMAN,
1958).

Para o adsorvente GO, as referéncias avaliadas encontraram os seguintes
valores para SA: 65,0 m?/g (PEI et al., 2013), 576 m*/g (APUL et al., 2013), 236 m%/g
(WANG; CHEN; CHEN, 2014), 39 m?*/g (WANG;CHEN, 2015) e 261 m%g
(SHEN;CHEN, 2015). Sun et al. (2013) também utilizou Oxido de Grafeno como
adsorvente no seu estudo, entretanto ndo descreveu sobre a sua area de superficie.

Para o adsorvente RGO, dentre as duas referéncias que avaliaram a eficiéncia
de remog¢ao de compostos organicos aromaticos somente o estudo de Shen e Chen
(2015) descreveu sobre a sua area de superficie do RGO. O valor encontrado pelo
autor foi de 399 m?*/g. Cabe destacar que, assim como para o GO, Sun et al. (2013)
utilizaram o RGO como adsorvente em seus estudos, mas ndo informaram a sua area
de superficie.

A Figura 12 resume em um grafico os valores encontrados nas referidas

referéncias para SA dos adsorventes GO e RGO.

Figura 12 — Valores descritos para a Area Superficial (m%/g) do Oxido de Grafeno
(GO) e Oxido de Grafeno Reduzido (RGO).
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Ja para os nanomateriais a base de grafeno, foram descritas as seguintes areas

superficiais (Figura 13):

GO-Oxido de Ferro: 272,59 m*/g (YANG et al, 2013) e 142,36 m?*/g (YANG et al,
2012),

RGO-Oxido de Ferro: 272,59 m?*/g (YANG et al, 2012);

GO-A: 12,41 m2/g (AZIZI et al, 2016);

BBGO: 150 m%*/g (ZHANG et al, 2013);

CRG: 376 m*/g (WANG;CHEN, 2015);

ARG: 286 m*/g (WANG;CHEN, 2015);

Grafeno Sulfonado (GS): 520 m%*g (ZHAO; LI; WANG, 2011; ZHAO et al.,
2011) e 616 m*/g (SHEN;CHEN, 2015);

Grafeno nanoporoso (GN): 410,99 m?/g (POURMAND; ABDOUSS; RASHIDI,
2015).

Figura 13 — Valores descritos para a Area Superficial dos Nanomateriais a Base de

Grafeno (m%/g).
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3.3.4. Remocdo de compostos organicos aromaticos através de processos sortivos

com o uso de Grafeno e seus Derivados — Revisdo

Os itens a seguir descrevem os resultados obtidos pelos autores em cada uma

das 19 referéncias selecionadas para a presente revisao sistematica.

3.3.4.1. Adsor¢do em Grafeno (G), Oxido de Grafeno (GO) e Oxido de Grafeno
Reduzido (RGO) em meio aquoso

Das referéncias avaliadas no presente estudo, 9 (nove) estudaram a eficiéncia

do uso do adsorvente grafeno na remog¢do de compostos organicos aromaticos, 06

(seis) estudaram sobre a eficiéncia do uso do Oxido de Grafeno no processo de

adsor¢do e 02 (dois) avaliaram a eficiéncia do uso do Oxido de Grafeno Reduzido.

Os compostos avaliados como adsorbentes foram:

1,2,4-triclorobenzeno

(TCB), 2.4,6-triclorofenol (TCP), Naftol, Naftilamina, Acido p-toluenosulfonico,

Acido 1-naftalenosulfonico, Bifenil, Bisfenol A, Fenol, Antraceno, Fenantreno,

Pireno, Naftaleno e Oleo. A Tabela 5 apresenta os dados referentes aos estudos que

avaliaram os adsorventes descritos acima.

Tabela 5 — Estudos avaliados para G, GO e RGO.

Referéncia

Adsorvente

Adsorbato

Apul et al. (2013)

Chacra (2016)

Jietal. (2013)

Lietal. (2012)

Pei et al. (2013)

Shen e Chen (2015)

Sun et al. (2013)

Wang e Chen (2015)

Grafeno (GNS-A e GNS-
B) e GO

Grafeno

Grafeno

Grafeno

Grafeno e GO

GO e RGO

GO e RGO

GO

Fenantreno, Bifenil

Oleo emulsionado

Naftaleno, 2-naftol, 1-naftilamina

Fenol

1,2,4-triclorobenzeno (TCB), 2.,4,6-
triclorofenol (TCP), 2-naftol, Naftaleno

Fenantreno

Naftaleno, Antraceno, Pireno

Naftaleno, 1-naftol
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Referéncia Adsorvente Adsorbato

Wang, Chen, Chen (2014) Grafeno (GNS) e GO Naftaleno, Fenantreno, Pireno

Wang et al. (2014) Grafeno Oleo diesel soluvel, 6leo bruto soluvel

Wu et al. (2011) Grafeno Acido p-tolugno.ssulfomco, Acido 1-
naftalenosulfénico

Xu, Wang e Zhu (2012) Grafeno Bisfenol A

Os resultados obtidos em cada estudo apresentado na Tabela 5 sdo detalhados
nos paragrafos a seguir.

Conforme descrito na Tabela 5 acima, Ji et al (2013) avaliaram a adsor¢do de
naftaleno, 2-naftol e l-naftilamina pelo grafeno para explorar o potencial deste
adsorvente para a remog¢ao de contaminantes organicos de solugdes aquosas. Os dados
de adsor¢ao foram equipados com a isoterma de Freundlich. A afinidade de adsorcao

dos contaminantes para grafeno foi 2-naftol < naftaleno < 1-naftilamina (Figura 14).

Figura 14 — Capacidade de adsor¢do (em mg/g) de naftaleno, 2-naftol ¢ 1-naftilamina
em Grafeno. Dado: Area de Superficie do grafeno = 387,9 m%/g.
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Ji et al (2013) avaliaram a influéncia do pH na adsorc¢do dos trés compostos e
verificaram que para a adsor¢ao de naftaleno o efeito do pH foi minimo, j& a afinidade
de adsorc¢ao de 2-naftol ao grafeno aumentou gradualmente quando o pH aumentou de
3,5 para 8,5, mas diminuiu abruptamente quando o pH foi superior a 8,5. Para I-

naftilamina, a alteragdo do pH teve um pequeno efeito sobre a adsor¢do em grafeno,
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aumentando ligeiramente do pH de 3,5 para 4,5 e depois diminuindo ligeiramente em
pH mais elevado. Os autores descrevem, portanto, que € provavel a existéncia de uma
forte interacdo m-m para a adsor¢do de naftaleno. Ja para o composto 1-naftilamina, é
evidente a forte contribuicdo da interacdo acido-base de Lewis na adsor¢do, quando os
dados de adsor¢do sao comparados, pois a adsor¢ao de 1-naftilamina em grafeno foi
ligeiramente mais forte do que a dos outros dois adsorbatos. Os resultados indicaram
que a area de superficie do grafeno foi completamente acessivel para as moléculas dos
trés adsorbatos, provando ser uma vantagem do grafeno como adsorvente
significativamente superior a outros nanomateriais a base de carbono.

A eficiéncia na adsor¢do de naftaleno e naftol também foi verificada por Wang
e Chen (2015), entretando com o uso do adsorvente Oxido de Grafeno. Os dados de
adsorcdo obtidos foram equipados com a isoterma de Langmuir e os autores
descreveram que a afinidade de adsor¢ao dos contaminantes foi Naftaleno < 1-naftol,

conforme Figura 15.

Figura 15 — Capacidade de adsor¢do (em mg/g) de naftaleno e 1-naftol em Oxido de
Grafeno. Dado: Area de Superficie do GO = 39 m%/g.
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Em relacdo a influéncia das condic¢des fisico-quimicas do meio de adsorcao,
Wang e Chen (2015) descreveram que em presencga de Cd*" a adsorcdo de 1-naftol em
GO aumentou 120%. Os autores identificaram também que os processos de adsor¢do
de I-naftol em GO podem ser afetados pelas alteracdes no pH da solugdo, pois a
adsor¢ao de I-naftol em GO diminuiu com o aumento do pH de 2 para 7,
demonstrando uma maior eficiéncia na adsor¢ao em meio acido. Ja para Naftaleno, os

processos de adsorcdo em GO nao foram alterados pelo pH, demonstrando que a
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adsor¢ao pode ocorrer em diferentes taxas de pH. Wang e Chen (2015) compararam
os resultados obtidos para GO com dois nanoadsorventes a base de grafeno, ARG e
CRG. Os autores relatam que as capacidades de adsor¢do de ARG e CRG para
naftaleno e 1-naftol foram consideravelmente superiores as encontradas para GO.
Estes resultados serdo descritos posteriormente no presente estudo.

Além do Naftaleno, Wang, Chen e Chen (2014) avaliaram também a adsor¢ao
de Fenantreno e Pireno em grafeno (GNS) e de 6xido de grafeno (GO) de forma a se
identificar os locais potenciais de adsor¢do e os mecanismos moleculares do processo.
Os dados de adsorcao seguiram as isotermas de Langmuir e Freundlich e a afinidade
de adsorc¢ao dos contaminantes foi Naftaleno < Fenantreno < Pireno em GNS ¢ GO,

conforme Figura 16.

Figura 16 — Capacidade de adsor¢do (em mg/g) de naftaleno, fenantreno e pireno em
Grafeno (GNS) e Oxido de Grafeno (GO). Dado: Area de Superficie do GNS = 392
m?/g e GO = 236 m?/g.
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Wang, Chen e Chen (2014) descreveram que o grafeno apresentou alta
afinidade para os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) testados. J& GO
apresentou significante redugdo na capacidade de adsor¢do dos HPAs apds seus
grupos contendo oxigénio se ligarem a superficie do GNS. Os autores destacaram
ainda que as propriedades hidrofobicas e os tamanhos moleculares dos HPAs
afetaram a adsor¢do tanto em GNS quanto em GO e que as altas afinidades dos HPAs
ao GNS sdo dominadas pelas interagdes n-m e pelo efeito de peneiramento das

poderosas regides formadas pelas dobras na superficie do adsorvente. As imagens



63

TEM e SEM revelaram que, apos carregamento com HPA, a conformagdo e
agregacao do GNS e GO mudaram, explicando que os locais potenciais de adsor¢ao
de GNS e GO foram incomumente alterados durante o processo de adsor¢ao.

Os mecanismos de adsor¢do de HPAs também foram avaliados por Sun et al.
(2013), por meio do uso do Naftaleno, Antraceno e Pireno como adsorbatos € como
adsorventes 0 Oxido de Grafeno (GO) e o Oxido de Grafeno Reduzido (RGO), dando
énfase aos processos em RGO. Os dados de adsor¢do seguiram a isoterma de Polanyi-
Dubinin-Ashtakhov (PDA). A afinidade de adsor¢@o dos contaminantes foi Antraceno
< Pireno < Naftaleno para RGO e para GO somente foi descrita pelos autores a

capacidade maxima de adsor¢ao para Pireno (Figura 17).

Figura 17 — Capacidade de adsor¢do (em mg/g) de naftaleno, antraceno e pireno em
Oxido de Grafeno (GO) e Oxido de Grafeno Reduzido (RGO).
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Sun et al. (2013) avaliaram a influéncia do pH (2,0 a 11,0) nos processos de
adsor¢do e observaram que a adsor¢do de Naftaleno em RGO ¢ independente do pH,
enquanto que a adsor¢do em GO ¢ dependente de valores baixos de pH. Para o GO, o
aumento do pH em uma faixa relativamente ampla facilita a desprotonagdo de grupos
acidos funcionais (COOH, OH) de GO, o que promove a capacidade de doar elétrons
da superficie sob condi¢cdes de pH baixo. O grupo carboxilo (COOH) ¢ doador e
receptor de elétrons fracos, enquanto COO ¢ um forte doador de elétrons, mas ndo um
receptor. A adsor¢cdo de Naftaleno em GO ser dependente de baixos valores de pH foi

atribuida as interagodes elétron doador-receptor.
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De acordo com os autores, aproximadamente 95% e 60% de Naftaleno foram
adsorvidos na superficie RGO e GO, respectivamente, sob condi¢des de pH neutro;
Isto sugere que o0 RGO tem uma maior capacidade de adsor¢cdo de HPAs do que o
GO. Os autores explicam que as diferengas nas capacidades de adsor¢do entre RGO e
GO resultaram das estruturas e propriedades de superficie dos adsorventes, como por
exemplo, a formag¢ao de microporos e a desprotonacdo de grupos funcionais de
superficie. A formacdo de microporos no RGO foi atribuida a sua porosidade, que
pode criar locais heterogéneos com diferentes energias de adsor¢do para a adsor¢do de
HPA. Em relagdo a influéncia da temperatura, os autores identificaram que a adsor¢do
de Pireno em RGO diminuiu com o aumento da temperatura.

Sun et al. (2013) avaliaram também a presenca de matéria organica natural,
como a acido humico (HA), nos processos de adsor¢do e verificaram que a presenga
de HA reduz a adsor¢ao de HPAs em RGO, o que poderia ser causado por adsorcao
competitiva entre HPAs e HA no adsorvente. Os autores descreveram que existem
duas razdes possiveis para isso: 1) alta afinidade do adsorvente para moléculas de
HPA; e, 2) incrustacdo de HA na superficie de RGO. De acordo com Sun et al.
(2013), tem sido relatado na literatura que as moléculas de HA contém cadeias
alifaticas longas e flexiveis, o que promoveria alta afinidade com o RGO,
provavelmente devido a fortes interacdes eletrostaticas. Em contraste, nas cadeias
alifaticas os anéis aromaticos presentes nas moléculas de HPA podem ser
considerados duros e inflexiveis.

Sun et al. (2013) descreveram, ainda, que a forte supressao na adsorcao de
Pireno em RGO em comparagdo com o Naftaleno foi devida ao maior tamanho
molecular do Pireno, capaz de bloquear mais microporos e reduzir a disponibilidade
de locais de adsor¢do. A adsor¢do suprimida de Antraceno em RGO pode ser
atribuida a solubilidade limitada em solu¢do aquosa. Portanto, a adsorcdo de
Antraceno e Pireno em RGO seria dominada pelo mecanismo de adsor¢do superficial
porque existem locais limitados nos poros para moléculas grandes. A adsorcdo
suprimida de Naftaleno em RGO foi observada tanto na presenga de HA quanto em
condigoes de alta temperatura.

A adsorcdo de HPAs em RGO e GO ter sido melhor descrita pelo modelo
PDA fornece evidéncia de que o enchimento dos poros e a adsor¢do em superficie
plana estdo envolvidos no processo de adsor¢ao destes compostos (Sun et al., 2013).

De acordo com estes autores, com base na teoria, o aumento no numero de anéis
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aromaticos diminui a capacidade de adsor¢do, o que condiz com o experimento
realizado.

Apul et al. (2013) estudaram a adsor¢do de fenantreno e bifenil por duas
nanofolhas de grafeno (GNS-A, Angstron Materials Inc. e GNS-B, Graphene
Laboratories Inc.) e pelo GO (Graphene Laboratories Inc.). Os estudos foram
conduzidos em agua destilada e deionizada (DDW) e na presenca de matéria organica
(NOM). Os dados de adsor¢do seguiram a isoterma de Freundlich e a afinidade de
adsor¢ao dos contaminantes foi Bifenil < Fenantreno em GNS-A, GNS-B ¢ GO

(Figura 18).

Figura 18 — Capacidade de adsor¢do (em mg/g) de fenantreno e bifenil em Grafeno
(GNS-A), Grafeno (GNS-B) e Oxido de Grafeno (GO). Dado: Area de Superficie do
GNS-A = 624 m*/g, do GNS-B = 533 m?/g e do GO = 576 m?*/g.
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Apul et al. (2013) verificaram que houve uma maior adsor¢ao de fenantreno
do que de bifenil para todos os adsorventes e relataram que este fato pode ser
atribuido a maior hidrofobicidade do fenantreno. Para os dois grafenos, os autores
descreveram que os processos de adsor¢do foram semelhantes. J4 a menor adsor¢ao
em GO, quando comparado aos grafenos, pode ser justificada pela sua superficie mais
polar.

Em relacdo a fatores fisico-quimicos do meio de adsor¢ao, Apul et al. (2013)
avaliaram a influéncia da concentracdo dos adsorventes nos processos de adsor¢do,

verificando que as diferencas na adsor¢do do fenantreno entre os grafenos e GO
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diminuiram com o aumento das concentragdes de equilibrio. Por outro lado, a
diferenca na adsor¢do de bifenil entre os grafenos e GO permaneceu relativamente
constante. Isto foi atribuido as interagdes hidrofobicas mais fortes e a ligagdo n-nt
entre as moléculas de fenantreno e a superficie de grafeno. Os autores destacaram que
o comportamento global de adsor¢ao depende da area superficial, da distribuicao do
tamanho dos poros e do conteido de oxigénio dos adsorventes, bem como da
hidrofobicidade e estrutura molecular dos adsorventes.

Apul et al. (2013) descreveram uma diminui¢do na adsor¢do de fenantreno e
bifenil pelos adsorventes na presenca de NOM, indicando a competi¢do entre as
moléculas de NOM com as moléculas dos adsorbatos em relacdo aos locais
disponiveis para adsor¢@o na superficie dos adsorventes. A redu¢do na adsorcao de
fenantreno e bifenil em GO foi de 39% e 49% e nos grafenos foi de 70% e 80%,
respectivamente, ou seja, em presenga de matéria organica ocorreu uma maior
redugdo da adsorcao de bifenil do que de fenantreno para os trés adsorventes. Isso foi
atribuido a atracdo hidrofébica mais forte nas moléculas de fenantreno para as
superficies dos trés adsorventes.

Sendo assim, Apul et al. (2013) concluiram que, mesmo em presenga de
NOM, os grafenos ¢ o GO apresentaram maior eficiéncia de remogdo para estes
contaminantes quando comparados a outros adsorventes (carvao ativado e nanotubo
de carbono, por exemplo), podendo ser considerados como potenciais adsorventes
para remocao de poluentes organicos das dguas residuais.

A remocao de fenantreno por meio de adsor¢ao também foi avaliada por Shen
e Chen (2015), com o uso de um nanocomposto de grafeno, o grafeno sulfonado (GS),
além de GO e RGO. O GS apresentou melhores resultados quando comparado com
GO e RGO, conforme descrito no proximo item deste estudo.

Pei et al. (2013) investigaram a viabilidade da utilizagdo de grafeno e GO para
a remoc¢do de 1,2,4-triclorobenzeno (TCB), 2,4,6-triclorofenol (TCP), 2-naftol e
naftaleno. Os dados de adsor¢do seguiram a isoterma de Freundlich e a afinidade de
adsorcao dos contaminantes em GO foi Naftaleno < TCB < TCP < 2-naftol. Os
autores avaliaram a influéncia do pH no processo de adsor¢do e foi observado que a
adsor¢do de TCB e Naftaleno ocorre de forma praticamente independente do pH tanto
para grafeno quanto para GO. Este fato foi atribuido a provavel caracteristica de
compostos nao ionizaveis, tanto para TCB quanto para Naftaleno. J& para TCP, foi

identificada uma maior capacidade de adsorcdo dos adsorventes em pH baixo,



67

provavelmente devido ao seu conteudo neuto. Para o 2-naftol, os autores descreveram
que o processo de adsor¢ao em G ¢ praticamente independente quando o pH esta entre
as faixas 2,0 e 8,0. Ja para as faixas 8,0-9,2 ocorre um aumento significativo na
capacidade de adsor¢do de 2-naftol, diminuindo posteriorente.

De acordo com Pei et al. (2013), os adsorventes Grafeno e GO possuem
propriedades diferentes e, portanto, promovem diferentes efeitos na adsor¢dao dos
quatro compostos aromadticos. Em grafeno, os compostos apresentaram uma
capacidade de adsor¢do semelhante em pH 5,0, apesar das diferentes propriedades
quimicas. Exceto para a interagdo hidrofébica, os quatro compostos foram adsorvidos
em grafeno principalmente por meio da interagdo m-m entre o anel aromatico dos
adsorbatos e a superficie do adsorvente.

Pei et al. (2013) descrevem, ainda, que o oxido de grafeno possui menor
densidade de p-elétrons e um maior nimero de grupamentos funcionais contendo
oxigénio. Com isso, a maior adsor¢do de TCP e 2-naftol pelo GO foi atribuida,
principalmente, a formacao da ligagcdo H entre os grupos hidroxila de TCP e 2-naftol e
os grupos funcionais contendo oxigénio do GO.

A remocao do composto fenol foi avaliada por Li et al (2012) por meio do uso
de grafeno em solucdo aquosa. Os dados de adsorcdo seguiram as isotermas de
Langmuir e Freundlich e as curvas cinéticas da adsor¢do foram mais bem
representadas pelo modelo pseudo-segunda ordem. A capacidade méxima de adsor¢do
observada para fenol em grafeno foi de 28,26 mg/g na dosagem de 0,5 g/L de grafeno.

Li et al (2012) avaliaram também o efeito do pH na adsor¢do do fenol em
grafeno, verificando que em pH baixo (< 4,0) a capacidade de adsor¢do ¢ baixa
devido ao fato da carga superficial do grafeno ser positiva e a concentragdo de ions
H+ em solugdo ser alta, ocorrendo a competicdo entre H+ e fenol, reduzindo a
interacao adsorvente-adsorbato. Os autores observaram que em pH de 4,0 a 6,6 a
capacidade de adsorcdo foi elevada, provavelmente devido aos grupos funcionais
formados na superficie do grafeno, que aumentam a sua capacidade de complexagado
superficial e a interagdo n-m entre as moléculas de fenol e a superficie de grafeno. Ja
para pH > 10, os autores descrevem que o fenol dissocia-se ¢ forma anions
clorofenolato carregados negativamente e, ao passo que a carga superficial do grafeno
¢ negativa, ocorre a repulsdo eletrostatica entre o adsorvente e o adsorbato,

diminuindo a capacidade de adsor¢ao. Ou seja, Li et al (2012) concluiram que o pH
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da solu¢ao desempenhou um papel significativo na influéncia da capacidade de
adsor¢ao do grafeno para as moléculas de fenol.

Em relacdo a influéncia da dosagem do grafeno, Li et al (2012) observaram o
aumento do percentual de remog¢ao de fenol com o aumento da dosagem de 0,2 para
1,7 g/L e descreveram que este fato pode estar relacionado ao aumento da superficie
de adsor¢do absoluta, enquanto que a diminui¢do da capacidade de adsor¢do com o
aumento da dosagem pode ser atribuida a diminui¢do da area de superficie total do
adsorvente.

Li et al (2012) descrevem, ainda, que os processos de adsorcao do fenol em
grafeno atingiram o seu equilibrio em 48h e que a capacidade de adsorc¢ao do fenol
aumentou com o aumento da temperatura de 12°C para 60°C, indicando que a
adsor¢@o do fenol ¢ controlada por uma reagdo endotérmica. O estudo termodinamico
mostrou que a adsor¢do de fenol sobre o grafeno foi um processo endotérmico e
espontaneo.

Xu, Wang e Zhu (2012) avaliaram a capacidade de adsor¢do do Bisfenol A
(BPA) pelo grafeno. Os dados de adsor¢do seguiram a isoterma de Langmuir e as
curvas cinéticas de adsor¢do foram mais bem representadas pelo modelo pseudo-
segunda ordem. A capacidade méaxima de adsor¢cdo observada para bisfenol A em
grafeno foi de 181,82 mg/g.

Segundo Xu, Wang e Zhu (2012), a capacidade de adsorcdo do grafeno
aumentou rapidamente nos primeiros 30 min, subindo gradativamente apds este
periodo, até o equilibrio de adsor¢ao ser atingido em 5h. Em relagao a influéncia do
pH no processo de adsor¢do, os autores verificaram que o intervalo de pH écido (2,0-
7,0) ndo influenciou significativamente a capacidade de adsor¢do em grafeno,
enquanto que em pH > 7,0, a capacidade de adsorcao diminuiu de forma acentuada.
Estes fenomenos foram explicado por Xu, Wang e Zhu (2012) como sendo devidos as
cargas de grafeno e BPA em diferentes valores de pH: O grafeno esteve sempre
carregado negativamente ao longo de toda a escala do pH e o BPA esteve em formato
molecular a pH < 8,0, iniciando a primeira desprotonagao em torno de pH 8,0 ¢ a
segunda em torno de pH 9,0. O BPA foi ionizado para anions mono- ou divalentes
apos a desprotonagdo. Deste modo, os autores concluiram que a reducdo da
capacidade de adsor¢do do grafeno observada na faixa de pH alcalino pode ter
ocorrido devido as interagdes eletrostaticas repulsivas estabelecidas entre a superficie

do grafeno e do BPA.



69

Xu, Wang e Zhu (2012) afirmam que os esgotos industriais contém nao
somente poluentes, mas também altas concentracdes de sais que podem afetar a
remocao de poluentes e descreveram que foi possivel verificar que a remogao de
grafeno foi aumentada na presenca de NaCl. Este fenomeno pode ser explicado pela
carga negativa de grafeno e a forma molecular de BPA favorecendo as interagdes
adsorbato-adsorvente, aumentando a adsor¢cao de BPA. De acordo com os autores, a
presenca de NaCl em solucdo também causou um efeito de diluicdo por meio da
diminuicao da solubilidade do BPA, aumentando assim a sua adsor¢do no grafeno. No
entanto, a capacidade de adsor¢cao diminuiu ligeiramente quando a concentragao de
NaCl foi acima de 0,1 M, indicando que o NaCl também competia com BPA pelos
locais de adsor¢do no grafeno. Os autores explicaram que as interagdes nao
covalentes, como a ligacdo de hidrogénio e as interagdes m-m, eram essencialmente
responsaveis pela alta adsorcdo de BPA pelo grafeno. Xu, Wang e Zhu (2012)
concluiram que o processo de adsorcao foi espontdneo e exotérmico por natureza e
que o grafeno pode ser considerado como um adsorvente promissor para remog¢ao de
BPA.

Wu et al. (2011) investigaram sobre a aplicagdo de grafeno na remog¢ao dos
compostos acido p-toluenossulfonico e acido 1-naftalenosulfonico, de aguas residuais.
A afinidade de adsor¢do dos contaminantes foi acido p-toluenossulfonico < acido 1-

naftalenosulfonico (Figura 19).

Figura 19 — Capacidade de adsor¢do (em mg/g) de acido p-toluenossulfonico e acido
1-naftalenosulfonico em Grafeno (G). Dado: Area de Superficie do G = 353 m?%/g.
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Wu et al. (2011) relatam que as diferengas encontradas entre as capacidades

maximas de adsor¢do dos compostos podem estar relacionadas ao tamanho molecular
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dos adsorbatos e, também, ao nimero de anéis de benzeno em cada composto, pois as
moléculas maiores apresentaram maior energia de adsor¢do, formando complexos
estaveis com o grafeno. Como resultado, os autores inferiram que o grafeno pode ser
utilizado com sucesso para a remocao dos compostos fendlicos &cido p-
toluenossulfonico e acido 1-naftalenosulfonico.

Wang et al. (2014) avaliaram a adsorc¢ao de oleo diesel soluvel e 6leo bruto
solivel em grafeno. Os dados de adsor¢do seguiram a isoterma de Freundlich e as
curvas cinéticas de adsor¢ao foram mais bem representadas pelo modelo de pseudo-
segunda ordem. A afinidade de adsor¢io dos contaminantes em grafeno foi Oleo

diesel soltivel < Oleo bruto solavel (Figura 20).

Figura 20 — Capacidade de adsor¢do (em mg/g) de ¢leo diesel solivel e 6leo cru
soluvel em Grafeno (G). Dado: Area de Superficie do G =290 m*/g.
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Wang et al. (2014) descreveram que a adsor¢do de o6leo diesel ocorreu mais
rapidamente, atingindo o equilibrio em 30 minutos. J4 a adsor¢do de oleo bruto
ocorreu em altas taxas nos primeiros 40 minutos, entretanto o equilibrio foi
estabelecido somente apos 2h. Os autores descrevem que esses resultados sugerem
que o grafeno possui uma eficiéncia de adsor¢ao muito alta e, portanto, aplicacdes
industriais de alto valor. Verificou-se que o o6leo diesel soluvel, com concentragdo
inicial de 76,86 mg/L, apresentou a capacidade de adsor¢ao de 241,88 mg/g e o 6leo
bruto soluvel, com concentracdo inicial de 2,64 mg/L, apresentou capacidade de
adsor¢ao de 9,98 mg/g. Concluiu-se que as moléculas de Oleo solivel foram

fortemente adsorvidas na superficie do grafeno por interagdes hidrofobicas, ligacdes
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n-m ¢ interagdes de Van der Waals. Os autores relatam que este processo de adsor¢ao
combinou adsor¢ao fisica com quimisorgao.

Chacra (2016) estudou a adsor¢do de 6leo emulsionado em grafeno em aguas
de producao sintetizadas. Os dados de adsor¢do seguiram a isoterma de Freundlich e
as curvas cinéticas de adsor¢ao foram mais bem representadas pelo modelo de
pseudo-segunda ordem. A capacidade méaxima de adsorcao observada para o6leo
emulsionado em grafeno foi de 100 mg/g.

Em relagdo as caracteristicas fisico-quimicas do experimento, Chacra (2016)
verificou que a eficiéncia de remoc¢ao aumentou com o aumento da dosagem do
adsorvente até 3,0 g/L, tornando-se constante apos esta. J4 o aumento da concentragao
do 6leo emulsionado diminuiu a eficiéncia de remog¢ao. Também foi verificado que o
aumento do tempo de contato aumentou a eficiéncia de remog¢ao do contaminante e
que o equilibrio foi atingido apos 40 minutos. Em relagao ao efeito do pH, o autor
constatou que em pH baixo a eficiéncia de remog¢do ¢ diminuida, subindo de 70% em
pH 7,98 para 75% em pH 10,00. Em pH > 10 nao foi observado efeito significante na
adsor¢do. Em relacdo a salinidade da agua de produgdo e a temperatura, o autor
descreve que o aumento da salinidade aumentou a eficiéncia de remocgado, enquanto
que o aumento da temperatura de 25°C para 40°C fez com que a eficiéncia de
remocao reduzisse de 80% para 60%.

Chacra (2016) descreveu que ao longo dos dois ciclos de dessor¢do e
adsorcdo, a percentagem de eficiéncia de remocao de 6leo emulsionado foi de 75,0%
e 71,5%, respectivamente. Concluiu-se, portanto, que o uso do grafeno como
adsorvente foi capaz de tratar eficientemente a agua de producdo sintética e por ser
um processo econdmico pode ser utilizado em aplicagdes de grande escala, sendo uma
alternativa para outros adsorventes, embora tenha apresentado baixa capacidade

maxima de adsorcao.

3.3.4.2. Adsor¢ao em Nanoestruturas a base de Grafeno

Das referéncias avaliadas no presente estudo, 09 (nove) estudaram a eficiéncia
do uso de nanoestruturas a base de grafeno como adsorventes na remoc¢do de
compostos organicos aromaticos, como BBGO, GO-Oxido de Ferro, RGO-Oxido de

Ferro, GO-A, Grafeno Sulfonado, Grafeno Nanoporoso, CRG ¢ ARG.



Os compostos

72

avaliados como adsorbentes foram: Fluoranteno,

Antracenometanol, Fenantreno, Benzeno, Tolueno, p-xileno, o-xileno, Naftol, 1-

Naftilamina, Naftaleno. A Tabela 6 apresenta os dados referentes aos estudos citados

acima.

Tabela 6 — Estudos avaliados para as Nanoestruturas a base de Grafeno.

Referéncia

Adsorvente

Adsorbato

Azizi et al. (2016)

Shen e Chen (2015)

Wang e Chen (2015)

Yang et al. (2012)

Yang et al. (2013)

Pourmand, Abdouss e
Rashidi (2015)

Zhang et al. (2013)

Zhao, Li e Wang (2011)

Zhao et al. (2011)

GO-A

Grafeno Sulfonado (GS), GO e
RGO

CRG e ARG

GO—Oxido de Ferro e RGO-
Oxido de Ferro

GO-Oxido de Ferro

Grafeno Nanoporoso

BBGO

Grafeno Sulfonado

Grafeno Sulfonado

Tolueno, Etilbenzeno, p-xileno, o-
xileno

Fenantreno

Naftaleno, 1-naftol

1-naftol, 1-naftilamina

I-naftilamina, 1-naftol, Naftaleno

Benzeno, Tolueno, Xilenos

Fluoranteno, Antracenometanol

1-naftol

Naftaleno, 1-naftol

Os resultados obtidos em cada estudo apresentado na Tabela 6 sdo detalhados

nos paragrafos a seguir.

Azizi et al (2016) investigou a eficiéncia de remocgao de tolueno, etilbenzeno,

p-xileno e o-xileno (TEX) a partir do GO modificado com 4-aminodifenilamina (GO-

A). Os dados de adsor¢do seguiram a isoterma de Langmuir e as curvas cinéticas de

adsor¢dao foram mais bem representadas pelo modelo de pseudo-segunda ordem. A

afinidade de adsor¢do dos contaminantes foi Tolueno < o-xileno < Etilbenzeno < p-

xileno (Figura 21).
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Figura 21 — Capacidade de adsor¢do (em mg/g) de TEX em GO-A. Dado: Area de
Superficie do GO-A = 12,41 m?/g.
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Azizi et al (2016) avaliaram o efeito do tempo na adsor¢do e verificaram que a
capacidade de adsorcdo do adsorvente aumentou acentuadamente nos primeiros
minutos (0-5 min), diminuindo de 5 para 60 min, tornando-se constante de 60 a 180
min, aproximadamente. A alta velocidade de adsorcdo durante o tempo inicial foi
descrita pelos autores como sendo possivel devido aos sites disponiveis na superficie
do adsorvente. O tempo de equilibrio foi selecionado como 5 min, confirmando que
GO-A tem elevada capacidade de adsor¢ao bem no inicio do processo.

O efeito do pH na adsorcdo também foi testado por Azizi et al (2016) e a
capacidade maxima de adsor¢dao de GO-A foi observada no pH 4, podendo-se deduzir
que a presenca de ions H+ no meio estabelecem interagdes de hidrogénio com o
adsorvente. Como resultado, o adsorvente transformou-se do estagio hidrofilico para
hidrofébico, aumentando a eficiéncia de remocao no pH 4. Em relagdo a concentragdo
de TEX, os autores observaram que a capacidade de adsor¢ao do adsorvente
aumentou com o aumento da concentragdo. Azizi et al (2016) descreveram que o
achado do estudo pode ser explicado pelo fato da estrutura do TEX conter for¢a de
Van der Waals e que a poténcia motriz dos componentes TEX aumentou nos sites do
adsorvente durante a adsor¢ao em altas concentragoes.

O efeito da dosagem do adsorvente também foi avaliado por Azizi et al
(2016), observando-se um aumento na eficiéncia de remog¢do dos quatro
contaminantes com o aumento da dose do adsorvente de 0,02 para 0,1 g/L de 46%,

62%, 64% e 58% para tolueno, etilbenzeno, p-xileno e o-xileno, respectivamente. Ao
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atingir a dosagem de 1g/L, a remocdo aumentou ainda mais, sendo 56% de tolueno,
70% de etilbenzeno, 72% de p-xileno e 66% de o-xileno. Apds 1 g/L, os autores
descrevem que a eficiéncia da remocgdo continuou subindo, entretanto, em menor taxa.
A razdo da melhoria na eficiéncia de remog¢do do TEX com o aumento da dose do
adsorvente foi justificada pelo aumento dos locais disponiveis para o processo de
adsor¢do na superficie do adsorvente com o aumento da dosagem deste. Por outro
lado, a capacidade de adsor¢dao diminuiu devido a agregacao de particulas diminuindo
a area de superficie efetiva.

Azizi et al (2016) descrevem ainda sobre a eficiéncia de regeneragao para GO-
A. Os resultados indicaram que nos trés primeiros ciclos a eficiéncia de remocao de
TEX aumentou, tornando-se constante posteriormente, ¢ GO-A foi considerado um
adsorvente eficiente em pelo menos sete ciclos, sem perda significativa na sua
capacidade de adsor¢ao. O teste de regeneracao foi também conduzido para GO (por
quatro ciclos) e os resultados indicaram que a eficiéncia de remogdo do GO-A foi
maior do que a de GO em todos os ciclos de regeneracdo. Os autores concluiram que
a modificacdo de GO poderia ser a razdo da alta capacidade de adsor¢do de GO-A
comparado ao GO, pois o processo de modificagao deu origem a um nanoadsorvente
com volume de poros e didametro médio dos poros cerca de 10 vezes maior do que o
GO. Sendo assim, os autores descreveram que o GO-A pode ser considerado um novo
adsorvente promissor para remoc¢ao de TEX de solu¢des aquosas.

A remocao de tolueno e xilenos, bem como de benzeno, também foi avaliada
por Pourmand, Abdouss e Rashidi (2015) por meio da utilizagdo de grafeno
nanoporoso. A afinidade de adsor¢do dos contaminantes foi Benzeno < Tolueno <

Xilenos (Figura 22).
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Figura 22 — Capacidade de adsor¢ao (em mg/g) de benzeno, tolueno e xilenos (BTX)
em Grafeno Nanoporoso. Dado: Area de Superficie do Grafeno Nanoporoso = 410,99
m?/g.
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Pourmand, Abdouss e Rashidi (2015) relataram que o nanoadsorvente foi
produzido com alto volume de poros, grande area especifica, tamanho de poro
pequeno e alta capacidade de sor¢do. Com a adi¢do de 1g de grafeno nanoporoso em
solug¢do contendo BTX chegou-se na capacidade méxima de adsor¢do do adsorvente.
Os autores descreveram que quando a quantidade de BTX na agua foi maior do que a
capacidade maxima encontrada, mais nenhum composto pode ser adsorvido e o peso
do nanoadsorvente ndo foi mais aumentado. Assim, a capacidade de adsor¢do pdde
ser relacionada ao ganho de peso em %, definida pelo peso de BTX adsorvido em
unidade de peso do adsorvente.

Pourmand, Abdouss e Rashidi (2015) verificaram que mais de 119g de
benzeno, 123g de tolueno e 125g de xileno foram adsorvidos em 1g de grafeno
nanoporoso. Os autores descreveram que a taxa de adsor¢do de BTX foi
extremamente rapida, sendo concluida em apenas 1 minuto e a capacidade de
adsor¢do de grafeno nanoporoso para BTXs foi maior do que a de muitos outros
sorventes descritos em literatura. Concluiu-se, portanto, que o grafeno nanoporoso
apresentou o melhor desempenho dentre muitos outros adsorventes em termos de
capacidade de adsor¢do, com capacidade de adsor¢ao de até 125 g/g para BTX.

Zhang et al (2013) avaliaram a adsor¢do de fluoranteno (FL) e

antracenometanol (AC) em um novo tipo de 6xido de grafeno funcional com
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estabilidade em 4gua, o BBGO. A afinidade de adsor¢ao dos contaminantes foi

Antracenometanol < Fluoranteno (Figura 23).

Figura 23 — Capac;idade de adsor¢do (em mg/g) de fluoranteno e antracenometanol
em BBGO. Dado: Area de Superficie do BBGO = 150 m*/g.
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Zhang et al (2013) descreveram que BBGO possui maior estabilidade bem
como eficiéncia de remocao para AC ou FL em solu¢do aquosa quando comparado ao
GO. A eficiéncia de remog¢ao de AC por BBGO foi de 72%, enquanto que em GO foi
de 61,3%. Ja para FL, a eficiéncia de remog¢ao de BBGO foi de 93,2%, enquanto que
para GO foi de 62%. Os autores explicam que o processo de adsor¢do de FL foi mais
rapido do que o de AC, levando apenas duas horas para alcancar eficiéncia de
remocao acima de 93%, provavelmente devido a forca de fixacdo (empilhamento n-m)
entre FL ¢ BBGO ser mais forte, resultante das diferencas estruturais entre as
moléculas FL e AC. Segundo Zhang et al (2013), AC ou FL podem ser adsorvidos em
BBGO por intera¢des de empilhamento n-n ou ligagdes de hidrogénio.

Zhang et al (2013) avaliaram também o efeito da concentracdo inicial dos
adsorventes no processo de adsorcdo e verificaram que o aumento da concentragdo
inicial de AC e FL de 1 para 10 mg/L diminuiu a eficiéncia de remoc¢ao de 92,5% para
70,5% em 264 h para AC e de 99,0% para 92,5% em 100 min para FL, embora tenha
sido verificado aumento na capacidade de adsor¢do para os dois adsorbatos. Com isso
os autores concluiram que o BBGO ¢ eficiente na remocdo de PAH, sendo um
adsorvente promissor.

Conforme descrito anteriormente, Shen e Chen (2015) avaliaram a remogao de
fenantreno por meio do uso de grafeno sulfonado (GS), além de GO e RGO. Os dados

de adsor¢do seguiram a isoterma de Langmuir e as curvas cinéticas de adsor¢ao foram



77

mais bem representadas pelo modelo de pseudo-segunda ordem. A Figura 24

apresenta as capacidades maxima de adsor¢ao encontradas para os trés adsorventes.

Figura 24 — Capacidade maxima de adsor¢do (em mg/g) de fenantreno em Grafeno
Sulfonado (GS), Oxido de Grafeno (GO) e Oxido de Grafeno Reduzido (RGO). Dado:
Area de Superficie do GS = 616 m?/g, do GO = 261 m%*/g e do RGO = 399 m?%/g.
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Shen e Chen (2015) descreveram que a area de superficie de GS ¢ maior em
relacdo ao RGO porque as unidades HSO3- impedem que as folhas de grafeno se
agreguem. O processo de adsor¢do de fenantreno em GS foi descrito no artigo como
rapido, atingindo o equilibrio em aproximadamente 120 min. Os autores descreveram
o GS como um excelente adsorvente para fenantreno, com alta capacidade de
adsorcdo e que este fato pode estar relacionando a trés razdes: a) a dispersdo estavel e
a menor agregacdo das nanofolhas de grafeno, devido ao HSO3-; b) a estrutura
disponivel, incluindo o plano hibridizado sp? e os grupos funcionais, é altamente
importante, pois o plano hibridizado sp? favorece diretamente a adsor¢io de
fenantreno; e, ¢) os grupos funcionais -SO3H desdobram o plano de empilhamento,
expondo os locais eficazes para adsor¢ao de fenantreno.

O uso do grafeno sulfonado como adsorvente também foi avaliado por Zhao et
al (2011), entretanto para a remocao de 1-naftol e naftaleno de solugdes aquosas. Os
dados de adsor¢do seguiram a isoterma de Langmuir e as afinidades de adsor¢do dos
contaminantes foram Naftaleno < 1-naftol (Figura 25).

Zhao et al (2011) descreveram que a capacidade de adsor¢ao do grafeno
sulfonado para os adsorventes avaliados foi uma das maiores capacidades dentre os

nanomateriais de hoje, indicando seu grande potencial para aplicagdo na gestdo da
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poluicdo ambiental. Em baixo teor de grafeno sulfonado, 0,15 g/L, mais de 95% de 1-

naftol e naftaleno foram adsorvidos.

Figura 25 — Capacidade méxima,l de adsor¢do (em mg/g) de naftaleno e 1-naftol em
Grafeno Sulfonado (GS). Dado: Area de Superficie do GS = 520 m?/g.
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Em relagdo a influéncia do pH na adsor¢do, Zhao et al (2011) relataram que a
adsor¢@o de naftaleno e 1-naftol diminuiu com o aumento do pH, mas que em pH >
do que 7 a adsorcao de 1-naftol foi aumentada. Isto pode ser explicado pela interacao
de naftaleno e 1-naftol com a superficie do grafeno sulfonado, pois em baixos niveis
de pH, a superficie do grafeno sulfonado ¢ tipicamente deficiente em elétrons e,
assim, a adsor¢do de naftaleno e 1-naftol torna-se mais forte, uma vez que tornam-se
disponiveis mais sitios sem elétrons na superficie adsorvente. J4 em pH elevado, o 1-
naftol ionizado interagiu diretamente com a superficie pobre em elétrons do grafeno
sulfonado. Sendo assim, o mecanismo elétron doador-receptor (EDA) foi proposto
pelos autores para os pares de elétrons de oxigénio de 1-naftol (n-doador de elétrons)
e a superficie do grafeno sulfonado (n-receptor de elétrons).

A adsorcao de 1-naftol em grafeno sulfonado também foi descrita por Zhao, Li
e Wang (2011). Os dados de equilibrio de adsor¢do foram conformes com o modelo
de Freundlich, enquanto os dados cinéticos se correlacionaram melhor com o modelo
de Elovich. A capacidade méaxima de adsor¢ao encontrada foi de 923 mg/g, a 60°C.

Zhao, Li e Wang (2011) descreveram que a adsorcao de 1-naftol pelo grafeno
sulfonado aumentou com o aumento da temperatura, indicando que o processo de
adsorcdo foi mais favoravel em temperaturas mais elevadas. Os autores verificaram

que o processo ¢ espontaneo e endotérmico. Zhao, Li e Wang (2011) relataram que a
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forte interagdo n-m entre as folhas de grafeno e as moléculas organicas aromaticas foi
largamente responsavel pela elevada captacdo de 1-naftol pelo grafeno sulfonado.
Considerando a alta capacidade de adsorcdo, o grafeno sulfonado foi considerado
pelos autores como um material potencial na remocdo de poluentes organicos em
grandes volumes.

Yang et al (2013) avaliaram a adsor¢do de 1-naftilamina, 1-naftol e naftaleno
em GO-oxido de ferro (GO/FeO Fe203). Os dados de equilibrio de adsorgdo foram
conformes com o modelo de Freundlich e¢ as afinidades de adsor¢ao dos

contaminantes foram 1-naftol < 1-naftilamina < Naftaleno (Figura 26).

Figura 26 — Capacidade maxima de adsor¢do (em mg/g) de 1-naftol, I-nafitilamina e
naftaleno em GO-6xido de ferro. Dado: Area de Superficie do GO-6xido de ferro =
272,59 m*/g.
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Yang et al (2013) descreveram que os fendmenos de adsor¢ao foram
fortemente influenciados pelo pH da solugdo. Os resultados revelaram que a interagado
EDA (interacdes eletrostaticas e doador-receptor de elétrons) entre o anel benzeno dos
compostos aromaticos e a superficie do GO-6xido de ferro (GO/FeO Fe,03) foi o
principal mecanismo de adsor¢do envolvido na remocdo de compostos organicos e
que a maior polaridade dos adsorventes conduziu a uma maior capacidade de
adsor¢do. Os autores explicaram que quanto maior a polaridade de um composto
aromatico, mais forte ¢ sua capacidade de doacdo de elétrons. A presenga de grupos
hidroxilo e amino em 1-naftilamina e 1-naftol torna-os mais ricos em elétrons,
levando a interagdes m-n mais fortes em comparagdo com o naftaleno. Além disso, a

capacidade de doagdo de elétrons mais fraca do grupo hidroxilo em relagdo ao grupo
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amino poderia ainda suportar a afinidade de ligacdo mais forte do composto
GO/FeOFe;03 & 1-naftilamina.

Yang et al (2013) verificaram que a capacidade de adsor¢do do naftaleno
aumenta com o aumento da temperatura, e que a temperatura nao tem influéncia sob a
adsor¢ao dos demais compostos. O estudo de termodindmica de adsor¢do realizado
pelos autores mostrou que a adsorcdo de naftaleno em GO-O0xido de ferro ¢
endotérmica e espontanea. Yang et al (2013) concluiram que estes resultados sdo de
grande importancia e demonstram a alta eficiéncia da aplicagdo dos compdsitos de
grafeno magnético na remog¢ao de compostos aromaticos, a partir de grandes volumes
de solugdes aquosas.

A viabilidade da aplicagdo de GO-6xido de ferro, assim como RGO-6xido de
ferro também foi avaliada por Yang et al (2012). Neste estudo os autores avaliaram
aplicacdo do nanocompositos de grafeno na remocao de 1-naftol e 1-naftilamina de
solucdes aquosas. Os dados de equilibrio de adsor¢ao foram conformes com o modelo
de Langmuir e as afinidades de adsor¢do dos contaminantes foram I-naftol < I-

naftilamina para GO-6xido de ferro e RGO-6xido de ferro (Figura 27).

Figura 27 — Capacidade maxima de adsor¢do (em mg/g) de 1-naftol e I-nafitilamina
em GO-oxido de ferro e RGO-6xido de ferro. Dado: Area de Superficie do GO-6xido
de ferro = 142,36 m?/g e RGO-6xido de ferro = 272,59 m?/g.
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Yang et al (2012) descreveram que o adsorvente GO-6xido de ferro, em
comparacao com RGO-6xido de ferro, apresenta menor capacidade de adsor¢ao para

I-naftol e 1-naftilamina devido a grupos contendo oxigénio na superficie. Sendo
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assim, o adsorvente RGO-6xido de ferro foi considerado como melhor adsorvente
para 1- Naftol e 1-naftilamina no estudo. Os autores descrevem que a adsor¢ao de 1-
naftol e 1-naftilamina em RGO-6xido de ferro foi um processo endotérmico e
espontaneo e que tanto GO-6xido de ferro quanto RGO-6xido de ferro podem ser
facilmente separados da solug¢do por separacdo magnética. Em comparagdo com os
adsorventes tradicionais, Yang et al (2012) concluiram que GO-6xido de ferro e
RGO-6xido de ferro possuem a melhor capacidade de adsor¢do entre os materiais
existentes para 0os compostos organicos avaliados.

Conforme descrito anteriormente, Wang e Chen (2015) avaliaram a adsorcao
de naftaleno e naftol em oOxido de grafeno (GO), além de utilizarem dois
nanoadsorventes a base de grafeno, o grafeno quimicamente reduzido (CRG) e o
annealing reduced graphene (ARG). Os dados de equilibrio de adsor¢do foram
conformes com o modelo de Langmuir e as afinidades de adsor¢ao dos contaminantes

foram Naftaleno < 1-naftol para GO, CRG e ARG (Figura 28).

Figura 28 — Capacidade rr,léxima de adsor¢do (em mg/g) de naftaleno e 1-naftol em
GO, CRG e ARG. Dado: Area de Superficie do GO = 39 m?*/g e CRG = 376 m%*/g e
ARG =286 m%/g.
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Wang e Chen (2015) descrevem que as expansdes da area superficial dos
adsorventes observadas apds as redugdes de GO para CRG e ARG confirmaram a
exfoliagdo de grafeno durante o processo de reducdo. Os autores descrevem que para
o naftaleno, as afinidades de adsor¢do aos trés adsorventes seguiram a ordem de GO <

ARG < CRG; essa tendéncia correlacionou-se com a das areas de superficie
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especificas (SA) dos adsorventes. Ja para 1-naftol isso ndo ocorreu, pois a maior
capacidade de adsorcdo foi verificada em ARG enquanto que a maior area de
superficie foi obtida para CRG. A adsorc¢ao de 1-naftol sobre CRG foi ligeiramente
mais forte do que a de ARG, e ambas foram consideravelmente mais fortes do que a
adsorcao em GO.

Wang e Chen (2015) discorrem que, surpreendentemente, o 1-naftol foi menos
hidrofébico do que o naftaleno, mas as adsor¢des de 1-naftol nos materiais de grafeno
testados foram significativamente mais elevadas do que as adsorg¢des de naftaleno.
Esta adsor¢do tinica foi correlacionada com as propriedades eletronicas especificas de
I-naftol originado a partir dos grupos funcionais hidroxila.

Em relagdo a influéncia de fatores fisico-quimicos no meio de adsorcio Wang
e Chen (2015) descrevem que os sitios de adsor¢do eficazes de CRG e ARG para
naftaleno ndo foram significativamente afetados pelo pH da solu¢do, sugerindo que os
materiais de grafeno poderiam ser eficazes na remog¢do dos contaminantes em uma
vasta gama de pH. Ja para l-naftol, a adsor¢do em materiais de grafeno foi
dependente do pH, pois em CRG e ARG a eficiéncia de remocdo de 1-naftol
aumentou com o aumento do pH, podendo ser atribuido a interacdo doador-receptor
de elétron (EDA).

Wang e Chen (2015) concluiram, portanto, que a adsor¢do de compostos
organicos polares e ndo polares em solugdes aquosas sobre materiais de grafeno sdo
altamente dependentes dos conteudos dos grupos funcionais contidos nas folhas do
grafeno. Ao se regular os grupos funcionais contendo oxigé€nio nas nanofolhas de
grafeno, os materiais de grafeno possuem grande potencial para aplicacdes ambientais

para remocao de poluentes organicos.

3.3.5. Comparacao dos resultados obtidos para a capacidade maxima de adsorcao

de Grafeno, Oxido de Grafeno, Oxido de Grafeno Reduzido e

Nanomateriais a base de Grafeno

Os resultados descritos no item 3.3.4 foram correlacionados com o objetivo de
se comparar a eficiéncia de remocdo dos compostos organicos em diferentes
adsorventes, destacando os principais fatores que influenciaram os processos de
adsor¢do. A andlise comparativa aqui proposta foi possivel ser conduzida somente

para os adsorbatos descritos em mais de um estudo, com a utiliza¢do de diferentes
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adsorventes. Entretanto, cabe destacar que ndo foi possivel realizar uma analise
aprofundada dos fatores internos e externos do adsorvente, uma vez que os estudos
ndo apresentaram, em sua maioria, as mesmas condi¢des experimentais, além da
auséncia de determinadas informagdes, como por exemplo, dosagem de
adsorvente/adsorbato nas condi¢des de equilibrio, entre outros. Ainda, ¢ quase
impossivel fazer uma comparagdo direta entre os diferentes adsorventes devido a

vasta gama de substancias que tém sido utilizadas para sintetizar os nanocompositos.

3.3.5.1. Remocao de compostos BTEX

Dois estudos avaliaram a remog¢do de componentes do BTEX em processos
sortivos, Azizi et al. (2016) e Pourmand, Abdouss e Rashidi (2015). Azizi et al.
(2016) avaliou a remog¢ao de tolueno, etilbenzeno e xilenos (TEX) pela agdo do
adsorvente GO-A, enquanto Pourmand, Abdouss e Rashidi (2015) avaliou a remogao
de benzeno, tolueno e xilenos (BTX) pela a¢do de grafeno nanoporoso (GN). Ao se
comparar os resultados, ¢ possivel verificar a maior eficiéncia do grafeno nanoporoso
na remoc¢ao dos compostos em comparagdo com o GO-A. O grafeno nanoporoso
descrito na por Pourmand, Abdouss e Rashidi (2015) apresentou area de superficie
410,99 m?/g, cerca de 30 vezes maior do que GO-A (12,41 m?*g), volume total de
poros de 1,07 cm?/g, cerca de 8 vezes maior do que GO-A (0,13 cm?/g) e tamanho de
poro de 45 a 63 nm, similar ao tamanho dos poros de GO-A (43 nm).
Consequentemente, sua capacidade maxima de adsor¢do para tolueno e xilenos foi
cerca de 8 vezes e 2 vezes, respectivamente, superior a do GO-A (Figura 29, Tabela

7).

Tabela 7 — Dados das duas referéncias que avaliaram a remog¢do de compostos
BTEX.

‘ Capacidade
Area Mixima de
Referéncia Adsorvente Adsorbato Superficial ~
(m¥g) Adsorcio
(mg/g)
GO-A Tolueno 12,41 11,30
Azizi et al. (2016) GO-A Etilbenzeno 12,41 13,60
GO-A Xilenos 12,41 26,2

Pourmand, Abdouss e Grafeno nanoporoso Benzeno 410,99 118.830
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‘ Capacidade
Area Maxima de
Referéncia Adsorvente Adsorbato Superficial ~
(m¥g) Adsorcio
(mg/g)
Rashidi (2015) Grafeno nanoporoso Tolueno 410,99 123.450
Grafeno nanoporoso Xilenos 410,99 125.360

Figura 29 — Capacidade mdxima de adsor¢do (em mg/g) de benzeno, tolueno,
etilbenzeno e xilenos nos adsorventes GO-A (AZIZI et al., 2016) e Grafeno
Nanoporoso (POURMAND; ABDOUSS; RASHIDI, 2015).
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Sendo assim, pode-se concluir que o grafeno nanoporoso ¢ mais eficiente do
que o GO-A para remoc¢do de compostos do BTEX da agua em condi¢des de
temperatura ambiente. Cabe destacar que para ambos adsorventes foi verificada uma
rapida taxa de adsor¢do, sendo de 1 minuto para GN e 5 minutos para GO-A.

Tendo em vista que os estudos descritos por Azizi et al. (2016) e Pourmand,
Abdouss e Rashidi (2015) foram conduzidos em escala de laboratdrio, faz-se
necessario realizar estudos em escala piloto de forma a verificar se em condigdes
ambientais reais e com a presenga de outros compostos como, por exemplo, a matéria
organica, os adsorventes terdo o mesmo desempenho no processo de adsorcdo do
BTEX. Além disso, faz-se necessario também a avaliagdo dos subprodutos a serem
gerados no processo € o seu possivel impacto no ambiente, ou seja, se o processo de
adsorcdo de BTEX em GO-A ou grafeno nanoporoso pode ser toxico a satide humana
e ambiental. Ainda, deve-se conduzir um estudo de custo x beneficio do processo para
que, entdo, se aprovados, os adsorventes possam ser aplicados no tratamento de areas

contaminadas.
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3.3.5.2. Remocao de compostos HPA

Dez estudos avaliaram a remog¢ao de compostos pertencentes aos HPAs, como
o naftaleno, fenantreno, pireno, antraceno e fluoranteno (APUL et al., 2013; JI et al.,
2013; PEI et al., 2013; SHEN; CHEN, 2015; SUN et al., 2013; WANG; CHEN, 2015;
WANG; CHEN; CHEN, 2014; YANG et al., 2013; ZHANG et al., 2013; ZHAO et
al., 2011). Para Naftaleno, em seis das referéncias citadas foram verificadas as
eficiéncias de remog¢do do composto pelos adsorventes RGO (SUN et al., 2013),
grafeno (JI et al., 2013; WANG; CHEN; CHEN, 2014), GO (WANG; CHEN, 2015;
WANG; CHEN; CHEN, 2014), GO-6xido de ferro (YANG et al., 2013), GS (ZHAO
et al., 2011), CRG e ARG (WANG; CHEN, 2015). Dentre os adsorventes testados, o
RGO descrito por Sun et al. (2013) foi o que apresentou maior capacidade de
adsor¢do para naftaleno (767 mg/g), seguido do GO-6xido de ferro, GS, grafenos,
CRG, ARG e GO (Figura 30a). Sun et al. (2013) sugerem que a eficiéncia na remogao
do naftaleno ndo estd relacionada somente a area superficial do adsorvente, mas
também as estruturas e propriedades de superficie dos adsorventes, por exemplo, a
formacao de microporos e desprotonagdo de grupos funcionais de superficie em RGO.
Cabe destacar que de acordo com Sun et al. (2013), a adsor¢ao de naftaleno em RGO
¢ independente do pH, enquanto que a adsor¢do do composto em GS (ZHAO et al.,
2011), GO-o6xido de ferro (YANG et al., 2013) ¢ GO (SUN et al., 2013) ¢
influenciada pelo pH, confirmando que as condi¢des do meio de adsor¢do também
influenciam o processo.

Para fenantreno, trés das referéncias citadas avaliaram a remog¢do do composto
pelos adsorventes grafenos GNS (APUL et al., 2013; WANG; CHEN; CHEN, 2014),
GO (APUL et al., 2013; SHEN; CHEN, 2015; WANG; CHEN; CHEN, 2014), GS ¢
RGO (SHEN; CHEN, 2015). A maior capacidade de adsor¢dao para fenantreno foi
observada por Shen e Chen (2015) com o uso do adsorvente Grafeno Sulfonado (400
mg/g), seguido de RGO, grafenos GNS e GO (Figura 30b). A maior capacidade de
adsor¢do de fenantreno nao ocorreu no adsorvente de maior area superficial (Tabela
8), possivelmente pelo mesmo fator relatado anteriormente. Os grupamentos
funcionais e as caracteristicas da superficie dos adsorventes estdo diretamente
relacionadas as capacidades de adsor¢do. Shen e Chen (2015) descreveu que a maior
adsor¢ao de fenantreno em GS, quando comparado ao RGO, deu-se, provavelmente,

devido aos grupos funcionais SOsH que promoveram uma dispersao estavel do
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adsorvente, favorecendo a adsorcao de fenantreno. Ja a presenca de grupamentos de
oxigénio em GO reduziu significativamente a adsor¢do de fenantreno, pois estes
grupamentos ligaram-se a superficie do GNS, de acordo com Shen e Chen (2015).
Apul et al. (2013) também descreve uma redu¢do da adsor¢do de fenantreno em GO,
quando comparado ao GNS, devido a sua superficie mais polar.

Para Pireno, dois estudos avaliaram a remog¢ao do composto através do uso dos
adsorventes grafeno GNS (WANG; CHEN; CHEN, 2014), GO (SUN et al., 2013;
WANG; CHEN; CHEN, 2014) ¢ RGO (SUN et al., 2013). Dentre os adsorventes
avaliados, o RGO apresentou a maior capacidade de adsorcao para pireno (198 mg/g)
(Figura 30c). Cabe destacar que o estudo realizado por Sun et al. (2013) nao
apresentou dados referente as areas de superficie dos adsorventes e como somente
dois estudos avaliaram a remocgdo do composto pireno ndo foi possivel comparar a
capacidade de adsorcdo de pireno com a area de superficie dos adsorventes.
Entretanto, cabe destacar que ambos estudos descreveram sobre a influéncia das
caracteristicas das superficies dos adsorventes no processo de adsorcao.

A Figura 30d apresenta as capacidades de adsor¢do de antraceno e fluoranteno
em RGO (SUN et al., 2013) e BBGO (ZHANG et al., 2013), respectivamente. Como
ambos compostos foram avaliados em somente um estudo cada, ndo foi possivel
comparar os resultados entre diferentes adsorventes a base de grafeno para antraceno

e fluoranteno.

Tabela 8 — Dados das dez referéncias que avaliaram a remog¢ao de compostos HPA.

‘ Capacidade
Area Maxima de
Nimero Referéncia Adsorvente Adsorbato Superf. ~
(m?/g) Adsorc¢ao
(mg/g)
GNS-A Fenantreno 624 150
12 Apul et al. (2013) GNS-B Fenantreno 533 130
GO Fenantreno 576 127
RGO Naftaleno - 767
RGO Antraceno - 81
42 Sun et al. (2013) .
GO Pireno - 96
RGO Pireno - 198
GNS Naftaleno 392 128
Wang, Chen e
56 Chen (2014) GO Naftaleno 236 3

GNS Fenantreno 392 136
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( Capacidade
Area Mixima de
Numero Referéncia Adsorvente Adsorbato Superf. ~
(m/g) Adsorcio
(mg/g)
GO Fenantreno 236 6
GNS Pireno 392 170
GO Pireno 236 6
Yang et al. .
59 (2013) GO-oxido de ferro Naftaleno 273 733
Zhao et al.
60 2011) GS Naftaleno 520 298
Jietal
61 (2013) G Naftaleno 388 167
GO Naftaleno 39 21
Wang e Chen
64 (2015) CRG Naftaleno 376 145
ARG Naftaleno 286 52
GS Fenantreno 616 400
Shen e Chen
65 (2015) GO Fenantreno 261 6
RGO Fenantreno 399 152
Zhang et al.
67 (2013) BBGO Fluoranteno 150 447

Figura 30 — Capacidade méxima de adsor¢do (em mg/g) de HPAs em RGO, Grafeno,
GO, GO-6xido de ferro, GS, CRG e ARG.
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Na Figura 30 pode-se observar que fluoranteno foi um dos compostos mais
removido dentre os HPAs avaliados, entretanto, cabe destacar que na referéncia que
descreve a adsor¢do de fluoranteno em BBGO, Zhang et al. (2013), ndo foram
utilizados outros adsorbatos, ndo sendo possivel avaliar a competitividade pelos sitios
de adsor¢ao do BBGO na presenca de diferentes HPAs. Assim, como descrito para
fluoranteno, somente um estudo, Sun et al. (2013), avaliou a remog¢ao de antraceno e
este apresentou baixa capacidade de adsor¢do em RGO. Sun et al. (2013) descreveram
que a adsor¢do suprimida de antraceno em comparagdo a naftaleno e pireno deu-se
devido a sua solubilidade limitada em solu¢do aquosa, entretanto, nao foram
encontrados outros estudos que avaliaram a remocdo de antraceno pelo uso de
adsorvente a base de grafeno para efeito de comparagao de resultados.

Ap0s a avaliagdo dos resultados descritos acima foi possivel concluir que para
os compostos de HPA avaliados, a eficiéncia dos processos de adsorcao nao esta
diretamente relacionada a area de superficie dos adsorventes e sim as estruturas
presentes nas superficies dos adsorventes, assim como as condigdes fisico-quimicas
do meio de adsor¢do. Além disso, os resultados obtidos na presente comparagdo
sugerem que a modificacdo do grafeno em oOxido de grafeno reduzido ou em
nanocompostos a base de grafeno aumenta consideravelmente a capacidade de

adsorcao de HPAs em meio aquoso.

3.3.5.3.Remocao de Naftol

Seis estudos avaliaram a remogao de naftol com o uso dos adsorventes GO-
oxido de ferro (YANG et al., 2012, 2013; ZHAO; LI; WANG, 2011), RGO-6xido de
ferro (YANG et al., 2012), GS (ZHAO et al., 2011; ZHAO; LI; WANG, 2011),
Grafeno (JI et al., 2013), GO, CRG ¢ ARG (WANG; CHEN, 2015). Dentre estes, a
maior capacidade de adsorcdo de naftol foi observada em Grafeno Sulfonado (923
mg/g) por Zhao, Li e Wang (2011), que também apresentou uma das maiores areas
superficiais (520 m?/g) (Tabela 9, Figura 31). Cabe destacar que neste estudo somente
foi avaliada a remoc¢dao de 1-naftol, ndo sendo possivel avaliar a influéncia da
existéncia de outros compostos nos processos de adsor¢do. Ja a Zhao et al. (2011),
cuja area superficial para GS também foi 520 m%/g, foi avaliada a remocio de
naftaleno e 1-naftol e a capacidade méaxima de adsor¢do de 1-naftol em GS foi

reduzida para 347 m%/g. Cabe destacar também que a Zhao, Li e Wang (2011) relata
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sobre a influéncia da temperatura na eficiéncia de remog¢ao de 1-naftol, descrevendo

que a capacidade de adsor¢do aumenta consideravelmente com o aumento da

temperatura de 20°C para 40°C. Ja a Zhao et al. (2011) ndo avaliou a influéncia da

temperatura nos processos de adsorcdo, realizando os experimentos somente em

temperatura de 20°C, o que pode explicar a diferenca encontrada nas capacidades de

adsor¢ao de naftol em grafeno sulfonado nos dois estudos avaliados.

Tabela 9 — Dados das seis referéncias que avaliaram a remog¢ao de compostos naftol.

c Capacidade
Area Maxima de
Nimero Referéncia Adsorvente Adsorbato Superficial ~
(m?/g) Adsorc¢io
(mg/g)
g?rf“do de 1-naftol 142,36 228,41
6 Yang et al. (2012) —
RGO-6xidode _pafiol 272,59 588,23
ferro
Zhao, Li e Wang Grafeno
39 2011) Sulfonado 1-naftol 520,00 922,69
59 Yangetal (2013)  00-0xidode gl 272,59 389,26
ferro
60  Zhaoetal. (2011) Grafeno 1-naftol 520,00 347,02
Sulfonado
61 Jietal. (2013) G 2-naftol 387,90 152,82
GO 1-naftol 39,00 57,70
64 Wang e Chen (2015) CRG 1-naftol 376,00 269,00
ARG 1-naftol 286,00 282,00




90

Figura 31 — Capacidade maxima de adsor¢do (em mg/g) de Naftol em GO-6xido de
ferro, RGO-6xido de ferro, GS, Grafeno, GO, CRG e ARG.
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Assim como descrito para os HPAs, pode-se concluir que os processos de
remog¢ao do naftol através da adsor¢do estdo relacionados as estruturas presentes nas
superficies dos adsorventes e as condigdes fisico-quimicas do meio de adsor¢do e nao
somente a area de superficie do adsorvente. Ainda, observa-se também que os
nanocompostos a base de grafeno possuem maior eficiéncia na remoc¢do de naftol
quando comparado ao grafeno.

Com base nos resultados obtidos e levando em consideragdo que os estudos
avaliados ndo apresentaram as mesmas condi¢des experimentais, ndo foi possivel
concluir qual o adsorvente mais eficiente para a remo¢ao de naftol do meio aquoso.
Sendo assim, um aprofundamento das pesquisas em relacao a influéncia dos fatores
externos ao processo de adsorcdo adsorbato/adsorvente deve ser conduzida para os

adsorventes aqui descritos de forma a elucidar essa questao.

3.3.5.4. Remocao de 1-naftilamina

Trés estudos avaliaram a remog¢ao de 1-naftilamina com o uso dos adsorventes
GO-6xido de ferro (YANG et al., 2012, 2013), RGO-6xido de ferro (YANG et al.,
2012) e grafeno (JI et al., 2013). Dentre os adsorventes testados, o RGO-6xido de

ferro descrito por Yang et al. (2012) apresentou a maior capacidade de adsor¢do para
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I-naftilamina (625 mg/g), seguido de GO-6xido de ferro e grafeno (Tabela 10, Figura
32).

Tabela 10 — Dados das trés referéncias que avaliaram a remo¢do de compostos 1-
naftilamina.

( Capacidade
Area Maxima de
Numero Referéncia Adsorvente Adsorbato Superficial ~
(m?/g) Adsorcao
(mg/g)
g?r;”“do de | naftilamina 142,36 286
6 Yang et al. (2012) .
RGO-oxido | filamina 272,59 625
de ferro
59 Yangetal. (2013) g?r;)"x‘do de | haftilamina 272,59 408
61 Jietal. (2013) Grafeno I-naftilamina 387,90 206

Cabe destacar que RGO-6xido de ferro nao apresentou a maior area superficial
dentre os adsorventes avaliados, sendo menor do que a area superficial do grafeno, ou
seja, assim como descrito para HPA e naftol, o processo de adsor¢ao de 1-naftilamina
ndo esta relacionado ao tamanho da area superficial do adsorvente e sim as estruturas
da superficie dos adsorventes e as caracteristicas fisico-quimicas do meio de adsorgao.
De acordo com Yang et al. (2012), o GO-6xido de ferro ndo foi considerado um bom

adsorvente para 1-naftilamina devido a grupos contendo oxigénio na superficie.

Figura 32 — Capacidade maxima de adsor¢cdo (em mg/g) de 1-naftilamina em GO-
oxido de ferro, RGO-6xido de ferro e Grafeno.
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3.3.6. Analise da eficiéncia do adsorvente grafeno em relacdo ao carvao ativado

Este item teve como o objetivo a realizacdo de uma andlise comparativa da
eficiéncia do uso do adsorvente grafeno e do adsorvente carvao ativado, € ndo a
realizacdo de uma revisdo sistematica para o carvao ativado. Sendo assim, foram
selecionados, de forma aleatoria, estudos que avaliaram a remocao dos
hidrocarbonetos de petroleo BTEX e HPA pelo uso do carvao ativado. A sele¢do dos
estudos foi conduzida por meio do uso da base de dados do Portal Periddicos Capes.
A busca pelas referéncias seguiu os critérios estabelecidos na revisao sistematica do
grafeno para selegdo de artigos, dissertagdes e teses publicadas nos ultimos 10 anos,
nos idiomas inglés e portugués. A Tabela 11 apresenta as referéncias selecionadas

para efeito de comparacgao.

Tabela 11 — Referéncias selecionadas para carvao ativado.

Numero Referéncia Adsorvente Adsorbato

70 Yakout e Daifullah (2013) Carvao ativado granular Fenantreno

7 Hang et al. (2010) Carvio ativado da casca de Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno

arroz e Xileno
72 Luz et al. (2013) S;cr(\)/ao ativado da casca de Benzeno, Tolueno e Xileno
73 Haddad et al. (2015) Carvao ativado Benzeno, Tolueno e Xileno

Carvao ativado da casca de
75 Daifullah e Girgis (2013) améndoa, semente de Tolueno, Etilbenzeno e Xileno
azeitona e date pits

Tolueno, Etilbenzeno, Xileno e

77 Canzano et al. (2014) Carvao ativado granular Naftaleno
78 Aivalioti ctal. 2012)  Carvio ativado Benzeno, Tolueno, Etilbenzeno
e Xileno
80 Zhang, Shao ¢ Karanfil Carvao ativado Fenantreno
(2011)
81 Asenjo et al. (2011) Carvdo ativado Benzeno e Tolueno

Dentre os estudos que avaliaram a remog¢ao de compostos BTEX em carvao
ativado, as referéncias Asenjo et al. (2011) e Canzano et al. (2014) apresentaram os
melhores resultados em relagdo a capacidade de adsor¢dao. Asenjo et al (2011)

ressaltam que os resultados obtidos para o carvao ativado produzido no estudo foram
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um dos melhores ja observados dentre os estudos ja realizados. A area de superficie
do carvio ativado neste estudo foi de 3.200 m?/g e o didmetro e volume de poros de
2,2 nm e 1,59 cm?/g, respectivamente. Ja o carvio ativado descrito por Haddad et al.
(2015) apresentou 4rea superficial de 1.000 m?/g, volume total de poros de 0,65
cm?/g, muito inferiores quando comparados ao carvio ativado de Asenjo et al (2011),
e diametro de poros de 2,30 nm. Ambos os carvdes apresentaram estrutura
microporosa. Estes resultados foram comparados com os dois estudos de grafeno que
avaliaram a remocao de compostos BTEX em GO-A (AZIZI et al., 2016), com area
de superficie de 12,41 m?/g, e grafeno nanoporoso (POURMAND; ABDOUSS;
RASHIDI, 2015), com area superficial de 411 m?/g. Com base somente nos resultados
obtidos para a capacidade de adsor¢do dos adsorventes, pode-se concluir que o
grafeno nanoporoso possui eficiéncia muito superior ao carvao ativado para a

remog¢ao de BTEX (Figura 33).

Figura 33 — Capacidade méaxima de adsor¢ao (mg/g) de compostos BTEX em grafeno
e carvao ativado.
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Cabe destacar que o grafeno nanoporoso foi preparado por Pourmand,
Abdouss e Rashidi (2015) pelo método especial de deposicdo quimica em fase vapor
(CVD) (RASHIDI et al., 2012) numa base catalitica, sendo produzido com alto
volume de poros, 1,072 cm?/g, com didmetros de 45 a 63 nm, grande 4rea especifica,

tamanho de poro pequeno e alta capacidade de sorcdo. J& o adsorvente GO-A
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apresentou volume total e didmetro médio dos poros de 0,133 cm’/g e 42,88 nm,
respectivamente. Os resultados para o desempenho do grafeno nanoporoso, segundo
os autores e conforme comparagdo realizada no presente estudo, foram os melhores
dentre muitos outros adsorventes descritos na literatura.

Conforme observado na literatura, os fatores que influenciam a adsor¢do em
grafeno e carvao ativado possivelmente estdo relacionados a estrutura do adsorvente,
como a darea superficial disponivel para adsor¢do, tamanho médio dos poros,
caracteristica da superficie do adsorvente (presenga de grupos dacidos, metais),
polaridade e tamanho da molécula do adsorbato e os resultados obtidos no presente
estudo corroboram com esta observagao.

Neste sentido, Haddad et al (2015) descrevem que ao se realizar uma
varredura por meio da literatura com referéncia especifica a carvao ativado revela-se
uma grande variagdo nas capacidades de adsor¢do de BTEX dependendo do tipo de
precursor, métodos de ativacdo, entre outros, do carvao ativado, que atribuem
diferentes propriedades e caracteristicas ao adsorvente. Haddad et al (2015)
descrevem, como exemplo, que um carvdo ativado com area de superficie mais
elevada pode proporcionar uma menor capacidade de adsor¢do em relacdo a outro
carvao ativado com menor area de superficie devido ao maior volume de microporos
e quantidade de grupamentos funcionais acidos. Os grupos funcionais acidos na
superficie do adsorvente reduzem a capacidade de adsor¢ao devido ao aumento da
natureza hidrofilica.

Dentre os estudos apresentados na Tabela 11, trés descreveram sobre a
remogao de HPAs em carvao ativado. Os resultados obtidos nestes estudos foram
comparados com os estudos selecionados anteriormente para remo¢do de HPAs em
grafeno e observou-se que somente trés adsorventes modificados de grafeno possuem
eficiéncia similar ou superior ao carvao ativado para remocao de naftaleno e
fenantreno, sdo eles: RGO, GO-6xido de ferro e grafeno sulfonado (Figura 34).
Demais grafenos apresentaram eficiéncia menor quando comparados ao carvao

ativado.
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Figura 34 — Capacidade de adsor¢cao de HPAs em grafeno e carvao ativado.
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Cabe destacar que, assim como ja descrito anteriormente para outros estudos,
a capacidade maxima de adsor¢ao nao seguiu a area superficial dos adsorventes, uma
vez que os carvdes ativados apresentaram valores superiores para AS, 706 m?/g (Hang
et al., 2010), 1.000 m?/g (Canzano et al., 2014) e 706 m?*/g (Zhang, Shao e Karanfil,
2011) em relagdo aos grafenos, 273 m?/g (Yang et al., 2013), 520 m?/g (Zhao et al.,
2011) e 616 m*/g (Shen e Chen, 2015). Sun et al. (2013) nfio informaram a 4rea de
superficie do RGO. Ou seja, os processos envolvidos estdo possivelmente
relacionados as estruturas existentes nos adsorventes, pois as condi¢des fisico-
quimicas do meio de adsor¢do foram similares para todos os estudos. Neste sentido,
Sun et al. (2013) verificaram que os fatores que controlam a adsor¢ao de HPAs pelos
grafenos em agua destilada e deionizada sao semelhantes aos do carbono ativado e
dos nanotubos de carbono. O comportamento global de adsor¢do depende da area
superficial, da distribuicdo do tamanho dos poros e do teor de oxigénio dos
adsorventes, bem como da hidrofobicidade e estrutura molecular dos adsorbatos.

Ainda, conforme descrito na literatura, a diminui¢do dos grupamentos
contendo oxigénio na superficie dos adsorventes pode favorecer a adsor¢cdo de
compostos organicos e esta caracteristica pode ser observada em RGO, que
apresentou a maior eficiéncia de remogao para naftaleno dentre os estudos avaliados.

Cabe destacar que diferentes condigdes do meio de adsor¢do também
influenciam o processo de adsorcao de HPAs, tanto para grafenos quanto para carvao
ativado. Apul et al. (2013) compararam o comportamento de adsor¢do dos materiais

de grafeno na presenca de matéria organica com os de outros adsorventes a base de
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carbono — nanotubo de carbono e carbono ativado granular, verificando que a
heterogeneidade de superficie de todos os adsorventes diminuiu em condi¢des de pré-
carga de matéria organica. Entre todos os adsorventes, o carvado ativado foi o mais
influenciado e essa reducdo significativa foi atribuida a sua estrutura microporosa, que
provavelmente resultou em uma combinacdo de bloqueio de poros pela matéria
organica com competi¢do local para a adsor¢do de HPAs. Os resultados mostraram
que o grafeno tem melhores capacidades de adsor¢do para remogdo de poluentes
organicos em relagdo aos demais adsorventes. Isto foi atribuido a uma estrutura de
feixes muito menos compacta para grafenos do que para nanotubos de carbono e
carvao ativado, sugerida devido ao volume total de poros ser muito mais elevado em
grafeno. Embora a presenga de matéria organica tenha reduzido a capacidade de
adsor¢do de todos os adsorventes, teve muito pouco efeito sobre o potencial de
adsor¢ao do grafeno.

Com base nestas discussodes e nos resultados obtidos na presente comparagao,
pode-se concluir que os materiais de grafeno bem estruturados podem ser utilizados
de forma eficiente na remogdo de HPAs, entretanto, a sua maior eficiéncia em relagao
ao carvao ativado nao pode ser afirmada, uma vez que na auséncia de matéria
organica no meio de adsor¢ao os resultados obtidos para grafeno e carvao ativado sao
similares e dependentes das caracteristicas da superficie e estas caracteristicas
dependem dos processos de producdo do adsorvente. A verificagdo da maior
eficiéncia, ou nao, na remocao de HPAs pelos compostos a base de grafeno em
relagdo ao carvao ativado, podera ser melhor elucidada por meio da realizagao de uma
revisdo sistematica abrangente para o carvdo ativado, de forma a se incluir um maior
nimero de estudos experimentais que discorram sobre remo¢do de HPAs em

processos sortivos pelo uso deste adsorvente.
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4. CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos por meio da presente revisdo, pode-se
concluir que as pesquisas sobre o potencial de uso de nano-adsorventes da familia
grafeno (GFNA) na remog¢ao de compostos organicos de matriz aquosa, ainda se
encontram em fase inicial, havendo uma série de desafios a serem superados antes do
potencial de aplicagdao pratica dos GFNA no tratamento de matrizes aquosas estar
totalmente demonstrado.

O numero de trabalhos publicados até a presente data ¢ considerado ainda
pequeno. No entanto, os resultados obtidos até o presente sao promissores € fornecem
novas orientagdes para que mais avangos sejam feitos nesta area.

Através da avaliacdo dos resultados, conclui-se que os GFNA sdo uma
alternativa promissora ao carvao ativado e a outros materiais adsorventes utilizados
para o tratamento de matrizes aquosas, pois sao compostos de manuseio relativamente
simples, com caracteristicas estruturais unicas e com grande capacidade de adsorc¢ao
para compostos organicos. Entretanto, um longo caminho ainda deverd ser percorrido
até¢ a efetiva aplicagdo em escala real do grafeno para a remocdo de compostos
organicos. A seguir sdo pontuadas as principais conclusdes e consideragdes do estudo
realizado.

e Embora as capacidades maximas de adsor¢do documentadas neste estudo sejam
um indicativo da alta eficacia da familia de adsorventes estudada para remocao de
compostos organicos de matrizes aquosas, o desempenho das estruturas de
grafeno, assim como do carvao ativado, depende principalmente de condigdes
experimentais, bem como das caracteristicas estruturais do adsorvente. Devido a
tais influéncias no processo de adsor¢do, a realizacdo de uma comparagao direta
entre os diferentes nano-adsorventes a base de grafeno fica limitada, uma vez que
uma vasta gama de materiais vem sendo utilizados na sintese dos adsorventes, e
diferentes métodos tém sido utilizados para a obtengdo desses nanomateriais.
Adicionalmente, as diferengas nas condigdes experimentais encontradas entre as
referéncias avaliadas, assim como a falta de informacdes necessarias em muitos

estudos publicados também dificultaram as comparagoes.
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Os estudos, em sua maioria, se limitaram a avaliar as caracteristicas da superficie
do adsorvente e a capacidade de adsor¢ao do material, ndo avaliando os processos
de adsor¢do na presenga de outros compostos que sdo naturalmente encontrados
no ambiente. Como descrito em alguns poucos estudos, o efeito competitivo pelos
sitios ativos disponiveis do adsorvente, na presenca de matéria organica e
inorganica, altera significativamente os resultados de eficiéncia de remog¢do dos
compostos-alvo. Sendo assim, um aprofundamento no estudo da influéncia de
outros compostos no processo deve ser considerado para matrizes reais (ex:
esgotos).

Parametros fisico-quimicos, como pH inicial da solugdo, temperatura,
concentracdo do adsorbato e dose de adsorvente (razdo adsorbato: adsorvente),
quando avaliados, ndo foram na maioria das vezes estudados quanto a interagao
dos mesmos. O uso de abordagem estatistica com desenho experimental (DoE)
para otimiza¢do de processos que permita avaliar também a interacdo entre as
variaveis de processo ¢ surpreendentemente ainda pouco utilizado. Portanto, a
abordagem estatistica para otimizagdo de processos deve ser aplicada em estudos
futuros, para se avaliar a importancia relativa de varios parametros de processo e
interagdo entre eles.

Virios processos tem sido sugeridos para explicar os mecanismos de adsor¢do
entre compostos organicos e estruturas de grafeno, como interagcdo ndo-covalente,
ligagdes de hidrogénio, interagdes de empilhamento n-n, efeito hidrofébico, entre
outros. Sendo assim, faz-se necessaria a realizacao de estudos mais detalhados
para validar os mecanismos de ligacdo de poluentes organicos em GFNA.

Em relacdo aos adsorbatos, estudos mais detalhados sdo necessarios para entender
como a estrutura quimica de um poluente organico afeta os fendomenos de
adsorcdo em GFNA responsaveis pela sua remogao.

Em relagdo a sintese do grafeno e seus derivados, na maioria dos casos o0s
adsorventes sdo produzidos por métodos convencionais que envolvem o uso de
produtos quimicos toxicos. Estes métodos geralmente resultam na geracdo de
residuos perigosos. Portanto, ha necessidade do desenvolvimento de métodos
ambientalmente seguros para producdo de materiais de grafeno.

Um aspecto importante para conferir maior viabilidade economica e ambiental ¢ a

determinagdo do grau de regeneracdo que pode ser alcancada para o adsorvente.
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Avaliar as condigdes de reutilizacdo do material sem perda relevante de sua
eficiéncia, além de reduzir gastos, diminui a quantidade de residuos gerados. Um
numero reduzido de estudos testou a regeneragdo do adsorvente, constatando que
os materiais de grafeno possuem alta capacidade de regeneragdo e de
reaproveitamento e tal avaliacdo deve, portanto, ser incluida sempre que possivel.
Nesse sentido, processos de sintese de nanocompdsitos que facilitem a remogao
do adsorvente da matriz aquosa e posterior regeneracao devem ser aperfeigoados.
Sabe-se que o custo para remediacdo ambiental ¢ um dos fatores primordiais para
a escolha da tecnologia a ser utilizada. Os baixos custos de produ¢do com altas
taxas de remoc¢ao sdo quase sempre os escolhidos, pois tornam o processo de
tratamento da matriz agua mais vidvel em economias com limitagdes.

Um dos desafios mais importantes no que diz respeito ao grafeno ainda esta no
desenvolvimento de métodos economicamente viaveis de producdo em escala
desse material (com qualidade estrutural, controle do nimero de camadas, etc.).
Cabe destacar que nenhum dos estudos incluidos na presente revisdo apresentou
informacdes sobre os custos do processo.

Os métodos utilizados até o momento para a sintese do grafeno podem ser
descritos como pouco eficientes, pois resultam na ndo exploragcdo total da
capacidade maxima de adsor¢do do adsorvente. A aplicagdo de métodos ndo
totalmente adequados de producdo de estruturas de grafeno pode ser claramente
observada nos resultados obtidos em cada estudo avaliado para o tamanho das
areas superficiais dos adsorventes, que sdo muito menores do que o valor tedrico
para area de superficie do grafeno (2.630 m?*/g). Cabe destacar que o adsorvente
que apresentou a maior area superficial - grafeno sulfonado - possui area
superficial cerca de 5 vezes menor do que o descrito como valor teorico.

Para determinar a viabilidade da aplicagdo de uma técnica para remediacao de
uma matriz contaminada, ¢ imprescindivel o conhecimento da toxicidade dos
materiais utilizados no processo, pois a aplicacdo de técnicas sem este
conhecimento pode agravar a situacdo de risco de uma area, tanto para a saude
ambiental quanto para a saude humana. Em nenhum dos estudos apresentados foi
avaliada a toxicidade dos adsorventes testados e pouquissimas informagdes sobre
a toxicidade e a biocompatibilidade do grafeno encontram-se disponiveis. Sendo

assim, estudos futuros de tratabilidade devem incluir avaliagdo da toxicidade das



100

estruturas de grafeno (area de conhecimento da nanoecotoxicologia) € no impacto
da sua utilizagdo para o ambiente, para elucidar lacunas existentes sobre esse
tema.

O estudo aqui conduzido demonstrou que a modificacdo do grafeno e do 6xido de
grafeno para a formagdo de nanocompositos de grafeno resultou, na maioria das
vezes, em um adsorvente mais estavel e mais eficiente para a remog¢do de
compostos organicos aromaticos. Este resultado corrobora com o descrito em
literatura para nanocompdsitos em geral e sobre o aumento do desempenho
especificamente do nanocompoésito de grafeno em processos sortivos quando

comparado ao grafeno.
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Capacidade Superficie

Eficiéncia Regeneragcao

A . . Fator de . . Dose Conc, Te!'lp‘? Temperatura maxima de do de do
utores Ano Pais Revista Impacto atual Adsorvente Contaminante alvo Matriz Ads(c;rl'\snte Ad(smc;rltlxjto pH eq(t:‘IilrI:)rlo (°C) adsorcio  Adsorvente remogdo a dSQNente
(mg/g) (m2/g) (%) (ciclos)
Azizi et al. 2016 Iran Desalination and Water Treatment 1.272 GO-A Tolueno Agua destilada 1 5 4 5 25 11,3 12,41 56 7
Azizi et al. 2016 Iran Desalination and Water Treatment 1.272 GO-A Etilbenzeno Agua destilada 1 5 4 5 25 13,6 12,41 70 7
Azizi et al. 2016 Iran Desalination and Water Treatment 1.272 GO-A p-xileno Agua destilada 1 5 4 5 25 14 12,41 72 7
Azizi et al. 2016 Iran Desalination and Water Treatment 1.272 GO-A o-xileno Agua destilada 1 5 4 5 25 12,2 12,41 66 7
Pei et al. 2013  China Carbon 6.198 G 1'2'4'”%%;?9”26”0 Agua - 27 5 - 23 - 239,1 - -
Pei et al. 2013  China Carbon 6.198 G 2,4 ,6-triclorofenol (TCP) Agua - 27 5 - 23 - 239,1 - -
Pei et al. 2013  China Carbon 6.198 G 2-naftol Agua - 30 5 - 23 - 239,1 - -
Pei et al. 2013  China Carbon 6.198 G Naftaleno Agua - 25 5 - 23 - 239,1 - -
Pei et al. 2013 China Carbon 6.198 GO 1'2'4't”(°¥ggk)’enze”° Agua - 27 5 - 23 ; 65 ; -
Pei et al. 2013  China Carbon 6.198 GO 2,4,6-triclorofenol (TCP) Agua - 27 5 - 23 - 65 - -
Pei et al. 2013  China Carbon 6.198 GO 2-naftol Agua - 30 5 - 23 - 65 - -
Pei et al. 2013  China Carbon 6.198 GO Naftaleno Agua - 25 5 - 23 - 65 - -
Yang et al. 2012 China RSC Advances 3.289 Go-oxido 1-naftol Agua 0,1 2% 65 - 30 228,41 142,36 ; -
Yang et al. 2012 China RSC Advances 3.289 Go-oxido 1-naftilamina Agua 0,1 2% 65 - 30 285,71 142,36 ; -
Yang et al. 2012  China RSC Advances 3.289 REO-0xido 1-naftol Agua 0,1 25 65 ; 30 243,16 272,59 ; ;
Yang et al. 2012 China RSC Advances 3.289 REO-oxido 1-naftol Agua 0,1 2% 65 - 50 357 272,59 ; -
Yang et al. 2012 China RSC Advances 3.289 REO-oxido 1-naftol Agua 0,1 2% 65 - 70 588,23 272,59 ; -
Yang et al. 2012 China RSC Advances 3.289 ROO-oxido 1-naftilamina Agua 0,1 2% 65 - 30 303,03 272,59 ; -
Yang et al. 2012  China RSC Advances 3.289 REO-0xido 1-naftilamina Agua 0,1 2% 65 ; 50 400 272,59 ; -
Yang et al. 2012 China RSC Advances 3.289 REO-oxido 1-naftilamina Agua 0,1 2% 65 - 70 625 272,59 ; -
Apul et al. 2013 EUA Water Research 5.991 GNS-A Fenantreno Ag“ao‘igg"n!‘g:té”a 0,004 ; 7 ; 20 150,2 624 70 ;
Apul et al. 2013  EUA Water Research 5.991 GNS-A Bifenil Ag“aoﬁgg"n?g:té”a 0,004 - 7 - 20 139 624 80 -
Apul et al. 2013  EUA Water Research 5.991 GNS-B Fenantreno Ag“aoﬁgg‘n:\g:té”a 0,004 . 7 y 20 129,8 533 70 y
Apul et al. 2013  EUA Water Research 5.991 GNS-B Bifenil Ag“aoﬁgg‘n:\g:té”a 0,004 - 7 - 20 141,2 533 80 -
Apul et al. 2013 EUA Water Research 5.991 GO Fenantreno Ag“aoﬁgg‘n:\g:té”a 0,004 ; 7 ; 20 1274 576 39 ;
Apul et al. 2013  EUA Water Research 5.991 GO Bifenil Ag“ao‘igémn!\g:té”a 0,004 - 7 - 20 38,9 576 49 -
Wou et al. 2011 China Chemical Engineering Journal 5.310 G tolueAngi:souﬁémico Aguas residuais 1 300 - 30 30 1430 353 - 5
Wu et al. 2011 China Chemical Engineering Journal 5.310 G naftaé(:ggu1lf-6nico Aguas residuais 1 300 - 30 30 1460 353 - 5
Zhao, Li e Wang 2011  China Chemical Engineering Journal 5.310 Scjlrfaofr‘f;‘é’o 1-naftol Agua 0,08 61,99 7 900 20 0,33 520 - -
Zhao, Li e Wang 2011  China Chemical Engineering Journal 5.310 scj[fifﬁggo 1-naftol Agua 0,08 61,99 7 900 40 0,92 520 - -
Zhao, Li e Wang 2011  China Chemical Engineering Journal 5.310 Scjlrfaofr?;]go 1-naftol Agua 0,08 61,99 7 900 60 0,92 520 - -
Sun et al. 2013  China Chemistry-An Asian Journal 4.592 GO Naftaleno Agua 0,2 30,76 7 7200 25 - - 60 -
Sun et al. 2013 China Chemistry-An Asian Journal 4.592 GO Antraceno Agua 0,2 0,05 7 7200 25 - - - -
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Capacidade Superficie Eficiéncia Regeneragao
Fator de Dose Conc, Tempo Temperatura maxima de do de do
Autores Ano Pais Revista Adsorvente Contaminante alvo Matriz Adsorvente Adsorbato pH equilibrio o = =
Impacto atual (g/L) (mglL) (min) (°C) adsorgdo Adsorvente remocgao adsorvente
9 9 (mglg) (m2/g) (%) (ciclos)
Sun et al. 2013 China Chemistry-An Asian Journal 4.592 GO Pireno Agua 0,2 0,13 7 7200 25 0,096271 - - -
Sun et al. 2013  China Chemistry-An Asian Journal 4.592 RGO Naftaleno Agua 0,2 30,76 7 7200 25 0,77 - 95 -
Sun et al. 2013 China Chemistry-An Asian Journal 4.592 RGO Antraceno Agua 0,2 0,05 7 7200 25 0,08 - - -
Sun et al. 2013 China Chemistry-An Asian Journal 4.592 RGO Pireno Agua 0,2 0,13 7 7200 25 0,20 - - -
Wang et al. 2014  China Environmental Science and 2.760 G Oleo diesel soldvel Agua 0,2 76,86 - 30 25 241,88 290 ; -
Pollution Research
Wang et al. 2014  China Environmental Science and 2.760 G Oleo bruto soldvel Agua 0,2 3 - 120 25 9,98 290 - -
Pollution Researc
Pourmand, Abdouss e Rashidi 2015 Iran International Journal of 0.992 Grafeno Benzeno Agua destilada 1,67 ; ; 1 30 118830 410,99 ; ;
Environmental Research Nanoporoso
Pourmand, Abdouss e Rashidi 2015 Iran International Journal of 0.992 Grafeno Tolueno Agua destilada 167 ; ; 1 30 123450 410,99 ; ;
Environmental Research Nanoporoso
Pourmand, Abdouss e Rashidi 2015 Iran International Journal of 0.992 Grafeno Xileno Agua destilada 167 ; . 1 30 125360 410,99 ; -
Environmental Research Nanoporoso
Emirados Dissertacao - Faculty of the . i
Chacra 2016  Arabes Ameri Uni itv of Shariah - G Oleo emulsionado Agua de produgéo 3 50 10 60 25 100 - 80 2
Unidos merican University of Sharja
Wang, Chen e Chen 2014  China E”V'r°r+r2§r?;ﬂ|§;;’e”°e & 5.393 GNS Naftaleno Agua deionizada ; 10 7 240 25 1277 392 ; ;
Wang, Chen e Chen 2014  China E”V'ror}rgsag‘glfg;’ence & 5.393 GNS Fenantreno Agua deionizada - 0,3 7 240 25 136,4 392 - -
Wang, Chen e Chen 2014 China Environmental f&ence & 5.393 GNS Pireno Agua deionizada - 0,1 7 240 25 170,2 392 ] .
Wang, Chen e Chen 2014  China E”V'r°r+r2§r?;ﬂ|§;;’e”°e & 5.393 GO Naftaleno Agua deionizada - 7 7 240 25 2,62 236 ; ;
Wang, Chen e Chen 2014  China E”V'ror}rgsag‘glfg;’ence & 5.393 GO Fenantreno Agua deionizada - 0,2 7 240 25 5,9 236 - -
Wang, Chen e Chen 2014  China Environmental Science & 5.393 GO Pireno Agua deionizada - 0,4 7 240 25 6,12 236 ; -
Technology
Lietal. 2012 China Materials Research Bulletin 2.435 G Fenol Agua deionizada 0,5 60 6,3 2880 12 28,26 305,78 - -
Li et al. 2012  China Materials Research Bulletin 2.435 Fenol Agua deionizada 0,5 60 6,3 2880 40 28,26 305,78 - -
Lietal. 2012 China Materials Research Bulletin 2.435 G Fenol Agua deionizada 0,5 60 6,3 2880 60 28,26 305,78 - -
Xu, Wang e Zhu 2012  China Langmuir 3.993 G Bisfenol A Agua 0,04 10 6 360 29 181,82 327 - -
Xu, Wang e Zhu 2012  China Langmuir 3.993 G Bisfenol A Agua 0,04 10 6 360 49 160,51 327 - -
Xu, Wang e Zhu 2012  China Langmuir 3.993 G Bisfenol A Agua 0,04 10 6 360 69 123,92 327 - -
i : GO-6xido o A
Yang et al. 2013  China Advanced Materials 2.760 de ferro 1-naftilamina Agua - 20 7 - 110 0,41 272,59 - -
Yang etal. 2013  China Advanced Materials 2.760 %2‘1%’?%0 1-naftol Agua - 20 7 - 110 0,39 272,59 - -
Yang et al. 2013 China Advanced Materials 2.760 Go-oxido Naftaleno Agua . 20 7 - 110 0,34 272,59 ; -
Yang et al. 2013 China Advanced Materials 2.760 %Z'f‘:fr? Naftaleno Agua ; 20 7 - 30 0,64 272,59 ; ;
Yang etal. 2013  China Advanced Materials 2.760 %2‘1%’?%0 Naftaleno Agua - 20 7 - 50 0,73 272,59 - -
Zhao et al. 2011  China Advanced Materials 18.96 Scjlrfaofr?;]go Naftaleno Agua 0,15 40 7 - 20 0,30 520 95 -
Zhao et al. 2011  China Advanced Materials 18.96 Grafeno 1-naftol Agua 0,15 80 7 - 20 0,35 520 95 -
Sulfonado
Jietal 2013  China Journal of environmental quality 2.652 G Naftaleno Agua - 2,56 - - 25 166,62 387,9 - -
Jietal. 2013 China Journal of environmental quality 2.652 G 2-naftol Agua - 43,25 - - 25 152,82 387,9 - -
Jietal 2013  China Journal of environmental quality 2.652 G 1-naftilamina Agua - 44,39 - - 25 206,19 387,9 - -
Wang e Chen 2015 China Chemical Engineering Journal 5.310 GO Naftaleno Agua deionizada 0,2 20 5 - 25 21,4 39 - -
Wang e Chen 2015 China Chemical Engineering Journal 5.310 GO 1-naftol Agua deionizada 0,2 50 5 - 25 57,7 39 - -
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Capacidade Superficie

Eficiéncia Regeneragao

Fator de Dose Conc, Tempo Temperatura maxima de do de
Autores Ano Pais Revista Adsorvente Contaminante alvo Matriz Adsorvente Adsorbato pH equilibrio o = =
Impacto atual (g/L) (mglL) (min) (°C) adsorgdo Adsorvente remocgao adsorvente
9 9 (mglg) (m2/g) (%) (ciclos)
Wang e Chen 2015 China Chemical Engineering Journal 5.310 CRG Naftaleno Agua deionizada 0,01 20 - 25 145 376 -
Wang e Chen 2015 China Chemical Engineering Journal 5.310 CRG 1-naftol Agua deionizada 0,01 50 - 25 269 376 -
Wang e Chen 2015  China Chemical Engineering Journal 5.310 ARG Naftaleno Agua deionizada 0,01 20 - 25 52,4 286 -
Wang e Chen 2015  China Chemical Engineering Journal 5.310 ARG 1-naftol Agua deionizada 0,01 50 - 25 282 286 -
Shen e Chen 2015  China Environmental Science & 5.393 Grafeno Fenantreno Agua 0,025 1 120 25 400 616 -
Technology Sulfonado
Shen e Chen 2015  China Environmental Science & 5.393 GO Fenantreno Agua 0,13 1 - 25 6 261 ;
Technology
Shen e Chen 2015  China Environmental Science & 5.393 RGO Fenantreno Agua 0,004 1 . 25 152 399 ;
Technology
Zhang et al. 2013 China  ACS Applied Materials & Interfaces 7.145 BBGO Fluoranteno Agua 0,025 10 - 25 0,45 150 93,2
Zhang et al. 2013 China  ACS Applied Materials & Interfaces 7.145 BBGO Antracenometanol Agua 0,025 10 - 25 0,35 150 72




