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RESUMO

A pesquisa empreendida consistiu em produzir um material adsorvente a base de
grafeno,  eficiente  na remoção de corante  catiônico e efluente  real  de indústria  têxtil,
através de fácil e rápida esfoliação eletroquímica, usando como composto intercalante um
sal  orgânico biodegradável.  Além disso,  investigou o tratamento do efluente  real  por
processo de oxidação eletroquímica avançada com produção de adsorvente  in situ. Para
síntese do material, foi desenvolvido um reator eletrolítico usando barras de grafite como
eletrodo, em um sistema de corrente contínua com inversão de polaridade e assistido por
banho ultrassônico. Os efeitos do tempo de sonicação e concentração do eletrólito foram
avaliados na eficiência adsortiva do sólido produzido. O material foi caracterizado por
espectroscopia  Raman,  difração  de  raios  X,  espectroscopia  de  infravermelho  com
transformada de Fourier, espectroscopia de Ultravioleta e ponto de carga zero. Ensaios
adsortivos  verificaram a capacidade  de adsorção do material  a base de grafeno sobre
soluções  aquosas  do corante  azul  de metileno. Os efeitos de pH inicial  das soluções,
comportamento cinético, isotérmico e termodinâmico da adsorção foram elucidados. Um
estudo de reciclo do adsorvente foi demonstrado, assim como uma projeção de custos de
produção  em  escala  laboratorial.  Para  verificar  a  aplicabilidade  prática  do  material
adsorvente,  o  mesmo  foi  usado  no  tratamento  de  efluente  têxtil  industrial  onde  os
parâmetros de qualidade, tais como: demanda química de oxigênio, turbidez e cor foram
monitoradas durante o tratamento. O material produzido demonstrou ser um adsorvente
competitivo para adsorção de compostos catiônicos. A caraterização indicou a presença
de um material misto contendo grafite, grafite expandido e material esfoliado a base de
grafeno com evidências de oxidação. Sua aplicação nos estudos adsortivos demostraram
que  o  material  adsorve  rapidamente  o  corante,  alcançando  o  equilíbrio  em
aproximadamente 10 minutos de contato. A remoção do corante foi superior a 97% em
pH 11. O modelo cinético de pseudo-segunda ordem ajustou-se de forma mais adequada
aos dados. O valor experimental da capacidade de adsorção máxima foi de 500 mg/g a
30°C. A natureza exotérmica, espontânea e a adsorção física foi verificada. O modelo de
multicamadas de Freundlich se ajustou melhor aos dados e confirmaram a favorabilidade
do  processo  adsortivo.  O  material  foi  capaz  de  reciclar  4  vezes  sem  perda  da  sua
capacidade adsortiva a um custo de produção estimado em US$ 130/kg de adsorvente
produzido. Quando usado no tratamento do efluente têxtil, foi capaz remover mais de
90% da cor do mesmo. Além disso, a abordagem de remediação do efluente por oxidação
eletroquímica,  usando  barras  de  grafite,  produziu  um  adsorvente  in  situ,  através  da
esfoliação dos eletrodos. Testes de iniciais mostraram que este material apresentou boa
capacidade de adsorção sobre o corante azul de metileno. Dessa forma, o presente estudo
inova em apresentar uma rota alternativa para produção de adsorventes à base de grafeno,
viável,  ambientalmente amigável e com potencial  para o tratamento de efluente têxtil
industrial.

Palavras-chave: Adsorção. Efluente têxtil. Esfoliação eletroquímica.



ABSTRACT

The research carried out consisted of producing an adsorbent material based on
graphene, efficient  in the removal of cationic dye and actual effluent  from the textile
industry, through an easy and rapid electrochemical  exfoliation using a biodegradable
organic salt as the intercalating compound. In addition, it investigated the treatment of the
actual effluent by advanced electrochemical oxidation process with adsorbent production
in situ. For synthesis of the material, an electrolytic reactor was developed using graphite
bars  as  an  electrode  in  a  DC current  system with polarity  inversion  and  assisted by
ultrasonic bath.  The effects  of  the sonication time and electrolyte  concentration were
evaluated  in  the  adsorption  efficiency  of  the  solid  produced.  The  material  was
characterized  by  Raman  spectroscopy,  X-ray  diffraction,  Fourier  transform  infrared
spectroscopy, Ultraviolet spectroscopy and zero charge point. Adsorption tests verified
the  adsorption  capacity  of  the  graphene  based  material  on  aqueous  solutions  of  the
methylene  blue  dye.  The  initial  pH  effects  of  the  solutions,  kinetic,  isothermal  and
thermodynamic behavior of the adsorption were elucidated. A study of adsorbent recycle
was demonstrated,  as well  as a projection of production costs in laboratory scale.  To
verify the practical applicability of the adsorbent material, it was used in the treatment of
industrial textile effluent where the quality parameters, such as chemical oxygen demand,
turbidity and color were monitored during the treatment. The material produced has been
shown  to  be  a  competitive  adsorbent  for  adsorption  of  cationic  compounds.  The
characterization indicated the presence of a mixed material containing graphite, expanded
graphite  and  exfoliated  material  based  on  graphene  with  evidence  of  oxidation.  Its
application in the adsorptive studies showed that the material adsorbed rapidly the dye,
reaching  the  balance  in  approximately  10  minutes  of  contact.  The  dye  removal  was
higher than 97% at pH 11. The kinetic pseudo-second order model fit more adequately to
the data. The experimental value of the maximum adsorption capacity was 500 mg/g at
30 °C. The exothermic, spontaneous nature and the physical adsorption was verified. The
Freundlich multilayer model was better fitted to the data and confirmed the favorable
adsorption process. The material was able to recycle 4 times without losing its adsorptive
capacity at an estimated cost of production of US$ 130 / kg of adsorbent produced. When
used in the treatment of textile effluent, it was able to remove more than 90% of the color
of the same. In addition, the electrochemical  oxidation effluent  remediation approach,
using graphite bars, produced an adsorbent in situ, through exfoliation of the electrodes.
Initial tests showed that this material had good adsorption capacity on the methylene blue
dye. In this way, the present study innovates in presenting an alternative route for the
production of adsorbents based on graphene, viable, environmentally friendly and with
potential for the treatment of industrial textile effluent.

Keywords: Adsorption. Textile effluent. Electrochemical exfoliation.
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1 INTRODUÇÃO

O seguimento têxtil  é um dos principais geradores de efluentes líquidos devido ao

grande  consumo  de  água  requerido  em  suas  operações.  Sua  carga  poluidora  elevada

apresenta-se  como  um  grande  risco  a  saúde  humana,  quando  não  gerenciada  de  forma

eficiente.  Dentre  os  compostos  orgânicos  e  inorgânicos  presentes  neste  tipo  de  efluente,

destacam-se  os  corantes  sintéticos  que  impactam de  forma  direta  ecossistemas  aquáticos

(GAO, et al., 2016; HOLKAR, et al., 2016).

Muitos processos de tratamento de efluentes têxteis foram desenvolvidos e aplicados

antes de descarregá-lo no corpo hídrico, os quais se destacam os processos físicos, químicos,

bioquímicos, além de combinações entre eles (KUMAR e BHAT, 2012). Entre os métodos

físicos, a adsorção tem atraído atenção devido a maior eficiência de descoloração de efluentes

contendo corantes têxteis. O carvão ativado é o adsorvente amplamente usado para remoção

de corantes, no entanto, sua difícil regeneração e custo elevado são fatores limitantes ao seu

uso (GALÁN, et al., 2013). Outros adsorventes têm sido utilizados, tais como: argilas, cinzas,

resinas poliméricas, biomassa vegetal e marinha, entre outros (HOLKAR, et al., 2016).

Atualmente,  o  desenvolvimento  de  adsorventes  nanométricos  vem  produzindo

materiais com grande capacidade de descontaminação de águas residuais. Entre eles, destaca-

se o  grafeno e seus derivados (LAI,  et  al.,  2018),  pois  apresentam grande  potencial  para

aplicações adsortivas devido a sua área superficial teórica de até  2600 m2.g-1 (SEGUNDO e

VILAR, 2016) e a capacidade de incorporar grupos funcionais a sua estrutura, aumentando a

eficiência da descontaminação ou otimizando a seletividade da adsorção (SAFARPOUR e

KHATAEE, 2019) .

Recentes publicações dão destaque a diversos tipos de materiais a base de grafeno

(MBG) usados como adsorventes para remediação ambiental em meio aquoso (FAHNG et al.,

2014; YUSUF, et al., 2015). No entanto, a grande totalidade dos trabalhos sugere que a rota

sintética para obtenção do adsorvente nanométrico se pelo método de Hummers (1958) ou

suas modificações. Esta metodologia promove a forte oxidação química do grafite e induz a

expansão de suas camadas (KYSAS, et al., 2018). No entanto, a projeção desta tecnologia em

escala industrial merece algumas reflexões sobre o desempenho ambiental durante a síntese

do adsorvente: o uso de reagente fortemente oxidante, ácido sulfúrico em alta concentração e
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outros insumos perigosos,  torna o gerenciamento ambiental  e o risco à segurança laboral,

fatores relevantes na composição operacional de um sistema produtivo (LEE, et al., 2018).

Com efeito,  o desenvolvimento de tecnologias “verdes” deve oferecer um caminho

que  proporcione  a  produção  de  adsorventes  eficientes  e  viáveis  economicamente.  Nesse

sentido, a síntese eletroquímica de MBG se oferece como uma alternativa para produção de

sorventes dedicados a remediação ambiental (SHAMAILA, et al., 2016).

Com base  no que  foi  introduzido,  o  objetivo  geral  proposto por  esse  trabalho  foi

produzir um adsorvente à base de grafeno aplicado à remoção de corante e tratamento de

efluente têxtil, por esfoliação eletroquímica de barras de grafite, usando eletrólitos de baixo

impacto ambiental e biodegradável.

Propôs-se ainda realizar mais especificamente um estudo sobre:

 a síntese do MBG levando em consideração as variáveis que influenciam o processo,

tais como o tipo de eletrólito, sua concentração e o tempo de banho ultrassônico;

 caracterização do material;

 a adsorção do MBG sobre corante catiônico, observando a eficiência em função do pH

inicial  e  temperatura  do  meio.  Avaliar  as  condições  cinéticas,  de  equilíbrio  e

termodinâmicas de adsorção.  Além de estimar a capacidade de reciclo e custos de

produção do adsorvente formado;

  o tratamento de efluente têxtil real por adsorção e monitoramento dos parâmetros de

qualidade do efluente em função do tempo, tais como demanda química de oxigênio,

turbidez e cor. Observar ainda, a produção de adsorvente formado in situ, durante o

tratamento do efluente  têxtil,  por  oxidação eletroquímica,  usando barras  de grafite

como eletrodos.
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA

O presente capítulo inicia-se expondo o conceito de grafeno e seus derivados, assim

como as importantes rotas de síntese de MBG usadas para aplicações adsortivas. Abordam-se

os principais métodos de caracterização do material e as bases para estudos de adsorção em

banho finito, além de uma revisão sobre trabalhos que investigaram aplicação de MBG para

remoção de corantes catiônicos.

2.1 GRAFENO E MBG

O grafeno vem atraindo grande atenção do meio científico por ser pioneiro entre os

cristais atômicos sintéticos bidimensionais (2D). Sua estrutura de monocamada atômica de

carbonos sp2 se assemelha à conformação de um favo de mel, com ligações C-C na ordem

0,142 nm (DASARI, et al., 2017).

Existe grande expectativa que o grafeno, e seus derivados, possam substituir outros

materiais em diversas aplicações e promover grandes avanços tecnológicos (ZHONG et al.,

2017). A investigação teórica sobre as propriedades do grafite tem registro nos anos 40 do

século  passado  (WALLACE,  1947).  Através  da  esfoliação  micromecânica  do  grafite,

Novoselov  et  al.  (2004)  isolaram o grafeno  pela  primeira  vez  em laboratório.  O sucesso

experimental  deste  estudo  motivou  diversas  pesquisas  e  o  contribuiu  com  o  avanço  no

desenvolvimento de materiais 2D. Desde a descoberta de Novoselov et al. (2004), mais de

uma centena de artigos com pesquisa sobre grafeno e derivados foram publicados nas revistas

Science e Nature até 2017 (ZHONG, et al., 2017).

O  grafeno  tornou-se  estratégico  para  o  desenvolvimento  de  diversos  seguimentos

industriais. Empresas com visão tática se beneficiam de suas excelentes propriedades físicas

com objetivo de aprimorar produtos, desenvolver novos materiais e estabelecer tecnologias

pioneiras e aplicações inovadoras (DASARI, et al., 2017).

A Figura  1  ilustra  uma  distribuição  de  pesquisa  com MBG em diferentes  setores

industriais e produtivos,  com destaque para as áreas  de eletrônica,  energia,  aeroespacial  e

compósitos.
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Figura 1- Aplicações industriais dos MBG.

Fonte: adaptado de Dasari et al. (2017).

Existem diversas rotas de síntese para produção de MBG, cada uma delas depende do

tipo de aplicação do produto final. No entanto, é importante citar as terminologias empregadas

para a correta designação do material estudado.

2.1.1 Terminologia ISO/TS 80004-13:2017

A ISO/TS 80004-13:  (2017)  lista  os termos e  as  definições  para  grafeno  e outros

materiais  2D.  Padroniza  a  nomenclatura  e  métodos  de  produção,  propriedades  e  sua

caracterização. Algumas definições são descritas abaixo.

Material  2D: material constituído de uma ou várias camadas, ou seja, discreto em

uma dimensão, dentro ou na superfície de uma fase condensada. Os átomos em cada camada

são fortemente ligados a átomos vizinhos na mesma camada. Sua espessura é medida em

escala nanométrica ou de menor ordem.

Grafeno:  única camada de átomos de carbono.  Cada carbono ligado a outros  três

átomos formando uma estrutura geométrica semelhante a um favo de mel. Também pode ser

denominado de grafeno de camada única ou grafeno monocamada. O grafeno monocamada

pode ser abreviado como (1LG), o grafeno de duas camadas (2LG) e o grafeno de poucas

camadas (FLG).

Grafite:  forma  alotrópica  do  carbono,  constituída  por  várias  camadas  de  grafeno

paralelamente sobrepostas umas às outras em um arranjo tridimensional e cristalino de grande

dimensão.
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Óxido de grafite (OGR): grafite quimicamente modificado por oxidação dos planos

basais.

Óxido de grafeno (OG): grafeno quimicamente modificado por oxidação e esfoliação

do grafite. A oxidação é extensiva ao seu plano basal. Material de única camada com alto teor

de  oxigênio.  Normalmente  caracterizado  pela  relação  C/O  de  aproximadamente  2,0,  a

depender da metodologia de produção.

Óxido  de  grafeno  reduzido (OGr):  material  onde  ocorreu  redução  do  teor  de

oxigênio do plano basal do óxido de grafeno. Pode ser sintetizado por métodos químicos,

térmicos, micro-ondas, fotoquímicos, foto-térmicos, microbianos ou por esfoliação de óxido

de grafite reduzido.

Esfoliação eletroquímica:  síntese de grafeno através de uma solução eletrolítica e

uma fonte de energia de corrente contínua. Ativa mudança na estrutura do eletrodo grafítico

promovendo a esfoliação do mesmo, formando camadas de grafeno.

Oxidação de grafite:  produção de óxido de grafite a partir do grafite  por meio de

solução oxidante muito forte.

Método de Hummers:  produção de óxido de grafite em uma solução de nitrato de

sódio e ácido sulfúrico concentrado, após adição de permanganato de potássio (HUMMERS e

OFFEMAN, 1958).

A  Figura  2  resume  as  principais  nanoestruturas  definidas  pela  ISO/TS  80004-13

(2017) para MBG.

Figura 2 – Estrutura dos materiais a base de grafeno.

Fonte: adaptado de Kiew et al. (2016).
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A qualidade e a quantidade do material adsorvente nanométrico depende do tipo de

síntese a ser empregado e define a sua aplicação. A próxima seção trata do método mais usado

para síntese de MBG usado para remoção de poluentes em matriz aquosa.

2.2 SÍNTESE DE MBG

O  método  mais  conhecido  para  isolar  nanofolhas  de  grafeno,  introduzido  por

Novolesov et al. (2004), usa fita adesiva para esfoliar mecanicamente o cristal de grafite em

plaquetas sucessivamente mais finas. Para a maioria das aplicações práticas, esta metodologia

de clivagem micromecânica não é eficaz. O interesse da comunidade científica em explorar as

possibilidades  desse  novo  material,  levaram  os  pesquisadores  a  desenvolver  métodos

alternativos para síntese de MBG (MOHAN, et al., 2018; WHITENER e SHEEHAN, 2014).

2.2.1 Produção de MBG via método de Hummers

A produção de OGR por via química tem registro no século XIX. Ao realizar pesquisa

com carbono, Brodie (1859) relatou que os resultados dos seus experimentos produziram uma

substância  de  coloração  amarelada,  contendo  diminutas  placas  transparentes  e  brilhantes.

Brodie realizara oxidação do grafite expondo-o a uma solução concentrada de HNO3 e KClO3.

O resultado de Brodie, hoje é classificado como óxido de grafite.

Um século depois, outra metodologia de oxidação do grafite deu origem ao método

mais  utilizado  para  síntese  desse  material  em  laboratórios  até  hoje  (WHITENER  e

SHEEHAN, 2014). Desenvolvida por Hummers e Offemann (1958), o grafite é misturado a

uma solução concentrada de H2SO4, NaNO3, KMnO4. O método de Hummers fornece uma

baixa conversão de grafite em óxido de grafite em suspensão. Utiliza relativamente grande

volume de água e a suspensão final torna-se verde escuro quando a relação C/O é cerca de

3,0:3,4 e verde-clara para a C/O de 2,8:3,0. Diferentes tratamentos levam a diferentes cores da

suspensão (SHAMAILA, et al., 2016).

Outra característica importante da oxidação química do grafite é a possibilidade de

inserção, no seu plano basal e bordas, de diferentes grupos funcionais oxigenados, tais como

hidróxido,  epóxido,  carboxílics  e  fenol.  A  introdução  de  grupos  funcionais  expande  as

camadas grafíticas. O brilho metálico cinza-preto característico é perdido, assim como sua

condutividade, o que o torna isolante, com grande capacidade de se dispersar em água (GAO,

2015).
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O número de pesquisas propondo modificações experimentais ao método de Hummers

vem aumentando. Os cientistas se motivam com objetivo de aprimorar o grau de oxidação e

potencializar a esfoliação do material grafítico para diversas aplicações (SHAMAILA et al.,

2016). Um exemplo recente foi relatado por Muzyka et al. (2017), no qual produziram OGR

com  diferentes  graus  de  oxidação,  a  partir  de  um  grafite  comercial.  Os  pesquisadores

desenvolveram sucessivas modificações do método de Hummers e substituição do oxidante

original por Na2Cr2O7. A oxidação por dicromato proporcionou baixa fixação de oxigênio,

principalmente na forma de grupos hidroxilo e epóxi, resultando no aumentou do espaço das

camadas grafíticas quando comparado com a síntese de referência.

Uma vez  que a  oxidação  química  proporciona  a  expansão  das  camadas  grafíticas,

algum processo  que promova a  separação  dessas  camadas  se faz  necessário:  a  irradiação

ultrassônica tem sido amplamente utilizada para este fim.

Irradiação Ultrassônica e formação do OG:  durante a irradiação ultrassônica,  as

ondas sonoras se propagam através do fluido (SUSLICK e PRICE, 1999). No decorrer do

processo, microbolhas são formadas a partir dos gases dissolvidos, que ao sofrerem processo

de  cavitação,  fromam  bolhas  que  colapsam  rapidamente,  na  ordem  de  microssegundos.

Temperaturas e pressões na ordem de 9700 °C e 10.300 kgf.cm2, respectivamente, são geradas

nos locais  do colapso e criam um ambiente químico para a  homólise da água, formando

radicais livres no meio (XU, et al., 2013).

De  acordo  com  Muthoosamy  e  Manickam  (2017)  para  um  sistema  heterogêneo

contendo OGR expandido, a cavitação que ocorre próximo à interface do sólido gera bolhas

não esféricas que produzem jatos de líquido de alta velocidade conduzidos até superfície do

sólido. Tais jatos, que podem atingir até centenas de metros por segundo, originam danos na

estrutura  do OGR,  enfraquecendo as  interações  de van der  Waals.  Os danos resultam no

aumento do espaço entre as camadas múltiplas e a consequente esfoliação de OG de apenas

algumas camadas.

O OG de poucas camadas disperso no meio interage com ondas originadas pelo banho

ultrassônico e a vibração resultante excede as forças de van der Waals que une as camadas,

descamando gradualmente o material. O resultado do processo leva a formação do OG de

folhas individuais dispersas no meio (ŠTENGL, et al., 2014).

A Figura 3 ilustra a estrutura do OG com a presença de grupos funcionais oxigenados.
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Figura 3- Estrutura do óxido de grafeno.

Fonte: adaptado de Gao et al. (2009).

Após  a  etapa  de  esfoliação  ultrassônica  com formação  de  uma  dispersão  de  OG,

comumente o material recebe um tratamento para retirada dos grupos funcionais oxigenados.

Esta etapa resulta na formação de OGr.

Redução do OG e formação do OGr: durante a etapa de redução do OG, a maioria

dos grupos funcionais oxigenados é eliminada. Há uma restauração limitada da conjugação de

elétrons π no sistema aromático e as características grafíticas são parcialmente restauradas. O

OGr apresenta propriedades muito semelhantes ao grafeno, no entanto, ainda contém grupos

oxigenados residuais e heteroátomos, assim como defeitos estruturais na rede 2D (SILVA, et

al., 2017; SINGH, et al., 2016).

Diversas pesquisas avaliaram a qualidade do OGr e suas aplicações através da redução

do OG com agentes redutores, tais como: fenilidrazina, hidrato de hidrazina, borohidreto de

sódio, ácido ascórbico, glicose, hidroxilamina, hidroquinona, alanina, aminoácidos, soluções

fortemente  alcalinas,  tiouréia,  ureia  e  dimetilacetamida  (ABULIZI,  et  al.,  2014;

KHOJASTEH,  et al., 2017; SATHEESH e JAYAVEL, 2013; STANKOVICH,  et al., 2007;

WANG, et al., 2016; WANG, 2017; XU et al., 2015; ZHANG, et al., 2010)

Além da redução por agentes químicos, outras formas de restabelecer as características

grafíticas do OG são alcançadas por redução térmica, micro-ondas, fotorredução, fotorredução

catalítica, redução hidrotermal e isotérmica (DING,  et al., 2011; NIU,  et al., 2016; ; PEI e

CHENG, 2012; QIU, et al., 2017; SALEEM, et al., 2018; YUAN, et al., 2014).

A produção de MBG via química é considerada mais viável, produz folhas OG a um

custo  relativamente  baixo.  No entanto,  há  inconvenientes  operacionais  devido  ao  uso  de

produtos químicos  perigosos e  agressivos ao meio ambiente.  O MBG produzido por este

método tem sido usado como base para o desenvolvimento de novos adsorventes (LEE, et al.,

2018). 

A Figura 4 ilustra o processo de síntese de MBG por esfoliação química.
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Figura 4 – Formação de MBG por esfoliação química.

Fonte: adaptado de Bai et al. (2011).

A próxima secção descreve um método de síntese alternativo, que opta pelo uso de

produtos químicos ambientalmente menos agressivos, com a eliminação de fortes oxidantes e

redutores do processo.

2.2.2 Produção de MBG por esfoliação eletroquímica

O tratamento eletroquímico pertence à abordagem de produção por via química úmida

semelhante ao método de Hummers e suas modificações, usado para produzir MBG (YU et

al., 2015). No entanto, abstém-se do uso de reagentes perigosos e o material  sintetizado é

potencialmente mais puro que os produtos obtidos pela oxidação química (PARKER, et al.,

2013). Não obstante, os métodos eletroquímicos aproveitam as propriedades condutoras do

grafite para inserir compostos intercalantes entre camadas grafíticas, tal intercalação leva a

formação de MBG esfoliado. Outra vantagem do método eletroquímico é o tempo de síntese

relativamente menor para formação de MBG (SHAMAILA, et al., 2016; YU, et al., 2015).

Os fundamentos  científicos  da intercalação  das  camadas grafíticas  são importantes

para o entendimento do processo eletroquímico, uma vez que a intercalação de compostos

iônicos, geralmente está envolvida no primeiro passo do processo esfoliação (LERF, 2014;

NOEL e SANTHANAM, 1998; YU, et al., 2015).
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Os grafites intercalados quimicamente (GIQ) são definidos como grafite que contém

moléculas  interpoladas  entre  as  folhas  da  estrutura  grafítica.  Durante  a  eletrólise,  ânions

podem intercalar  as camadas e  a estrutura se expande ao longo do plano axial,  que pode

resultar na expansão  do grafite  ou até  a  formação de FLG (KATINONKUL e LERNER,

2007).

O processo de intercalação eletroquímica consiste em uma tensão aplicada através de

um eletrodo grafítico de trabalho. Se o potencial for positivo, o grafite se tornar um ânodo

carregado positivamente, o que atrai espécies negativas intercaladoras. De outra forma, se o

potencial for negativo, atrai espécies catiônicas. Por conseguinte, é possível a incorporação de

agentes intercalantes aniônicos e catiônicos na estrutura grafítica (YU, et al., 2015).

2.2.2.1 Configuração experimental e mecanismos de esfoliação

O aparato experimental para esfoliação eletroquímica do grafite, usualmente contém

os seguintes componentes: um eletrodo de trabalho de grafite, um contra eletrodo, solução

eletrolítica e fonte de alimentação de corrente contínua. Os tipos de grafites  normalmente

usados como eletrodo de trabalho é o grafite pirolítico altamente orientada,  pó de grafite,

barras de grafite, folha de grafite ou flocos de grafite (PARVEZ,  et al., 2014). A Figura 5

ilustra um tipo de configuração para esfoliação do grafite.

Figura 5 – Configuração comum para esfoliação eletroquímica do grafite.

Fonte: adaptado de Yu et al., (2015).

Os materiais mais utilizados como contra eletrodo são o fio de platina, uma malha,

placa,  ou  barras  de grafite.  A operacionalização  de  uma  célula  eletroquímica  consiste  na

imersão  do  eletrodo  de  trabalho  e  do contra  eletrodo  num determinado  eletrólito  a  certa
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distância que deve ser estabelecida, e uma diferença de potencial deve ser aplicada ao eletrodo

de trabalho (MUNUERA, et al., 2015).

A  forma  como  o  eletrodo  grafítico  sofre  esfoliação  depende  principalmente  do

potencial aplicado. Quando o eletrodo de trabalho é o ânodo, a corrente retira elétrons do

eletrodo,  atraindo  espécies  negativas,  ânions  ou  qualquer  espécie  que  colabore  com  o

processo de intercalação das camadas grafíticas. Semelhantemente, na esfoliação catódica, o

eletrodo  de  trabalho  de  grafite  se  polariza  negativamente,  atraindo  cátions  da  solução.

Comumente, as espécies intercaladas expandem e esfoliam a estrutura grafítica. No caso da

esfoliação eletroquímica não ser eficiente, faz-se necessário realizar uma esfoliação mecânica

por ultrassom (HU,  et al.,  2017; MUNUERA,  et al.,  2015; YU,  et al.,  2015).  A Figura 6

ilustra o mecanismo geral de esfoliação anódica e catódica.

Figura 6- Mecanismos de esfoliação catódica e anódica.

Fonte: adaptado de (YU et al., 2015).

Parvez  et  al. (2014)  propuseram  um mecanismo  de  esfoliação  anódica  utilizando

barras  de  grafite  e  um  eletrólito  aquoso  de  (NH4)2(SO4)  com  tensão  aplicada  de  +10V.

Segundo os pesquisadores, a tensão aplicada ao sistema proporcionou a redução da água no

cátodo liberando íons OH- no meio. Inicialmente, as bordas e os limites do grafite servem de
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sítio para o ataque nucleofílico dos íons OH-. O processo de oxidação levou a expansão do

grafite, possibilitando que os íons sulfato intercalassem as camadas de grafite.

Um estudo  realizado  por  Wang  et  al.  (2011)  fez  uso  da  esfoliação  eletroquímica

catódica usando solvente orgânico e íons Li+ para produção de grafeno a partir de flocos de

grafite. A célula eletrolítica trabalhou com potencial de -20 V para ativar a intercalação do Li+

e do carbonato de propileno que atuaram sob a forma de um complexo. O grafite expandido

resultante foi esfoliado por banho ultrassônico para produção de FLG.

Uma descrição mais detalhada sobre o processo de esfoliação eletroquímica sugere a

ocorrência  de  oxidação  durante  o  processo.  Inicialmente,  a  oxidação  eletroquímica  se  dá

através  da formação de estruturas  lamelares  grafíticas primárias,  tais  como: CnA-,  onde C

representa as camadas grafíticas primárias que sofrerão intercalação, n = 24, 32, 48, 64, 72 e

A- representa  o ânion da solução eletrolítica.  No caso em que a solução eletrolítica for  o

H2SO4 diluído, a camada grafítica intercalada reage com ácido de acordo com as Equações 1 e

2 (SHAMAILA, et al., 2016):

Cn+H2 SO4→Cn+HS O4
−1                                                                                                  (1)

Cn+HSO4
−1
+H 2O →CnOH+H 2SO4                                                                                 (2)

O grafite hidroxilado pode ser oxidado a outros grupos funcionais, tais como carbonila

e carboxila. A etapa se inicia com cisão da ligação C-C seguida da hidroxilação da ligação

C=C, resultando a formação de Cn-OH (LI, et al., 2009; SUMANASEKERA, et al., 1999;).

Choo  et al. (2007) propuseram um mecanismo de oxidação eletroquímico do grafite

com solução H2SO4 diluído e contraeletrodo de platina a baixas tensões. A intercalação dos

eletrólitos expandiu a rede grafítica e ácido diluído viabilizou a oxidação parcial do grafite

conforme a reação de hidrólise a seguir (Equação 3).

2C n+H 2O →C 2n O+H+1
+e−1                                                                                              (3)

Segundo o mecanismo proposto por Panzer e Elving (1975),  a hidrólise ocasiona a

oxidação parcial da ligação C-C para formar ligação C-O. A evolução da oxidação gera uma

espécie hidroquinona e a reação pode ser descrita segundo as Equações 4 e 5:



28

CnOH →Cn O+H+1
+e−1                                                                                                        (4)

CnO2+H 2O→C2n−2COCOOH+H+1
+e−1                                                                            (5)

Na  Equação  4,  CnO representa  os  átomos  de  oxigênio  ligados  covalentemente  à

estrutura  2D  através  de  grupo  funcional  cetônico  ou  carbonilo.  Na  Equação  5,  pode-se

verificar como ocorre a quebra das ligações C-C para formar grupos carbonila e carboxila.

Assim, os grupos funcionais inseridos entre as camadas,  auxiliam no enfraquecimento das

forças de Van der Waals entre as folhas gráficas e a esfoliação final do material pode formar o

MBG oxidado de poucas camadas.

Uma abordagem ecológica e de baixo custo foi proposta por LIU et al. (2013) para

produção de flocos de MBG a partir de barras de grafite. A configuração experimental usada

foi uma cuba com dois eletrodos grafíticos e imersos em uma solução de H2SO4 e H3PO4. O

esquema descrito pode ser visualizado na Figura 7.

Figura 7- Esfoliação e oxidação eletroquímica com barras de grafite e (A) formação de OG em
 suspensão.

Fonte: adaptado de Liu et al. (2013).

Na metodologia sugerida por Liu et al. (2013) a tensão aplicada de 7V foi invertida a

cada 5 minutos. Dessa forma, ambos os eletrodos sofreram esfoliação anódica com eficiência,

e segundo os autores, formando flocos de OG em suspensão.

Outro  exemplo  de  produção  de  nanofolhas  de  OG foi  desenvolvido  por  Kakaei  e

Hasanpour, (2014). Os pesquisadores investigaram o uso de brometo de cetiltrimetilamônio

(CTAB) como eletrólito  a 0,1M. Após o processo de esfoliação obteve-se uma suspensão

amarelada de OG/CTAB.
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Em uma série de estudos reportado por Parvez et al. (2014) foram avaliadas soluções

eletrolíticas  de  sais  inorgânicos,  tais  como:  NH4Cl,  Na2SO4,  NaNO3,  K2SO4 e  NaClO4 e

(NH4)2SO4 para produção de MBG. Os dados reportados afirmaram que a presença dos ânions

ClO4
-, Cl- e NO3

-, não conduziram a formação de um material esfoliado, diferentemente do íon

SO4
2- que  apresentou  boa  eficiência  de  esfoliação.  Segundo os  autores,  o  processo  levou

menos de 5 minutos para a observar folhas de OG com poucas camadas. A Tabela 1 resume

as condições de esfoliação do experimento de Parvez et al. (2014).

Tabela 1- Esfoliação anódica com diversos sais inorgânicos usados como eletrólito (0,1M e 10V).
Eletrólito Tempo (min.) Eficiência

NH4Cl 5 a 10 Sem esfoliação.
Na2SO4 3 a 5 Esfoliação eficiente.

NaNO3 5 a 10

Esfoliação  fraca  com
rendimento  do  produto
muito  baixo.  O  eletrodo
de grafite expande devido
à intercalação.

K2SO4 3 a 5 Esfoliação eficiente.
NaClO4 5 a 10 Sem esfoliação.

(NH4)2SO4 3 a 5 Esfoliação eficiente.
Fonte: adaptado de Parvez et al., (2014).

O efeito  da  variação  da  concentração  do  eletrólito  é  um  fator  importante  para  a

eficiência da esfoliação. Um estudo conduzido por Rao et al. (2014) verificaram a influência

da concentração de NaOH e H2O2 para esfoliação eletroquímica do grafite. Nesse sistema o

H2O2 reage com a hidroxila (HO-) resultando na formação do íon peróxido que atuou como

oxidante (PARVEZ,  et al., 2015). Segundo os autores, a metodologia proposta conduziu a

formação de OG de 3 a 6 camadas, usando NaOH a 3M e H2O2 a 130 mM.

Outro eletrólito usado no processo de esfoliação eletroquímica são os líquidos iônicos

(LI).  Amplamente  considerados  como  solventes  verdes  e  usados  em  vários  campos  de

pesquisa (KUCHLYAN e KUNDU, 2016; LU, et al., 2009). As vantagens em usar LI está na

reduzida quantidade de produto usado, além de ser contar com a estabilidade eletroquímica de

um  eletrólito  não  aquoso  e  alto  rendimento  de  esfoliação  por  intercalação  aniônica  das

camadas grafíticas (NAJAFABADI e GYENGE, 2014).

Eletrólitos ácidos e oxidativos podem induzir à segregação extemporânea de grandes

fragmentos grafíticos do eletrodo durante o processo de esfoliação. Uma expansão rápida do

grafite  pode  ser  observada  e  gerar  desagregações  isoladas,  propensa  a  se  expandir
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desproporcionalmente.  Tais  expansões  rápidas  e  desproporcionais  criam  distorções  das

camadas  grafíticas,  fazendo  com  que  pedaços  se  separem  do  eletrodo  antes  de  uma

intercalação/esfoliação eficiente ocorra (ABDELKADER, et al., 2014b; YOU, et al., 2011).

Nesse  contexto,  uma  ideia  inovadora  desenvolvida  por  Abdelkader  et  al.  (2014b)

propõe um processo onde torna possível  manter níveis de esfoliação a reduzidas  taxas de

expansão do material grafítico, tal método é descrito na próxima seção.

2.2.2.2 Produção de MBG via esfoliação eletroquímica através de sais orgânicos

O  método  patenteado  por  Abdelkader  et  al.  (2014b)  utiliza  sais  orgânicos  como

eletrólitos,  tais  como  citrato  ou  acetato.  Segundo  os  pesquisadores,  as  modificações  do

processo eletrolítico maximizaram significativamente a eficiência de conversão (> 85%) em

OG com espessuras de uma, duas ou poucas camadas, com menos de 100 nm. Segundo a

descrição  do procedimento,  o  processo  dura menos  de  5 horas,  onde  a  célula  eletrolítica

apresenta  as  seguintes  características:  um eletrodo positivo contendo grafite;  um eletrodo

negativo que pode ser grafítico ou inerte,  e um eletrólito a base de ânions orgânicos num

solvente aquoso.

O método consiste na aplicação de tensão elétrica em corrente contínua para iniciar a

intercalação dos ânions orgânicos no eletrodo positivo. A esfoliação permite uma expansão

mais gradual  e homogênea do material  grafítico e menor tendência que locais isolados do

eletrodo  sejam fragmentados  à  uma taxa  desproporcional  em relação  às  regiões  vizinhas.

Dessa forma, evita-se que grandes pedaços de grafite  se  separem do eletrodo antes que a

intercalação/esfoliação ocorra de forma eficiente (ABDELKADER, et al., 2014b).

Outras  vantagens  a  favor  do  método  descrito  é  a  simplificação  do  procedimento

experimental,  pois  não  requer  necessariamente  o  uso  de  ácidos  corrosivos  ou  oxidantes,

típicos de métodos convencionais químicos e eletroquímicos para a produção de MBG. O

eletrólito usado é processado sem perdas significativas, de maneira que pode ser recuperado,

reciclado ou reutilizado de forma eficiente, assim como os custos com reagentes e limpeza são

reduzidos.  O  produto  é  sintetizado  a  temperatura  ambiente  sem  necessidade  de  usar

tratamento  por  banho  ultrassônico.  Todos  os  fatores  descritos  acima  são  vantagens

importantes  quando  se  considera  a  ampliação  do  método para  escala  industrial.  Entre  as
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desvantagens que podem ser citadas tem-se a limitação da quantidade de MBG produzido em

função das dimensões do eletrodo (ABDELKADER, et al., 2014b).

2.2.2.3 Produção de MBG via esfoliação eletroquímica através do íon Ferrato (VI)

Os estados mais comuns de ocorrência do ferro sob a forma iônica são os estados +2 e

+3. No entanto, é possível sintetizá-lo num estado de oxidação relativamente estável +6, sob a

forma do íon ferrato (VI), (FeO4)-2, conforme ilustra a Figura 8.

Figura 8- Estrutura do íon Ferrato (VI).

Fonte: o autor (2019).

Embora as primeiras pesquisas com ferrato datem dos primeiros anos do século XVIII,

seu potencial de aplicação ressurge partir da década de 1950, devido à sua alta capacidade de

oxidar compostos orgânicos relativamente estáveis. Assim, uma das suas principais aplicações

é na síntese orgânica, proteção contra corrosão e tratamento d’água. É considerado um bom

oxidante  devido  ao  seu  elevado  potencial  de  oxidação  e  baixíssima  toxicidade  ao  meio

ambiente (MÁCOVÁ, et al., 2009).

Mais recentemente, Karimi et al. (2015) desenvolveram um eletrodo para detecção de

H2O2 a partir do OGr dopado com íons ferrato em meio alcalino. A metodologia desenvolvida

produziu o OG pelo método de Hummers (1958), seguido de redução química com NaBH4. O

OGr obtido foi então dopado com uma solução de ferrato de sódio em meio básico.

Segundo Yu et al. (2016) a oxidação direta do grafite por íons ferrato (VI) em meio

básico  é  inviável  devido  a  sua  estabilidade  em  pH  elevado.  No  entanto,  a  produção

eletroquímica  de  MBG,  usando  este  íon  como eletrólito  intercalante  não  foi  relatado  na

literatura até o presente momento.
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Uma vez  que  os  diversos  processos  químicos  ou  eletroquímicos  supracitados  dão

origem a um grupo de MBG distintos e heterogêneos, é relevante o conhecimento sobre as

características estruturais, morfológicas e espectroscópicas dos mesmos. Dessa forma, obtêm-

se evidências experimentais que justificam os resultados das aplicações práticas ou discussões

para estudos fundamentais (KUMAR e PATTAMMATTEL, 2017). 

A  próxima  seção  encerra  uma  revisão  sobre  as  principais  técnicas  usadas  para

caracterizar MBG.

2.3 CARACTERIZAÇÃO DE MBG

Frequente, e imprecisamente, os derivados do grafeno: OG e OGr, por exemplo, são

tipificados  como  grafeno.  Esse  tipo  de  generalização  conceitual-etimológica  se  extingue

diante do objetivo primário das análises de caracterização que é a qualificação e tipificação

correta do material obtido. O segundo objetivo, não menos importante, é estimar o tamanho, o

número  de  camadas  e  a  extensão  dos  defeitos  entre  outros  atributos  que  compõem  e

particularizam as estruturas nanométricas.

 2.3.1 Métodos Espectroscópicos

Entre  as  técnicas  de  espectroscopia  para  caracterização  de  derivados  do  grafeno

destacam-se: Raman, UV-Vis, Infravermelho (FTIR) e difração de raios-X (DRX).

2.3.1.1 Espectroscopia Raman

Desde quando foi descoberta em 1928, a espectroscopia Raman vem contribuindo para

o entendimento e avanço da pesquisa com nanomateriais (JONH e GEORGEL, 2017). Nos

últimos anos,  esta  técnica  foi  atestada  como uma  ferramenta  fundamental  para  investigar

materiais  à  base  de  carbono.  Oferece  informações  sobre  a  estrutura  vibracional  e  as

propriedades  eletrônicas  de  materiais  2D  contendo  carbono  sp2 (HULMAN,  2014).  As

informações sobre propriedades eletrônicas e estruturais são obtidas principalmente a partir de

três bandas do espectro Raman (FERRARI e BASKO, 2013; KUMAR e PATTAMMATTEL,

2017; PATON, et al., 2014).

Em de MBG, a banda G tem ocorrência próxima ao comprimento de onda 1580 cm-1,

sendo derivada  do modo estiramento  da  ligação  C=C.  O deslocamento  da  banda  G para

maiores números de onda evidencia menor presença de estrutura grafítica na amostra. Além
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disso,  o  alargamento  dessa  banda  indica  um aumento  do  grau  de  desordem da  estrutura

grafítica (FERRARI, et al., 2006; NANDA, et al., 2016).

A banda D, situada em aproximadamente 1350 cm-1 é usualmente associada a falhas

na estrutura grafítica (ligações sp2) e a defeito de borda. As ligações incompletas das bordas

elevam  ainda  mais  a  intensidade  da  banda  (BANHART,  et  al.,  2010;  KUMAR  e

PATTAMMATTEL, 2017; MEHL, et al., 2014; SU, et al., 2009).

Uma ferramenta usada para evidenciar o grau de defeitos na síntese do grafeno é fazer

uso da relação entre as intensidades das bandas D e G (ID/IG) (CHILDRES,  et al., 2013) A

razão ID/IG de OG altamente defeituoso é geralmente acima de 1, enquanto os derivados de

grafeno esfoliados eletroquimicamente variam de 0,1 a 0,8 (NANDA, et al., 2016).

A banda 2D  (aproximadamente 2700 cm-1) pode ser verificada em todos os derivados

do  grafite,  uma  vez  que  sua  ativação  não  é  função  de  defeitos  estruturais  (KUMAR  e

PATTAMMATTEL, 2017). Segundo Ferrari et al. (2006) o comportamento da banda 2D está

ligado ao empilhamento das camadas grafênicas. Conforme o número de camadas aumenta, a

banda 2D fica mais curta e se desloca para maiores comprimentos de onda. 

2.3.1.2 Espectroscopia de absorção UV-Vis

Uma característica interessante dos MBG é a interação com a radiação eletromagnética

no intervalo de 200 a 800 nm. A espectroscopia UV-Vis pode ser usada para caracterizar o

grafeno disperso em meio líquido (KUMAR e PATTAMMATTEL, 2017).

A região de absorção entre 230 a 300 nm é particularmente importante para identificar

dispersões  de OG e OGr.  As transições π-π* dos anéis aromáticos conjugados (C=C) são

observadas próximo a região de 230 nm. A região entre 290 a 300 nm, correspondente a

transição n-π* das ligações C=O. (BACKES, et al., 2017; GUPTA, et al., 2017; HAO, et al.,

2012 ; LIU, et al., 2011; MARCANO, et al., 2010; SAXENA, et al., 2011).

2.3.1.3 Espectroscopia FT-IR

A  espectroscopia  de  infravermelho  por  transformada  de  Fourier  (FT-IR)  permite

conjecturar  a  amplitude  da  funcionalização  e  fazer  distinção  entre  os  grupos  funcionais

presentes nos MBG sintetizados. Ao analisar um espectro FT-IR de OG, é possível identificar

a presença  de grupos funcionais  oxigenados  tais  como:  -OH, -COOH,  C=O e C-O, entre

outros (BASOV, et al., 2014; RAMOS-GALICIA, et al., 2013; THOMAS, et al., 2017).
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2.3.1.4 Espectroscopia de difração de Raios-X (DRX)

Um padrão de difração é formado quando os raios-X interagem com a fase cristalina

de uma substância.  Em uma amostra com diversos  compostos,  cada uma evidenciará seu

padrão DRX de forma independente (LIU, et al., 2014).

No caso da fase cristalina do grafite, onde os carbonos sp2 estão estruturados sob a

forma de uma rede de favo de mel, existe uma segregação interlamelar aproximada de 0,34

nm separando as folhas. Esta informação está contida no padrão DRX do grafite. No entanto,

após oxidação, pelo método de Hummers (1958), por exemplo, essa distância interlamelar

aumenta.  A  formação  de  GIQs  também  contribui  para  esse  espaçamento  (KUMAR  e

PATTAMMATTEL, 2017).  Um pico próximo a 10° está  relacionado a um padrão típico

MBG oxidado (MA,  et al.,  2016; YANG,  et al., 2014), e  próximo 26° está relacionado ao

empilhamento das camadas grafíticas. Geralmente, após o processo de oxidação, a informação

deste pico é minimizada.

2.3.2 Métodos Térmicos

A análise termogravimétrica é uma técnica que consiste em monitorar a massa de uma

determinada amostra em função do tempo ou temperatura aplicada de forma controlada. Essa

informação  é  apresentada  sob  a  forma  gráfica  (curva  TGA),  ou  ainda,  por  uma  curva

termogravimétrica diferencial (DTG) obtida a partir da diferenciação dos dados da TGA. A

DTG correlaciona o perfil  de temperatura com as propriedades físico-químicas da amostra

(YAHIAOUI,  et  al.,  2015).  Usualmente,  devido  a  estabilidade  térmica  do  grafite,  sua

decomposição  inicia  próximo  a  700°C  e  finaliza  em torno  de  850°C.  No  entanto,  MBG

oxidados exibem perfis de termogramas diferenciados devido a saída de CO e CO2. Esses

gases são provenientes da oxidação dos grupos funcionais  contidos na estrutura do MBG

oxidado (ROMERO, et al., 2018).

Para muitas aplicações ambientais, os sólidos caracterizados como MBG são usados

como  adsorventes  ou  material  base  para  sua  produção.  Em  muitos  casos,  apresentam

desempenho superior quando comparado com carvão ativado, nanotubos de carbono e outros

(APUL, et al., 2013). 

A próxima seção revisa o estudo clássico sobre o processo adsortivo em banho finito e

relata as principais aplicações adsortivas de MBG para remoção de corantes sintéticos em

meio aquoso.
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2.4 PROCESSO ADSORTIVO

Em  sua  essência,  a  adsorção  pode  ser  resumida  pela  transferência  de  moléculas

dispersas em um meio fluido, para a superfície de um sólido. Para descrever tal fenômeno, um

parâmetro importante deve ser avaliado e usado como critério de desempenho da adsorção: a

relação entre massa das partículas adsorvidas e a massa do adsorvente.  Dessa forma, para

expressar  a  forma  como a  adsorção  atinge  o  equilíbrio  em condições  isotérmicas,  foram

propostos modelos que sugerem as condições de interação adsorvente/adsorvato característico

de cada processo (LI, et al., 2017).

O interesse em perceber a forma como a adsorção se desenvolve em função do tempo

pode  ser  descrito  por  meio  de  modelos  cinéticos  de  adsorção.  As  secções  subsequentes

descrevem os principais  modelos  que expendem o processo de adsorção e as ferramentas

usadas para análise termodinâmica.

2.4.1 Isotermas de adsorção

O estudo do equilíbrio fornece informação essencial para se determinar a quantidade

de soluto adsorvido por unidade de massa do material adsorvente, no equilíbrio. A capacidade

de  adsorção  do  soluto  sobre  o  material  adsorvente  pode  ser  calculada  de  acordo  com a

Equação 6 (DAI, et al., 2018).

qeq=
C0−C e

m
V                                                                                                                            

(6)

na qual qeq é a capacidade de adsorção do soluto no equilíbrio em mg.g-1; C0 é a concentração

inicial de adsorvato em mg.L-1; C e a concentração do adsorvato no equilíbrio em mg.L-1; V é o

volume da solução em litros e m, a massa do adsorvente em gramas.

Diversos  modelos  de  isoterma  de  adsorção  são  propostos  na  literatura,  os  quais

descrevem  a  concentração  de  adsorvato  no  adsorvente  no  equilíbrio  em  função  da

concentração de adsorvato na fase líquida, em contato com o adsorvente. A seguir, são citados

alguns dos modelos isotérmicos mais recorrentes na literatura.

2.4.1.1 Isoterma de Freundlich
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 O modelo proposto por Freundlich (1907), Equação 7, pode ser derivado teoricamente

ao considerar que o decréscimo na energia de adsorção, com o aumento da superfície coberta

pelo soluto, é devido à heterogeneidade da superfície do adsorvente. Esse modelo propõe uma

expressão empírica que considera a existência de uma estrutura em multicamadas onde existe

uma distribuição exponencial de vários sítios de adsorção com energias diferentes (HU, et al.,

2018; LIMOUSIN, et al., 2007). 

 qeq=K F Ce
1/n                                                                                           (7)

onde qeq é a capacidade adsortiva no equilíbrio em mg.g-1;  KF é a constante de equilíbrio de

adsorção de Freundlich, que está relacionada a capacidade de adsorção do sólido (L.mg-1)1/n;

Ce é  a  concentração  de  soluto no equilíbrio  em mg.L-1; n é  uma constante  relacionada  à

heterogeneidade da superfície.

2.4.1.2 Isoterma de Langmuir

O modelo  teórico  de  Langmuir  (1918)  é  considerado  o  mais  simples  dos  modelos

isotérmicos para a adsorção em monocamada e pode ser representado pela Equação 8 (AL-

JABARI, 2016).

qeq=
qmax K L Ce

1+K L Ce

                                                                                                        (8)

Em que qeq é a capacidade adsortiva no equilíbrio em mg.g-1; KL é a constante de equilíbrio de

adsorção de Langmuir (L.mg-1);  qmax é a capacidade de adsorção máxima na monocamada

estimada pelo modelo em mg.g-1 e Ce é a concentração de soluto no equilíbrio em mg.L-1.

A isoterma de Langmuir pode ser reduzida a uma equação linear quando o termo KLCe

for ignorável em baixa concentração, indicando que o processo de adsorção segue a lei de

Henry.  Pode-se  deduzir  que  a  isoterma  de  Langmuir  apresenta  o  potencial  de  prever  a

capacidade máxima de adsorção em monocamada em concentrações mais altas (ALBERTI, et

al., 2012). Além disso, a constante KL é dependente da temperatura, e nesse caso, pode ser

prevista termodinamicamente pela equação de van't Hoff (RUTHVEN, 1984).
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2.4.1.3 Isoterma de Langmuir- Freundlich

A combinação das características do modelo de Langmuir e Freundlich deu origem ao

modelo de Langmuir-Freundlich, Equação 9.

qeq=
qmax(K af Ce)

b

1+(K¿¿af C e)
b
¿

                                                                                                              (9)

Onde, Kaf é a constante de adsorção de Langmuir-Freundlich em L.mg-1 e b é o índice de

heterogeneidade. Este modelo se comporta como Freundlich a baixas concentrações indicando

adsorção multicamadas, enquanto que em altas consegue estimar o ponto de saturação através

de qmax (JEPPU; CLEMENT, 2012).

2.4.2 Termodinâmica de Adsorção

A análise termodinâmica discorre sobre os efeitos energéticos envolvidos no processo

adsortivos. Permite estimar a adsorção física e química, a variação do grau de desordem na

interface sólido-líquido ocorrida no sistema (CHEN,  et  al.,  2016;  TRAN,  et al.,  2016).  A

energia  livre de  Gibbs pode ser  usada  como parâmetro  para  sugerir  a  espontaneidade  do

processo (MALEKI, et al., 2017) e calculada de acordo com a Equação 10:

∆Gads=−RTln K e                                                                                                                  (10)

Em que o ∆Gadsé a variação da energia livre de Gibbs em kJ.mol-1, R é a constantes universal

dos gases (J.K-1.mol-1), T a temperatura em Kelvin. A relação entre ∆G, e ∆H e ∆S pode ser

descrita  a  partida da definição termodinâmica da energia  de Gibbs (TRAN,  et  al.,  2017),

conforme Equação 11:

∆G=∆ H−T ∆ S                                                                                                                    (11)

Onde,  ∆ H  é  entalpia  de  adsorção  em  kJ.mol-1 e  ∆ S,  entropia  de  adsorção  (J.mol-1.K-1).

Substituindo a Equação 10 na Equação 11, tem-se a Equação (12) de Van't Hoff reescrita nos

seguintes termos:
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ln K e=
∆ S
R
−

∆ H
R [ 1T ]                                                                                                            (12)

Em  suma,  a  variação  da  energia  de  Gibbs  é  calculada  de  forma  direta  através  da

Equação  11.  A  variação  de  entalpia  (∆H)  e  entropia  (∆S)  são  determinadas  a  partir  da

inclinação e intercepção, respectivamente, de uma parcela de lnKe vs 1/T (Equação 12). Como

as unidades comuns de ∆G, constante dos gases e a temperatura são J.mol-1, J.(mol × K)-1 e K,

respectivamente; por conseguinte, a constante de equilíbrio Ke torna-se adimensional (TRAN,

et al., 2017).

2.4.3 Cinética de Adsorção

O estudo cinético tem por objetivo investigar os mecanismos envolvidos no processo

adsortivo e a compreensão do efeito do tempo de contato entre adsorvente e o adsorvato. Um

modelo cinético adequado deve ser escolhido de maneira que a velocidade de adsorção esteja

estatisticamente  bem correlacionada  com os dados  experimentais.  Na literatura  é  possível

encontrar alguns modelos matemáticos que propõem o comportamento cinético de diversos

sistemas de adsorção (LARGITTE e PASQUIER, 2016).

Um importante estudo desenvolvido por Liu e Shen (2008) sugere uma explicação sobre

as origens teóricas das duas equações de taxa empíricas mais usadas para descrever processos

cinéticos adsortivos: os modelos de pseudo-primeira e segunda ordem. De acordo com Liu e

Shen (2008), o mecanismo proposto por Langmuir (1918) pode ser compreendido como um

processo reversível entre um soluto (A) e os locais de adsorção na superfície do adsorvente

(B), conforme ilustra a Equação (13):

 A+B ↔ AB                                                                                                                          (13)

Na  qual  (AB)  é  o  complexo  formado,  ka e  kb são  as  taxas  de  adsorção  e  dessorção,

respectivamente.  A proporção de ocupação da superfície ocupada por A (θt) é definida de

acordo com a Equação 14: 
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 θt=
qt

qmax

=
C 0−C t

qmax X
↔ C t=C 0−qmax X θt                                                                                 (14)

Nas quais qt e qmax são as capacidades de adsorção em um tempo qualquer e a capacidade de

adsorção máxima do sólido, respectivamente. C0 e Ct são as concentrações de A em solução

no tempo zero e no tempo t, respectivamente. X representa a dosagem do sólido adsorvente.

Assumindo que na Equação 9 a taxa de adsorção é de primeira ordem em relação a Ct e (1-θt),

e que a dessorção segue a primeira ordem em relação aos locais ocupados (θt), as taxas de

adsorção e dessorção podem ser escritas conforme as Equações 15 e 16.

 ra=ka C t(1−θt)                                                                                                                 (15)

rd=k d θt                                                                                                                                   (16)

Assim, a taxa líquida de adsorção pode ser expressa de acordo com a Equação 17.

 
d θt

dt
=ra−rd=k aC t (1−θt )−kd θ t                                                                                            (17)

Embora seja pouco citada nos estudos adsortivos,  a Equação 17 é conhecida como

cinética  de  Langmuir,  e  discutida  por  alguns  autores  (Al-JABARI,  2016;  BARET,  1969;

CHANG e FRANSES, 1992; KUAN,  et al., 2000; ; NOVAK e ADRIANO, 1975; TIEN e

RAMARO, 2014;). A cinética de Langmuir descreve a adsorção na superfície do sólido ou na

interface líquida. Ao inserir a Equação 14 na Equação 17, a taxa de adsorção torna-se uma

função quadrática em relação a θt em C0 e X (Equação 18).

 
d θt

dt
=ka qmax X θt

2
−(ka qmax X+k a C0+k d)θt+ka C0                                                                 (18)

Quando a adsorção alcança o equilíbrio, a proporção de sítios da superfície do sólido torna-se

constante, ou seja, dθt/dt é zero, e o sistema alcança o equilíbrio (θe). A solução quadrática da

Equação 14 para a proporção dos sítios de adsorção do sólido no equilíbrio é (Equação 19).
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θe=
k a(qmax X +C 0)+k d−√ka

2
(C 0−qmax X )2+2ka kd (C0+qmax X )+kd

2

2 ka qmax X
                                    (19)

Substituindo a Equação 19 na Equação 18, tem-se a Equação 20, (LIU e SHEN, 2008):

 
d θt

dt
=k1(θe−θt )+k2 (θe−θt )

2                                                                                                  (20)

Onde:

 k1=√∆                                                                                                                                   (21)

 k2=k a qmax X                                                                                                                            (22)

Dessa forma, observa-se que a cinética de Langmuir pode ser representada por uma

combinação de termos de primeira ordem e segunda ordem. De outro modo, a cinética de

Langmuir  modela  uma  equação  de  taxa  híbrida  variando  a  ordem de  1  a  2,  sendo  esta

governada pelos pesos relativos dos seus termos (k1 e k2) (SHEN, et al., 2009).

2.4.3.1 Modelo de Pseudo-primeira Ordem

Quando a etapa determinante do processo de adsorção precede a difusão das moléculas

através da película do adsorvente para sua superfície, uma taxa de primeira ordem pode ser

observada a partir dos dados experimentais. Originalmente, um modelo foi desenvolvido por

Lagergren (1898) que publicou a equação de taxa de primeira ordem para a adsorção de ácido

oxálico e ácido malônico em carvão. No entanto, Ho (2005) sugere que a equação de taxa de

primeira ordem de Lagergren (1989) deve ser reconhecida como de pseudo-primeira ordem

com objetivo de distinguir equações cinéticas baseadas na capacidade de adsorção de sólidos

daquelas baseadas sobre a concentração de um soluto em solução.

Uma solução simplificada para modelar cinéticas de pseudo-primeira ordem consiste em

considerar k1 muito maior que k2(θe-θt), a Equação 20 se reduz a Equação 23, a equação de

taxa de adsorção de primeira ordem. Considerando a relação:
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θt=
qt

qmax

; θe=
qe

qmax

Da Equação 20, com a condição de k1 ≫k2(θe-θt), tem-se que:

 
d θt

dt
≈ k

1
(θe−θt )                                                                                                                      (23)

Quando:

θt≫θ.
=θe−

k1

k2

                                                                                                                        (24)

No desenvolvimento do estudo adsortivo, θt está relacionado ao tempo de adsorção (t)

e, portanto, o tempo correspondente a  θ. é designado como t*. Dessa forma, a Equação 24,

sugere duas condições possíveis (LIU e SHEN, 2008):

i Se k1/k2 é maior que θe, então θt> θ* é sempre válido, pois θt é positivo e a cinética de

Langmuir pode ser reduzida para Equação 23;

ii Quando k1/k2 for próximo de θe, a Equação 23 reduz para θt> 0, indicando que toda a

curva de adsorção seria razoavelmente descrita pela taxa de primeira ordem.

Assumindo as condições de contorno nos pontos t0 = 0, qt = 0 e  θt = qt,  θe = qe a

Equação 23 pode ser integrada e linearizada em função de q conforme Equação 25.

log (qe−q t )=log  (qe)−K1 t /2,303                                                                                          (25)

Na qual, t é tempo num determinado instante; qt é a capacidade de adsorção do sistema num

instante  de  tempo qualquer  em mg.g-1;  e  K1 a  constante  da  taxa  de adsorção  do modelo

pseudo-primeira ordem (min.-1).

2.4.3.2 Modelo de Pseudo-segunda Ordem 

Para a hipótese de k1 ≪ k2(θe-θt), a Equação 20 pode ser reduzida à Equação 26.
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d θt

dt
≈ k

2
(θe−θt )

2
                                                                                                                    (26)

Como k1/k2 << θe, θ* está próximo de θe, e dessa forma, a cinética de adsorção pode ser

razoavelmente  descrita  por  uma  equação  de  taxa  de  segunda ordem,  ao longo de  todo  o

processo  adsortivo  (LIU e SHEN, 2008).  A Equação 26 pode ser  integrada  e  linearizada

segundo as mesmas condições de contorno da Equação 23, assumindo a forma da Equação 27.

t
qt

=
1

K2qe
2+

1
qe

t                                                                                                                       (27)

sendo  K2  a  constante  da  taxa  de  adsorção  de  pseudo-segunda  ordem  em min.g.mg-1. A

constante  K2 é usada para calcular a velocidade de adsorção inicial  h (mg.g1min-1), para  t0,

como segue a Equação 28.

h=K2qe
2                                                                                                                                (28)

Os  estudos  sobre  MBG  tem  recebido  atenção  do  meio  científico  uma  vez  que

pesquisas aplicadas desenvolvem novas tecnologias para o tratamento de água e purificação

de  efluentes  industriais.  As  abordagens  mais  recorrentes  são  processos  adsortivos,  ou

combinações deste com outras formas de tratamento (KUMAR et al., 2017). A próxima seção

revisa estudos adsortivos relatados com MBG. 

2.5 ADSORÇÃO SOBRE MBG

2.5.1 Adsorção de corantes catiônicos sobre MBG

Os MBG têm motivado pesquisas em diversas áreas da ciência. Particularmente, estudos

sobre purificação de água fundamentada na adsorção tornaram-se promissores, pois sua rede

2D  e  a  capacidade  de  modificar-se  quimicamente,  potencializa  a  remoção  de  corantes

orgânicos em soluções aquosas. Tal característica permite a ocorrência do processo adsortivo

com baixas quantidades de adsorvente quando comparado a outros adsorventes tradicionais

(SHAM e NOTLEY, 2018).
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Os corantes  são moléculas  orgânicas  que têm ampla  utilização  nas  indústrias têxtil,

borracha, papel, plástico, alimentos e impressão. Uma das desvantagens mais cruciais deste

tipo de poluentes é seu potencial de toxicidade. Durante o processo de tingimento, mais de

15% dos corantes são perdidos e, portanto, a remoção deles é um tópico importante (KYZAS,

et al., 2018).

Minitha et al. (2017) investigaram a adsorção do corante catiônico (AM), através de OG

e OGr sintetizados a partir do método de Hummers modificado. Os autores observaram uma

maior capacidade de adsorção do corante catiônico sobre OG em relação ao OGr. Para o

MBG oxidado, a interação com o corante catiônico foi mais forte devido à presença de grupos

funcionais oxigenados que viabilizaram uma maior interação eletrostática, quando comparado

com a adsorção sobre OGr (YAN, et al., 2014).

A influência do pH sobre o processo modifica a eficiência da remoção dos corantes

quando adsorvidos sobre MBG. Um estudo realizado Konicki  et  al.  (2017),  onde OG foi

sintetizado através do método de Hummers modificado, evidenciou que as maiores eficiências

de remoção de corantes básicos são alcançadas quando o meio encontra-se alcalino (LI, et al.,

(2013a).

A dosagem do adsorvente sobre o meio é outro parâmetro que influencia no processo de

remoção do corante. Usualmente, MBG sintetizados pelo método de Hummers modificado

para remoção de AM são dosados entre 50 a 600 mg.L-1 (LIU, et al., 2012; HEIDARIZAD e

ŞENGÖR, 2016; OTHMAN, et al., 2018).

Outra característica predominante no processo de adsorção de corantes catiônicos sobre

MBG  é  a  velocidade  do  processo.  Tempos  de  contatos  relativamente  muito  curtos  são

suficientes para alta remoção destes compostos em fase aquosa, sendo o modelo cinético mais

representativo  o  de  pseudo-segunda  ordem  (PURI  e  SUMANA,  2018; QI,  et  al.,  2018;

RUSSO, et al., (2015).

A capacidade de adsorção do MBG pode chegar até 1300 mg.g-1 ou mais, a depender da

molécula do corante. A maioria dos trabalhos publicados refere-se com sucesso à isoterma de

Langmuir como modelo mais representativo do processo de adsorção (KYZAS, et al., 2018;

PENG, et al., 2016b).

A maioria dos estudos adsortivos utilizando MBG para remoção de corantes catiônicos

foi realizada através do adsorvente sintetizado pelo método de Hummers e suas modificações.

No entanto, XUE et al. (2016), produziram MBG via esfoliação eletroquímica usando placas
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de  grafite  e  íons  sulfato  como  eletrólito  intercalante.  Os  pesquisadores  afirmaram  ter

alcançado  MBG oxidado de  poucas  camadas  que foi  capaz  de  remover  AM com grande

eficiência.

 

2.5.2 Tratamento de efluente têxtil por adsorção usando MBG

Remover a cor é uma das tarefas mais difíceis das unidades de tratamento de efluentes

das indústrias do seguimento têxtil, fabricação de tintas, celulose e papel, entre outras. Estas

indústrias são grandes consumidoras de água (KYZAS, et al., 2018). 

Além dos corantes sintéticos, os efluentes têxteis contêm uma variedade de produtos

químicos e auxiliares decorrentes do processo, tais como metais pesados, detergentes, sais,

compostos de enxofre,  óleos e graxas, surfactantes, entre outros. A carga poluidora gerada

deve  receber  tratamento  adequado  devido  ao  potencial  de  risco  à  saúde  humana  e  aos

impactos gerados decorrentes de uma má gestão desse passivo ambiental (HUSSAIN, et al.,

2018).

Entre os processos de tratamento de efluentes têxteis industriais, os mais populares entre

os tratamentos físicos são a filtração, coagulação/floculação, adsorção. Entre os tratamentos

oxidativos  têm-se  os  processos  de  oxidação  avançados  e  a  oxidação  química.  Entre  os

tratamentos biológicos, encontram-se os enzimáticos e microbiológicos (CHANWALA, et al.,

2019; HOLKAR, et al., 2016).

Entre  os  processos  físicos,  a  adsorção  tem  destaque.  Diversos  materiais  foram

investigados no tratamento deste efluente, tais como: biomassa (INYINBOR,  et al., 2019),

carvão ativado (GILPAVAS, et al., 2019), Lodo têxtil (LEAL, et al., 2018), argilas (ABIDI,

et al., 2015), zeólitas (ENGIN, et al., 2008), entre outros (HOLKAR, et al., 2016).

Até o presente momento,  apenas  o trabalho desenvolvido por Araújo  et  al.  (2018b)

investigou o tratamento adsortivo para remoção de cor de efluente têxtil real, utilizando OG

sintetizado pelo método de Hummers modificado.  Nenhum MBG sintetizado pelo método

eletroquímico  foi  estudado  como  potencial  adsorvente  para  remediação  da  qualidade  do

efluente têxtil real.

Outra abordagem para remediação de águas residuárias  contendo corantes  orgânicos

sintéticos são os Processos Eletroquímicos de Oxidação Avançada (PEOA), tema abordado na

próxima seção.
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2.6 PEOAs PARA TRATAMENTO DE EFLUENTES TÊXTEIS

Os PEOAs são processos eletroquímicos tais como a oxidação anódica, o eletro-Fenton,

foto-eletro-Fenton solar  e  outros  similares  desenvolvidos como métodos de mineralização

eficaz  de  poluentes  orgânicos  em meio  aquoso.  No  processo  eletroquímico  de  oxidação

anódica, os poluentes são destruídos diretamente no ânodo ou por oxidantes gerados a partir

deste (SAFARPOUR e KHATAEE, 2019).

2.6.1 Oxidação Eletroquímica (OE)

A  OE  ou  eletro-oxidação  é  a  metodologia  eletroquímica  mais  aplicada  para

descontaminação de poluentes orgânicos das águas residuais. A OE consiste na mineralização

de poluentes em uma célula eletrolítica, por oxidação anódica direta na superfície do eletrodo

ou  transferência  direta  de  elétrons  para  este.  Também é  possível  a  reação  química  com

radicais  hidroxilas  eletrogerados  a  partir  da  descarga  de  água  no  ânodo  (MARTÍNEZ-

HUITLE e BRILLAS, 2009).

Em  suma,  compostos  orgânicos  refratários  são  seletivamente  transformados  em

compostos biodegradáveis como ácidos carboxílicos. Dependendo condições operacionais da

célula eletroquímica,  tais  compostos  orgânicos  são desidrogenados ou hidroxilado até  sua

total mineralização a CO2 e íons inorgânicos (BRILLAS e MARTÍNEZ-HUITLE, 2015).

A natureza do eletrodo interfere diretamente no mecanismo da oxidação. Nos eletrodos

chamados ativos, como no caso da Pt, IrO2 e RuO2, o oxigênio ativo, quimicamente adsorvido

no ânodo,  é  o  principal  oxidante  que  favorece  a  conversão  eletroquímica  dos  compostos

orgânicos  em  ácidos  carboxílicos.  Nos  eletrodos  ditos  não  ativos,  como  PbO2,  SnO2 e

diamante dopado com boro, a oxidação eletroquímica leva a mineralizados dos orgânicos sob

a ação de radicais hidroxilas (BRILLAS e MARTÍNEZ-HUITLE, 2015).

O mecanismo de OE pode ser resumido conforme ilustração da Figura 9. Inicialmente, a

reação para qualquer tipo de eletrodo M é responsável pela oxidação da água com formação

de radicais hidroxilas (•OH) adsorvidos fisicamente no eletrodo M(•OH), de acordo com a

reação (a). Caso a oxidação esteja ocorrendo na superfície de um anodo ativo, este interage

fortemente com as radicais hidroxilas, e um óxido (MO) pode ser gerado após a reação (b).

Dessa forma, um par redox MO/M se estabelece e leva a oxidação de compostos orgânicos

em (c), onde R é um composto orgânico. Nessa etapa, existe uma reação que compete com



46

oxidação dos compostos orgânicos, responsável pela evolução do O2 via decomposição do

MO, a partir da reação (d) (COMNINELLIS, 1994).

Figura 9 – Mecanismo de OE via ânodos ativos (a, b, c, d) e não ativos (a, e, g, f,).

Fonte: (BRILLAS e MARTÍNEZ-HUITLE, 2015).

No mecanismo oxidativo de ânodos não ativos, a interação entre o M e o •OH é fraca.

Os orgânicos podem reagir diretamente com o radical •OH produzindo produtos totalmente

oxidados,  como  o  CO2,  através  da  reação  (e).  O  radical  hidroxila  fracamente  ligado  ao

eletrodo não ativo M pode ainda se oxidar formando O2, conforme reação (f) ou se dimerizar,

formando peróxido de hidrogênio através da reação (g) (MARSELLI, et al., 2003).

A presença de cloreto pode competir no processo de formação de espécies oxigenadas

reativas e auxiliar na oxidação de compostos orgânicos. Espécies ativas de cloro como Cl2,

HClO ou ClO- formadas a partir da oxidação de Cl- no ânodo podem efetivamente mineralizar

os  corantes  e  seus  subprodutos  em  competição  com  os  compostos  oxigenado  reativos

(BRILLAS  e  MARTÍNEZ-HUITLE,  2015).  A  adição  de  sais  de  sulfato  é  comumente

empregada para auxiliar a mobilidade iônica, diminuir tempo de eletrólise, além de formar

oxidantes (GARCIA-SEGURA, et al., 2018).

A próxima seção descreve a utilização de eletrodos anódicos grafíticos para degradação

de corantes têxteis através da OE.

2.6.1.1 Eletrodos grafíticos para oxidação anódica de corantes têxteis.

Alguns  trabalhos  relataram desenvolvimento  de  reatores  de  OE para  degradação  de

corantes e tratamento de efluentes têxtil utilizando eletrodos grafíticos. Sanroman e Cameselle

(2005)  investigaram a  degradação  eletroquímica  do  corante  índigo  para  tingimento  têxtil
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utilizando eletrodos de grafite. Entre os fatores investigados que influenciaram no processo

conta-se o tipo de eletrólito (Cl-1,  Br-1,  SO4
-2, NO3

-1 e S2O5
-2), a adição de NaCl, tempo de

tratamento e concentração do corante. O pH do meio foi ajustado a 7 o sistema operou sob

agitação magnética constante para otimizar a transferência de massa do  processo. A tensão

aplicada sobre o banho eletrolítico variou entre 5 e 30V.

Kariyajjanavar  et  al.  (2011)  investigaram  a  degradação  eletroquímica  de  corantes

azoicos Novacron Deep Red e Novacron Orange a partir de solução aquosas usando eletrodos

de grafite. A eficiência do processo foi avaliada através da redução da demanda química de

oxigênio. A adição de NaCl e Na2SO4 foi significativa para a redução de cor e DQO das

soluções (RIVERA, et al., 2011).

O tratamento de efluentes têxteis reais foi investigado por Raju  et al.  (2009). Nesse

estudo, os pesquisadores avaliaram a capacidade de oxidação anódica do sistema eletrolítico

contendo folhas e  barras  de grafite  como eletrodos.  O sistema foi  altamente  eficiente em

mineralizar a matéria orgânica e altas taxas de remoção de cor foram obtidas.

Embora  muitos  trabalhos  reportem  o  uso  de  barras  de  grafite  como  eletrodo  em

processos OE (GARCIA-SEGURA, et al., 2018; NIDHEESH, et al., 2018), nenhum trabalho

reporta  evidências  de  esfoliação  eletroquímica  ocorridas  em  eletrodos  grafíticos.  Tal

ocorrência é plausível, uma vez que a esfoliação eletroquímica do grafite tem sua origem em

espécies iônicas presentes no meio eletrolítico e que podem intercalar as camadas grafíticas

do  eletrodo,  esfoliando  o  material  durante  a  etapa  de  oxidação  da  matéria  orgânica.  Tal

ambiente eletrolítico pode ser proporcionado pelo próprio efluente têxtil industrial, uma vez

que  sua  composição  apresenta  significativas  quantidades  de  eletrólitos  e  compostos  que

podem auxiliar no processo intercalação do eletrodo. Uma vez evidenciado o fenômeno de

esfoliação eletroquímica do material grafítico durante OE, é possível a formação de MBG

sendo produzidos in situ. O material formado poderia auxiliar na remoção da carga poluidora

do efluente através de fenômenos adsortivos, durante a eletrólise.

O próximo capítulo refere-se as  metodologias  usadas  neste  estudo para a  síntese de

MBG produzidos eletroquimicamente  e  usados  como material  adsortivo para  remoção de

corante  AM  e  efluente  têxtil  real.  Descreve  um  estudo  adsortivo  em  banho  finito  para

remoção de AM e demonstra o reuso do material e estimativas de custos para produção do

material em escala laboratorial. Sugere a aplicação de eletrodos de grafite no tratamento de

efluente têxtil por OE, com formação de um material esfoliado durante o processo.
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3 MATERIAIS E MÉTODOS

A  abordagem  experimental  utilizada  neste  estudo  foi  dividida  de  acordo  com  o

fluxograma da Figura 10.

Figura 10 – Fluxograma geral da metodologia.

Fonte: o Autor (2019).

3.1 SÍNTESE DE MBG POR ESFOLIAÇÃO ELETROQUÍMICA

A síntese para produção de MBG através de esfoliação eletroquímico foi adaptado de

partes  das  metodologias  sugeridas  por  Van Thanh  et  al. (2017),  Gong  et  al.  (2017)  e  o

processo patenteado por Abdelkader et al. (2014b).

O processo de esfoliação das camadas grafíticas é promovido através da intercalação

iônica em um eletrodo grafítico positivo. Por conseguinte, a intercalaçãoesfoliação do grafite

é operacionalizada em condições menos corrosivas quando comparadas ao popular método de

Hummers modificado (ABDELKADER, et al., 2014b).

O procedimento consistiu na montagem de uma cuba eletrolítica cilíndrica de 100 mL

de capacidade, onde duas barras de grafite de 2 mm de diâmetro e 90 mm de comprimento da

marca Tris serviram de eletrodo catódico e anódico. Os eletrodos foram separados por uma

distância de 10 mm e submersos 70 mm dentro da cuba contendo eletrólito. As barras de

grafite, com aproximadamente 550 mg de massa, foram conectadas a uma fonte de corrente

contínua da marca CIDEPE®,  modelo EQ30C, com tensão máxima de trabalho de 30V, a

densidade de corrente ajustada foi de 80 mA.cm-2. 
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O aparato eletroquímico pode ser visualizado a partir do gráfico da Figura 11.

Figura 11- Diagrama esquemático de montagem experimental.

Fonte: o Autor (2019).

A esfoliação ocorreu de forma lenta, sob a tensão de 10 V, à medida que a eletrólise

transcorria, o diâmetro da barra de grafite diminuía. Durante o processo, parte do material

esfoliado se depositou no fundo da cuba, outra parte permaneceu em suspensão no eletrólito.

A inversão da polaridade do sistema,  em intervalos  de tempos 30 minutos,  possibilitou o

aumento da produção do material uma vez que ambas as barras grafíticas foram esfoliadas.

Quando uma barra se desgastava por completo, era substituída por uma nova barra, até

que um total três pares de barras esfoliadas finalizava o processo. A síntese foi assistida por

banho ultrassônico à temperatura ambiente, sem interrupção do processo eletrolítico. Ao final

do  processo,  aproximadamente  80  mL  de  uma  suspensão  de  MBG  foi  produzida  e

concentrada em estufa a 60°C, até que a suspensão atingisse uma concentração de 25 mg.mL-1

de MBG. O esquema geral da Figura 12 detalha a síntese do MBG.
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Figura 12 – Esquema geral para produção de MBG via esfoliação via esfoliação eletroquímica.

Fonte: o Autor (2019).

A suspensão de MBG produzido após a etapa de secagem foi usada como material

adsorvente para remoção de corante AM em ensaios adsortivos posteriores.

Um  estudo  planejado  simplificado  foi  executado  com  o  objetivo  de  verificar  a

influência  de  algumas  variáveis  do  processo  de  esfoliação  no  desempenho  adsortivo  do

material  produzido.  Tal  desempenho  foi  avaliado  através  da  capacidade  de  adsorção

alcançada pelos adsorventes sintetizados durante o estudo.

3.1.1 Estudo dos fatores que influenciam a esfoliação eletroquímica

Dois estudos planejados foram desenvolvidos com o objetivo de observar a influência

das variáveis sobre o processo de esfoliação. As variáveis independentes estudadas foram o

tempo de banho ultrassônico durante a síntese e a concentração do eletrólito. Dois eletrólitos

foram investigados: o citrato de sódio (PA da marca Química Moderna. Pureza > 99,9%) e o

ferrato (VI) de sódio em meio alcalino sintetizado em laboratório.

O método de produção do íon ferrato (VI) foi adaptado de Cataldo‐Hernández (2018).

Uma célula  de  vidro  de  um compartimento  foi  usada  como  um reator  eletroquímico  de

bancada. Uma barra cilíndrica de aço carbono 1020 foi usada como ânodo e um fio de platina

como cátodo. A dimensão do ânodo foi de 7 mm de diâmetro e 65 mm altura submersa no

eletrólito. O compartimento foi preenchido com 70 mL de NaOH a 10 M e a eletrólise foi

realizada  galvanostaticamente  com  controle  de  corrente  durante  24h.  Uma  fonte  de

alimentação de corrente contínua da CIDEPE®, modelo EQ30C, de tensão máxima de 30 V

foi ajustada para uma densidade de corrente de 80 mA.cm-2. 
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A solução de ferrato (VI) de sódio alcalina obtida foi estudada como eletrólito para

esfoliação eletroquímica de MBG. A Figura 13 apresenta o esquema de síntese do íon ferrato

(VI) sintetizado em laboratório.

Figura 13 – Síntese eletroquímica do íon ferrato (VI) em solução alcalina.

Fonte: o Autor (2019).

Após  o  preparo  dos  eletrólitos  (citrato  e  ferrato)  cada  variável  independente  foi

estudada em três níveis, conforme resume a Tabela 2. 

Tabela 2 - Níveis e fatores do estudo planejado para síntese de MBG.

Variáveis independentes –
Citrato

Níveis

- 0 +
X1 -  Tempo  de  banho
ultrassônico (min.)

0 45 90

X2 –  Concentração  de  citrato
de sódio (mol.L-1)

0,02 0,1 0,18

Variáveis independentes –
Ferrato (VI)

Níveis

- 0 +
X1 -  Tempo  de  banho
ultrassônico (min.)

0 45 90

X2 –  Concentração de  ferrato
(VI) de sódio (mol.L-1)

0,02 0,1 0,18

Onde  X1 representou  o  tempo  de  banho  ultrassônico  usado  durante  a  síntese  do

material. O menor nível (-) representa a síntese sem banho ultrassônico. Os níveis (0) e (+),

foram  os  tempos  de  banho  ultrassônico  de  45  e  90  minutos,  respectivamente.  O  banho

ultrassônico foi acionado pelos respectivos tempos da Tabela 2, por ocasião da troca de um

par  de  barras  de  grafite  desgastadas.  Em  todos  os  ensaios,  o  tempo  total  de  esfoliação
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eletroquímica foi  de 270 minutos.  X2 representou  a concentração  dos eletrólitos  em cada

estudo.

Os ensaios foram realizados em triplicata de forma randômica, conforme visualizado

na Tabela 3.

Tabela 3 - Matriz do estudo planejado.

Ensaio X1 X2

1 - -

2 - +

3 + -

4 + +

5 0 0

O esquema representado pela Figura 14 resume o estudo planejado para síntese do

material.
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Figura 14 – Estudo para síntese de MBG via íons citrato e (Estudo 1) e íons ferrato (Estudo 2).

Fonte: o Autor (2019).

A variável dependente usada como critério para avaliar o resultado do estudo foi a

capacidade de adsorção do material sintetizado, em cada ensaio da Tabela 3, sobre o corante

AM.

Os ensaios adsortivos foram conduzidos em banho finito, com 25 mL de solução do

corante catiônico a 100 mg.L-1. O tempo de contato foi de 180 minutos, a uma velocidade de

agitação 300 rpm, com 10 mg de MBG usado como adsorvente  (400µL da suspensão) a

temperatura  de  25  ±  1°C.  A  fim  do  tempo  determinado,  as  fases  foram  separadas  por

centrífuga  modelo  Ecxelsa® II  206BL  da  marca  Fanem,  por  5  minutos  a  3600  rpm.  A

concentração final das soluções foi obtida por espectrofotometria de UV-Vis, modelo Cary

60®, da marca Agilent Tecnhologies no comprimento de onda máximo de 664 nm.
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Dentro do estudo planejado, o material obtido que apresentou a maior eficiência de

remoção do AM foi usado como adsorvente nas etapas subsequentes e caracterizado conforme

metodologia descrita a seguir. 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DO MBG

O MBG obtido a partir da síntese de melhor eficiência adsortiva foi caracterizado por

espectroscopia  Raman e  UV-Vis,  determinação  do  pH do  ponto de  carga  zero (pHPCZ),

difração de raios X (DRX), e infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR).

Espectroscopia Raman de grafite e MBG sintetizado foram realizadas nos laboratórios

do Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste (CETENE). Os espectros Raman foram

obtidos por um espectroscópio confocal Raman/AFM, modelo Witec Alpha 300 (as amostras

foram irradiadas  com um laser  vermelho  de  633  nm),  através  da  análise  de  pós,  após  a

secagem em forno  a  60  °C  por  24h.  Em cada  amostra,  três  espectros  individuais  foram

medidos em pontos aleatórios; cada espectro foi obtido com acumulações de 30 s usando uma

lente de 100x e uma grade de 600 mm/linha.

A análise de UV-Vis e PCZ foram realizadas no laboratório de Tecnologias Limpas da

UFPE. A espectrofotometria de UV-visível (Genesys 10 uv - Thermo Scientific, 200 a 800

nm) foi realizada diluindo e escaneando a suspensão de MBG em uma cubeta de quartzo com

10 mm de caminho ópitico.

Para determinação do pHPCZ, o método empregado foi adaptado do “experimento dos

11 pontos", descrito por Regalbuto et al. (2004). A metodologia consistiu em misturar 30 mg

do OG obtido com 30 mL de solução aquosa sob 11 diferentes condições iniciais de pH (2, 3,

4, 5, 6, 8, 9, 10, 11,12 e 13). O pH das soluções foi ajustado com soluções de NaOH e H2SO4,

ambas a 0,1M. As amostras foram agitadas durante 24h sob agitação de 10 rpm. Ao final do

processo, procedeu-se a verificação do pH final da suspensão.

As  análises  de  DRX  foram  realizadas  no  Instituto  de  Tecnologia  de  Pernambuco

(ITEP), com valores de 2θ variando de 5 a 35o, através da análise de pós, após a secagem em

forno a 60°C por 24 horas. Padrões de difração de raios X (DRX) do grafite e MBG foram

obtidos por um difratômetro de raios X (Rigaku D/2500) com radiação Cu Kα (k = 1,541 Å)

(ZHU, et al., 2017).

A análise de FT-IR foi realizada no Laboratório de Tecnologias Limpas, utilizando um

espectrômetro Bruker (Tensor 27),  da Universidade Federal  de Pernambuco.  Espectros  de
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infravermelho  com transformada  de  Fourier  foram  registrados  usando  o  acessório  ATR

(Reflexão Total Atenuada), através da análise de pós, após a secagem em forno a 60°C por 24

horas. Os espectrogramas foram adquiridos dentro do intervalo de comprimento de onda de

500 a 4000 cm-1 (TAN, et al., 2017).

Uma vez evidenciada a capacidade de adsorção do corante dos MBG sintetizados, um

série de estudos adsortivos foram executados conforme metodologia apresentada na seção

posterior.

3.3 ESTUDOS DE ADSORÇÃO

O estudo  adsortivo observou  os  fatores  que  influenciam o processo,  tais  como os

efeitos  do  pH  inicial  e  a  temperatura.  Uma  vez  determinada  a  eficiência  do  processo

adsortivo, foram conduzidos estudos cinéticos,  de equilíbrio e avaliação termodinâmica da

adsorção. Uma metodologia para avaliar a capacidade de reuso do material foi testada, além

de cálculos que estimaram o custo de produção do MBG em escala laboratorial. 

3.3.1 Ensaios adsortivos

Os ensaios adsortivos em banho finito foram realizados com volume de 25 mL da

solução de corante em erlenmeyer de 120 mL de capacidade. O adsorvente foi dosado em 400

µL (10 mg de adsorvente) e a agitação do sistema foi ajustada para 300 rpm. Após o tempo

determinado  de  contato,  as  fases  foram  separadas  por  filtro  hidrofóbico  de

politetrafluoretileno (PTFE) da marca Chromafil® Xtra, 0,25 µm.

A curva analítica para quantificação da concentração de AM foi construída em 664

nm. A eficiência do processo adsortivo (e) foi calculada segundo a Equação 29:

e=
(Ca0−Ca)

Ca0

x 100%                                                                                                            (29)

Onde Ca0 é a concentração inicial do corante em mg.L-1; Ca, concentração final do corante em

mg.L-1. Inicialmente,  os estudos da influencia  de pH e temperatura do processo  adsortivo

foram conduzidos e descritos conforme seção 3.3.2 e 3.3.3.
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3.3.2 Influência do pH inicial sobre o processo adsortivo

Para  avaliar  o  efeito  do pH inicial  sobre a eficiência  do processo adsortivo foram

preparadas dez soluções a diferentes pH, correspondente a faixa entre 3 e 12. A Figura 15

resume graficamente o procedimento experimental.

Figura 15 – Esquema experimental para avaliar a influência do pH sobre a remoção de AM.

Fonte: o Autor (2019).

As soluções foram ajustadas com soluções de H2SO4 e NaOH, ambas a 0,1 M. Os

ensaios foram conduzidos de acordo com a metodologia descrita na seção 3.3.1.  O tempo de

contato dos ensaios foi de 300 minutos, a 25 ± 1 °C. A eficiência de remoção de cor das

soluções, Equação 29, foi usada para avaliar o desempenho do experimento.

Uma vez determinado a faixa de pH de maior eficiência, um estudo sobre a influência

da temperatura foi realizado.

3.3.3 Influência da temperatura sobre o processo adsortivo

O estudo para avaliar a influência da temperatura foi determinado sobre três ensaios

adsortivos realizados em triplicata. Cada ensaio foi realizado nas temperaturas 30, 45 e 60°C e

o procedimento adsortivo seguiu conforme descreve a seção 3.3.1. O pH das soluções foi

ajustado para 11 e as amostras foram agitadas sob um ambiente isotérmico, com variação de ±
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1°C, em uma câmara incubadora, modelo MA410 Marconi, com agitação orbital de 300 rpm.

A Figura 16 ilustra o esquema experimental usado nos ensaios adsortivos.

Figura 16 - Esquema experimental para avaliar a influência da temperatura sobre a remoção de AM.

Fonte: o Autor (2019).

Uma  vez  experimentados  os  fatores  que  influenciam  o  processo  de  adsorção  nas

seções anteriores, o estudo adsortivo prosseguiu com a avaliação cinética da remoção de cor

das soluções.

3.3.4 Cinética de Adsorção

Para  estimar  o  tempo  de  equilíbrio  foram  preparados  onze  ensaios  adsortivos

conforme procedimento descrito na seção 3.3.1. O pH inicial 11 foi ajustado, a temperatura do

sistema  foi  de  25  ±  1°C.  A  interrupção  do  processo  adsortivo  foi  pré-estabelecido  em

intervalos de 1 a 300 minutos. O esquema experimental executado está descrito conforme

Figura 17.
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Figura 17 - Esquema experimental para avaliar a influência do tempo sobre a remoção de AM.

Fonte: o Autor (2019).

Após o procedimento de separação das fases e determinação da concentração final do

corante, os dados foram ajustados segundo os modelos de pseudo-primeira e pseudo-segunda

ordem. O coeficiente de determinação (R2) foi o critério usado para observar a qualidade do

ajuste  e  o  parâmetro  qui-quadrado  (χ2)  usado  para  avaliar  o  resíduo  entres  os  dados

experimentais e os valores previstos pelos modelos (MOLUGARAM, et al., 2017). O χ2 pode

ser representado pela Equação 30.

 χ2
=∑ [ (qe−qc)

2

qc
]                                                                                                                 (30)

Onde,  qe é  a  capacidade  de  adsorção  do  experimento  em mg.g-1 e  qc é  a  capacidade  de

adsorção calculado de acordo com o modelo, em mg.g-1. Um pequeno valor de χ2 indica que

os valores estimados pelo modelo estão relativamente próximos aos valores experimentais.

Uma vez conhecido o comportamento cinético do sistema MBG-AM e estabelecido o

tempo  de  equilíbrio,  a  próxima  etapa  foi  a  experimentação  dos  ensaios  de  equilíbrio

isotérmico.
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3.3.5 Isotermas de Adsorção

Os  ensaios  de  equilíbrio  foram  obtidos  variando-se  as  concentrações  iniciais  das

soluções de AM em 25, 50, 75, 100, 200, 300, 400 e 500 mg.L-1. O esquema da Figura 18

resume graficamente o experimento.

Figura 18 – Resumo esquemático dos ensaios isotérmicos sobre AM.

Fonte: o Autor (2019).

O procedimento adsortivo dos ensaios foi executado conforme item 3.3.1. O pH inicial

da  solução  foi  ajustado  para  11.  As  amostras  foram  acondicionadas  em  uma  câmara

incubadora com agitação orbital, marca Marconi, modelo MA410, com agitação de 300 rpm

durante 180 minutos. O experimento foi planejado para obter três isotermas nas temperaturas

de 30, 45 e 60°C. Após o procedimento de separação das fases e leitura da concentração de

equilíbrio,  os  dados  foram  ajustados  aos  modelos  de  Langmuir,  Freundlich  e  Langmuir-

Freundlich.

Conforme o procedimento cinético, o R2 e  χ2 foram os critérios usados para avaliar o

ajuste dos modelos. Os parâmetros termodinâmicos do processo foram obtidos a partir  dos

experimentos nas três temperaturas investigadas. Ao final dos ensaios de equilíbrio, os dados

termodinâmicos foram estimados de acordo com o procedimento realizado na seção seguinte.
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3.3.6 Termodinâmica de adsorção

Os  parâmetros  termodinâmicos  estudados  incluem  mudança  de  entalpia  (ΔHo em

kJ.mol-1), variação da energia livre de Gibbs (ΔGo, kJ.mol-1) e entropia (ΔSo, J.mol-1.K-1). Tais

parâmetros frequentemente são calculados a partir das Equações 31, 32 e 33:

ln K a=
∆ S0

R
−

∆ H 0

RT
                                                                                                                 (31)

K a=
qe

Ce

                                                                                                                                   (32)

∆G0
=−RTln Ka                                                                                                                     (33)

Onde T é a  temperatura  do sistema em Kelvin,  Ka é  a  constante de  equilíbrio  de

adsorção e R, é a constante universal dos gases (ΔHo) e (ΔSo) foram calculadas a partir da

inclinação e interceptação do gráfico de lnqe/Ce x 1/T. O valor da energia livre de Gibbs

(ΔGo) foi calculado a partir da Equação 33.

3.3.7 Estudo de reciclo do MBG

Um estudo para avaliar a capacidade de reuso do MBG após ciclos de adsorção sobre

AM foi adaptado de Qi et al. (2017). O reciclo consistiu em submeter 100 mg de MBG em

1000 mL de solução de AM a 100 mg.L-1. O processo de adsorção do corante foi assistido por

banho ultrassônico a 30° C ± 1 °C, durante 30 minutos. Após o processo adsortivo, procedeu-

se a separação das fases por centrifugação a 3600 rpm durante 5 minutos. O sólido residual

impregnado com corante foi misturado a 50 mL de etanol e submetido a banho ultrassônico

durante 30 minutos. Ao final do processo, a mistura AM-etanol foi separado da fase sólida por

centrifugação a 3600 rpm durante 5 minutos.

O  processo  de  lavagem  do  sólido  residual  por  etanol  em  banho  ultrassônico  foi

repetido quatro vezes e finalmente submetido a secagem em estufa a temperatura de 60 ± 1 °C

durante  24  horas.  Dessa  forma,  concluíra-se  a  primeira  etapa  de  reciclo  do  material.  O
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processo repetido por cinco ciclos, onde a eficiência de remoção do corante foi avaliada. A

Figura 19 ilustra o procedimento experimental realizado.

Figura 19 - Esquema experimental para avaliar a viabilidade de reuso do MBG.

Fonte: o Autor (2019).

Uma vez determinado potencial  de reuso do material  adsorvente,  a  próxima seção

estima o custo de produção do MBG sintetizado via esfoliação eletroquímica.

3.3.8 Custo de produção do MBG 

Avaliar a sustentabilidade ambiental é um importante critério no desenvolvimento de

novos produtos, assim como a estimativa do custo de produção. Portanto, a análise do custo

econômico  do  MBG obtida  por  meio  da  síntese  eletroquímica  foi  comparada  com  outra

amostra do MBG obtida usando uma versão modificada do método tradicional de Hummers.

Nesta avaliação, foram considerados os custos de energia e reagentes usados para ambos os

métodos, representados pelas Equações 34 e 35, respectivamente.

C energia=x(
P ts

103 )                                                                                                                  (34)

CReagente= y(
m

106 )                                                                                                                (35)
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Para calcular o custo de energia (Cenergia), x é o custo da energia elétrica no estado de

Pernambuco (Brasil) na área industrial (0,17 US $/kWh); P é a potência do equipamento (W)

e ts é o tempo gasto durante a síntese em horas. 

Para calcular o custo com reagentes (Creagentes), os valores requeridos estão organizados

na Tabela 4, sendo y o preço dos reagentes no mercado internacional (US $/tonelada métrica)

e m, a massa necessária para produzir cada amostra.

Tabela 4 - Dados utilizados como referência para análise de custo do método de Hummers modificado
e síntese eletroquímica para produção de MBG.

É importante mencionar  que  os  métodos para  obtenção de  MBG têm rendimentos

diferentes. No método de Hummers, o rendimento obtido após um lote é de aproximadamente

3g de GO; enquanto no presente estudo, aplicando o método eletroquímico, o rendimento do

MBG obtido ao final da síntese foi de 1g.

A próxima seção descreve os procedimentos experimentais usados para o tratamento

de efluente têxtil no processo adsortivo utilizando MBG sintetizado.

3.4 TRATAMENTO DO EFLUENTE TÊXTIL

O efluente usado no estudo foi cedido pela Lavanderia Nossa Senhora do Carmo, na

cidade de Caruaru-PE. Aproximadamente 10 litros do efluente bruto foram coletados, tendo o

mesmo  passado  por  sistema  de  gradeamento  e  tanque  de  equalização  na  Estação  de

Tratamento de Efluentes (ETE) da empresa. Após a coleta, as amostras foram armazenadas

em freezers a 5 oC.

Método Reagente
Quantidade por

síntese (g)
Preço médio

(US$/ton)

Hummers H2SO4 P.A. 45,87 275
Grafite de pureza 99% 1,00 1000

KMnO4 P.A. 3,00 2300
H2O2 30% 11,10 500
HCl P.A. 2,87 165,5

Eletroquímico Citrato de sódio P.A. 2,06 800
Eletrodo grafítico 3,03 1000
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Inicialmente, o efluente bruto foi caracterizado de acordo a metodologia proposta pelo

Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (American Public Health

Association, 1999).  Foram  feitas  análises  cloretos,  alcalinidade,  acidez,  DQO,  pH,  cor

aparente, turbidez, condutividade, sulfatos.

Após a caracterização do efluente bruto um estudo cinético foi realizado e descrito

conforme próxima seção.

3.4.1 Tratamento de efluente têxtil por MBG

O  efluente  têxtil  foi  submetido  ao  tratamento  adsortivo  e  cinco  amostras  fora

observadas em função do tempo de tratamento. Cada amostra continha 50 mL do efluente, a

temperatura de 25 ± 1°C, sob agitação constante de 300 rpm. Doses de 400 µL de MBG (10

mg) foram transferidas as amostras e deixadas em contato por intervalos de 10, 20, 40, 80 e

160 minutos. Decorrido o tempo determinado, cada amostra foi centrifugada a 3600 rpm por 5

minutos. Os parâmetros de qualidade monitorados durante o ensaio cinético foram a DQO,

Turbidez e cor.

Após o tratamento adsortivo com a suspensão de MBG, experimentos de oxidação

eletroquímica utilizando amostras de efluente têxtil como eletrólito foram elaborados.  Neste

caso, o objetivo foi verificar, além do tratamento efetivo da amostra de efluente, a formação

do material esfoliado a partir das barras de grafites. O processo eletrolítico é detalhado na

seção seguinte.

3.4.2 Oxidação eletroquímica de efluente têxtil e formação de material esfoliado in situ

O  experimento  foi  realizado  em  uma  célula  eletrolítica  cilíndrica  de  250  mL  de

capacidade, com eletrodos de grafite usados como cátodo e ânodo (70 mm de altura e 2 mm

de diâmetro) separados a uma distância de 10 mm. Uma diferença de potencial constante de

10 V foi aplicada por uma  fonte de alimentação da marca CIDEPE®, modelo EQ30C, onde a

inversão da polaridade foi realizada a cada 10 minutos. O sistema foi agitado magneticamente

para  evitar  concentrações  de  compostos  e  gradientes  de  pH  dentro  do  reator.  Não  foi

necessária a adição de sais de cloro e sulfato para auxiliar o processo de oxidação.

Alíquotas do efluente foram retiradas da célula durante o processo de OE no intervalo

de tempo compreendido entre 10 e 140 minutos (RIVERA, et al., 2011). O experimento foi
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realizado em triplicata e o parâmetro de qualidade do efluente monitorado foi DQO, turbidez

e cor. Ao final do processo, o sólido resultante da esfoliação foi centrifugado a 3600 rpm por

5 minutos e seco em estufa a 60°C por 24 horas, enviado a ensaios de caracterização.

Testes de adsorção do material esfoliado foram conduzidos com AM para avaliar a

capacidade adsortiva do sólido formado, conforme seção 3.3.1.

A Figura 20 ilustra o processo de tratamento por OE.

Figura 20 – Esquema de OE para tratamento do efluente têxtil e formação de material esfoliado.

Fonte: o Autor (2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO

4.1 ESTUDO DOS FATORES QUE INFLUENCIAM O PROCESSO DE ESFOLIAÇÃO

O processo eletroquímico de esfoliação sofreu influência das variáveis operacionais

escolhidas para o estudo: concentração, tipo de eletrólito, e tempo de banho ultrassônico, os

quais  foram selecionados  como  efeitos  para  avaliar  o  desempenho  adsortivo  do  material

formado sobre a remoção de cor de soluções de AM.

A Tabela  5 apresenta os resultados do estudo planejado e apresenta a capacidade de

adsorção de cada material sintetizado.

Tabela 5 – Resultados do estudo planejado com citrato e ferrato (VI).

Ensaio

Tempo de
banho

Ultrassônico
(min.)

Citrato
(M)

*q(mg.g-1)

Tempo de
banho

Ultrassônico
(min.)

Ferrato
(M)

*q(mg.g-1)

1 0 0,02 173 ± 11 0 0,02 139 ± 14
2 0 0,18 202 ± 13 0 0,18 168 ± 16
3 90 0,02 183 ± 12 90 0,02 141 ± 12
4 90 0,18 244 ± 4 90 0,18 157 ± 18
5 45 0,10 240 ± 6 45 0,10 152 ± 20

* Valores médios para capacidade de adsorção sobre AM e intervalos de confiança com 95% de certeza.

De maneia geral,  o material  sintetizado pela via eletroquímica,  usando o citrato de

sódio como eletrólito, produziu um adsorvente mais eficiente, removendo em média 83,20 ±

6,70 % da cor das soluções de AM, contra 60,41 ± 2,74 % de eficiência média alcançada pela

síntese via íons ferrato (VI). A capacidade de adsorção média estimada do material produzido

via  síntese  eletroquímica  por  citrato  foi  de  208 mg.g-1,  contra  151  mg.g-1 observados  do

adsorvente sintetizado via ferrato (VI). Tais capacidades de adsorção foram maiores que a

estimada pelo modelo de Langmuir para o sistema adsortivo grafite/AM, que são reportados

variando qmax = 12,99 a 32 mg.g-1 (ABBAZ, et al., 2014; YAN, et al., 2014).

Não existiu diferença estatística entre as capacidades  de adsorção estimadas para o

adsorvente sintetizado via ferrato (VI) dentro da faixa experimental investigada (ensaios 1 a 5,

Tabela 5). No entanto, o material produzido via citrato teve maiores rendimentos quando o

mesmo foi  sintetizado  a partir  0,1  M (ensaios  2,  4  e  5  da Tabela  5),  tal  fato  pode estar
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associado ao aumento do grau de esfoliação associado a maiores níveis concentração do sal

no processo eletrolítico. Efeito  semelhante foi  observado por Parvez  et  al.  (2015) quando

atingiram maiores rendimentos de esfoliação de MBG sintetizado via eletroquímica usando

NaOH a 3M como eletrólito.

O  tempo  de  banho  ultrassônico  mostrou  evidências  de  influência  significativa  no

processo de síntese do material via citrato, fato observado nos ensaios 2 e 4 da Tabela 5. O

aumento do tempo de banho ultrassônico, mantendo-se a mesma concentração de eletrólito

(0,18M), foi capaz de aumentar aproximadamente 20 % da capacidade de adsorção do sólido

sintetizado  e  produzir  uma suspensão  de  MBG mais  estável  quando comparados  com os

ensaios que não foram sonicados.

Um trabalho  desenvolvido  por  HTWE  et  al.  (2019)  comparou  produção  de  MBG

esfoliados eletroquímica com diferentes tipos de eletrólitos, investigando o tempo de banho

ultrassônica após o processo de esfoliação anódica. Os resultados relataram que 45 minutos de

sonicação  foi  capaz  de aumentar  a  estabilidade  e a  qualidade  da  nanopartícula  produzida

quando H2SO4 foi usado como eletrólito.

Nesse estudo, 45 minutos de banho ultrassônico, por ocasião da troca de cada par de

eletrodos, foi capaz de produzir um material com a maior capacidade de adsorção, em uma

concentração de 0,1M de citrato de sódio. 

Dessa  forma,  observando  a  capacidade  de  adsorção  sobre  AM  do  ensaio  5,  se

considerou o material  produzido a partir  deste  ensaio como material  adsorvente  usado ao

longo do desenvolvimento deste estudo.

A próxima seção discute os resultados da caracterização do material selecionado.

4.2 CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL 

Os resultados das caracterizações da Espectroscopia Raman são dados pela Figura 21.

Como observado, os espectros Raman apresentam as bandas D (~ 1350 cm-1), G (1573 cm-1) e

G '(~ 2690 cm-1).

Após o procedimento eletroquímico, observou-se um aumento na intensidade da banda

D (PENG,  et al., 2016a; PENG,  et al., 2016b; PENG,  et al., 2016c; MEHL,  et al., 2014),

evidenciando  o  aumento  do  número  de  defeitos,  tais  como  bordas  e  grupos  funcionais
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possivelmente  presentes  no  material  esfoliado,  levando  a  um  pico  D  mais  proeminente

(HOSSAIN e WANG, 2016; HTWE, et al., 2019).

A razão  entre  as  intensidades  das bandas D e G (ID/IG),  normalmente  usadas  para

avaliar a extensão dos defeitos presentes no MBG foi calculada em aproximadamente 0,40.

Figura 21 - Espectro Raman do grafite e do MBG produzido eletroquimicamente via citrato.

Fonte: o Autor (2019).

A  Tabela  6 compara  o  valor  da  razão  (ID/IG)  obtido  nesse  trabalho  com  outros

materiais, produzidos por diferentes processos eletroquímicos.

Tabela 6 – Valores da razão ID/IG para MBG sintetizado eletroquimicamente.

Eletrólito ID/IG Referência

(NH4)2SO4 0,67 (HOSSAIN e WANG, 2016)

Citrato de sódio 0,40 (Este estudo)

H2SO4 e H3PO4 0,83 (HTWE, et al., 2019)

H2SO4/HNO3 0,84 (JIBRAEL e MOHAMMED, 2016)

Tensoativo 0,20 (TIWARI, et al., 2017)
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O valor  obtido é  menor que  os  valores  médios  relatados  para OG produzido  pelo

método de Hummers (1958) (1,1 ~1,4), embora ainda seja uma indicação de que houve um

aumento na desordem reticular após a esfoliação do grafite (ARAÚJO, et al., 2018a; MEHL,

et al., 2014). Dessa forma, estima-se que os MBG esfoliados eletroquimicamente apresentam

relativamente  uma  menor  densidade  defeitos  que  os  materiais  sintetizados  pelo  método

oxidação química (BUGLIONEA, et al., 2012). No caso do adsorvente sintetizado via citrato,

obteve-se  a  razão  ID/IG coerente  com  os  valores  reportados  para  MBG  sintetizados

eletroquimicamente, conforme enumera a Tabela 6.

A  Figura  22  ilustra  relação  observada  entre  os  valores  de  pH  inicial  e  final  do

experimento dos onzes pontos para determinação de do pH-PCZ.

Figura 22- pH-PCZ para a amostra de MBG.

Fonte: o Autor (2019).

O pH no qual  a  superfície  do MBG sintetizado  apresentou  carga  elétrica nula  foi

determinado e estimado em 9,5. Assim, caso o MBG sintetizado entre em contato com uma

solução de pH inicial abaixo do seu pH-PCZ (pH inicial abaixo da linha vermelha, Figura 22),

sua superfície torna-se carregada positivamente e uma maior tendência na adsorção de ânions

pode ser observada. Por outro lado, soluções aquosas com um pH inicial maior que o pH-PCZ
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(pH inicial acima da linha vermelha, Figura 22), carrega negativamente sua superfície, neste

caso, cátions são preferencialmente adsorvidos (DEOLIN, et al., 2013).

O valor encontrado do pH-PCZ para MBG sintetizado eletroquimicamente difere de

valores  relatados  na  literatura  para  MBG  e  MBG fucionalizados,  todos  sintetizados  pelo

método de Hummer (1958) ou modificações, onde os valores se encontram na faixa de pH

entre 3 a 7,5 (BIAN, et al., 2015; CUI, et al., 2015; FANG, et al., 2014; SITKO, et al., 2013;

PENG,  et al., 2013; ZONG,  et al., 2013;  ZUCCARO,  et al., 2015). No entanto, não foram

encontrados valores de pH-PCZ para MBG esfoliado eletroquimicamte. 

O resultado da caraterização por espectroscopia UV-Vis pode ser visto na Figura 23.

Um pico de absorção observado em aproximadamente 230 nm pode ser visualizado e está

associado  às  transições  π-π*  nas  ligações  C-C  e  C=O  do  MBG.  O  segundo  e  mais

proeminente pico, próximo a 270 nm, está associado ao baixo grau de oxidação da amostra

(ARAÚJO,  et al.,  2018a;  CUONG,  et al.,  2010). Picos entre 260-270 nm são comumente

encontrados em amostras OGr e grafite (KUMAR e PATTAMMATTEL, 2017). Portanto, os

espectros de UV-Vis podem indicar a presença de MBG pouco oxidado na amostra, ainda que

suspensão do material tenha apresentado cor caraterística de MBG oxidado (Figura 23 - A).

Figura 23 - Espectro UV-vis do MBG sintetizado eletroquimicamente. A - Suspensão de MBG
sintetizado eletroquimicamente via citrato.

Fonte: o Autor (2019).
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O difratogramas de raios X do grafite em pó e MBG sintetizado foram analisados na

Figura 24. 

Figura 24 - Difratogramas de raios X do grafite e MBG sintetizado via citrato.

Fonte: o Autor (2019).

Os padrões de DRX normalizados mostram os picos próximos de 2θ = 9, 11 e 16-17o,

provavelmente indicando a presença de minerais de silicato (estruturas contendo Si-O, como

caulinita) (PENG, et al., 2016a) . Na amostra de MBG, o pico próximo a 2θ = 23o é relativo à

presença de minerais de quartzo polimórficos; como os picos entre 2θ = 29 e 35o na amostra

de  MBG  poderiam  ser  devidos  a  minerais  à  base  de  silicato  e  cálcio  (KUMAR  e

BHARGAVA, 2016; FILHO, et al., 2017; FU, et al., 2017).

Os picos próximos a 2θ = 26,7o em ambas as amostras estão relacionados à presença

de grafite não esfoliado (KUMAR e BHARGAVA, 2016). Comparando os dois padrões, é

possível observar um pico próximo de 2θ = 11,4o que se tornou proeminente na amostra de

MBG,  possivelmente  um indicativo  do  aumento  do  espaçamento  entre  camadas  de  nano

partículas de grafite,  ocasionado após o processo  de esfoliação (ARAÚJO,  et  al.,  2018a).

Possivelmente, o espaçamento inter-camadas obtido após a síntese eletroquímica (7,90 nm)

foi promovido pela intercalação do citrato de sódio entre as camadas grafíticas, auxiliando no

processo de esfoliação do eletrodo e subsequente produção de MBG (FU, et al., 2017).

Todos os  picos  relacionados  a  silicatos,  quartzo  e  minerais  à  base  de cálcio estão

escondidos na amostra de grafite, provavelmente devido à alta intensidade do pico em 26,6º,
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correspondendo ao plano grafítico de empilhamento basal (002), que pode superar todos os

outros  picos  menos  intensos.  A  Figura  25  mostra  o  espectro  de  FT-IR,  bem  como  os

correspondentes grupos funcionais característicos de cada número de onda.

Figura 25 - Espectro de FT-IR do MBG sintetizado.

Fonte: o Autor (2019).

Analisando os picos de FT-IR, observa-se uma grande faixa proeminente a 3367 cm-1,

característica das vibrações de OH, geralmente atribuída a umidade na amostra. Bandas entre

3000 e  2800  cm-1 são  derivadas  de  vibrações  de  alongamento  dos  grupos  CH2  e  o  pico

próximo a 1600 cm-1 pode ser atribuído a vibrações C=C e C=O, assim como pico em 1387

cm-1 pode ser devido a vibrações de grupos C-OH. Além disso, os picos nas proximidades de

2350 cm-1, por outro lado, são normalmente atribuídos a ligações C=C=C, sendo comuns em

amostras  de  grafite  e  materiais  carbonosos  em  geral.  As  vibrações  características  do

estiramento  C–O–C ou –COOH também são observadas  em 1010 cm-1 (ARAÚJO,  et  al.,

2018a; COROŞ,  et  al.,  2016; SILVERSTEIN,  et  al.,  2014; WU,  et  al.,  2014).  Os grupos

funcionais oxigenados presentes na amostra de MBG sugere a ocorrência de certo grau de

oxidação do material durante o processo de esfoliação do adsorvente.

Em geral, após analisar todos os resultados das caracterizações foi possível observar

um material adsorvente heterogêneo com caraterísticas de grafite, grafite expandido e material

esfoliado com certo grau de oxidação.
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4.3 ESTUDO ADSORTIVO

4.3.1 Influência do pH sobre o processo de adsorção

Avaliando  a  influência  do  pH inicial  das  soluções  no  processo  de  adsorção,  mais

especificamente  na  eficiência  de  remoção  de  AM,  observou-se  que  existe  uma  diferença

significativa, com 95% de confiança na eficiência de remoção de cor das soluções dentro da

faixa de pH inicial investigado.

A Figura 26 apresenta os resultados da remoção de cor das soluções (e %) em função

do  pH  inicial  e  a  barra  de  erro  representa  o  intervalo  de  confiança  calculado  para  o

experimento.

Para os experimentos adsortivos realizados com pH inicial acima do pH-PCZ (9,5),

houve  um aumento  da  eficiência  da  remoção  de  cor  em relação  aos  demais  ensaios  do

experimento. No entanto, esse valor foi significativo em pH 11 e 12, onde a carga eletrostática

da superfície do material acima pH-PCZ se torna predominantemente negativa, atraindo com

maior eficiência  o  corante  catiônico.  Nessa  região,  a  eficiência  do processo adsortivo foi

superior a 87%.

Figura 26 - Eficiência de remoção de AM em função do pH inicial (Ca0 = 100 mg.L-1; MBG = 400 µL;
volume da  solução = 25 mL; T = 25° ±1 °C).

Fonte: o Autor (2019).

Por outro lado, a variação da eficiência de remoção de cor em regiões abaixo do pH-

PCZ, não  foi  significativa,  diminuindo em média  13% em relação  ao percentual  máximo
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obtido. Este fato pode ser explicado pela menor interação eletrostática entre a superfície do

MBG e o AM, conforme previsto pelas medidas de pH-PZC.

Um estudo desenvolvido por Tang  et al. (2018) observou a influência do pH inicial

sobre a eficiência d do corante sobre OG funcionalizado e reportaram que a adsorção foi mais

efetiva em pH 11. Resultados semelhantes foram reportados Chen  et al.  (2017), Ge  et al.

(2016),  QI  et  al.  (2017),  Yang  et  al.  (2011) e Yang  et  al.  (2019) quando investigaram a

influência do pH sobre a remoção do corante.

O  pH  de  11  foi  ajustado  no  preparo  das  soluções  para  verificar  a  influência  da

temperatura sobre a eficiência do processo adsortivo, tema discutido na próxima seção.

4.3.2 Influência da temperatura sobre o processo de adsorção

Uma correlação negativa foi observada entre a variação de temperatura do sistema e a

remoção de cor das soluções. A Figura 27 ilustra a diminuição da eficiência do processo em

função do aumento da temperatura do meio. 

A adsorção  foi  mais  efetiva  e  significativa  a  30  °C,  alcançando  mais  de  90% de

remoção  de  cor  quando  comparada  com  a  remoção  ocorrida  a  60°C.  O  aumento  da

temperatura deslocou o equilíbrio no sentido da dessorção e, operacionalmente, torna-se uma

vantagem na medida em que níveis mais altos de rendimento adsortivo são alcançados sem a

necessidade de fornecer energia sob a forma de calor.

Figura 27 – Eficiência de remoção de AM em função da temperatura. (Ca0 = 100 mg.L-1; MBG = 400
µL; volume da  solução = 25 mL; pH 11).

Fonte: o Autor (2019).



74

O efeito da temperatura é relatado de forma diversa na literatura. Ding  et al. (2019)

observaram a ação positiva do aumento da temperatura sobre a remoção do corante usando

OG.  No entanto,  o trabalho de Ge  et  al.  (2016) relata  a capacidade de adsorção do OG

diminuir  com o  incremento  da  temperatura.  O adsorvente  foi  produzido  pelo  método  de

Hummers (1958) e funcionalizado com íon citrato, que resultou no favorecimento do processo

adsortivo  a  temperaturas  mais  brandas.  O  processo  adsortivo  mais  eficiente  a  menores

temperaturas, também foi relatado por Yang et al. (2011).

4.3.3 Cinética de Adsorção

O estudo cinético mostrou uma rápida remoção do corante sobre MBG. A eficiência (e

%) e a capacidade de adsorção no tempo (qt) é ilustrada na Figura 28.

Nos  primeiros  cinco  minutos  observou-se  uma  remoção  superior  90%,  após  dez

minutos de contato, o sistema atingiu o equilíbrio com uma capacidade de adsorção observada

de aproximadamente 244 mg.g-1 e mais de 97% de remoção de cor.  Segundo Yang  et  al.

(2011), o equilíbrio adsortivo também foi verificado rapidamente nos primeiros minutos de

contato sobre OG com 99% de eficiência (HE, et al., 2018; WEI, et al., 2018).

Figura 28 - Eficiência de remoção de AM em função do tempo (Ca0 = 100 mg.L-1; MBG = 400 µL;
volume da  solução = 25 mL; pH 11; T = 25 ± 1°C).

Fonte: o Autor (2019).
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De  posse  dos  dados  obtidos,  foram  realizados  ajustes  aos  modelos  cinéticos  de

pseudo-primiera, pseudo-segunda e pseudo n-ordem, assim como seus parâmetros estimados,

conforme Figura 29.

Figura 29 – Parâmetros estimados pelos modelos cinéticos de pseudo-primeira, pseudo-segunda e
pseudo-n ordem.

Fonte: o Autor (2019).

O  modelo  de  pseudo-segunda  ordem  apresentou  melhor  ajuste  aos  dados

experimentais, com valor de R2 acima de 0,999 e menor valor residual em relação ao modelo

de pseudo-primeira ordem. O ajuste  ao modelo de pseudo-n ordem confirmou o valor de

ordem n = 2,07, R2 de 0,999 e valor residual coerente ao modelo cinético escolhido. Ambos os

modelos  foram  capazes  de  prever  a  capacidade  de  adsorção  no  equilíbrio  com  relativa

exatidão e suas constantes de velocidades (k2 e kn) apresentaram valores compatíveis com os

reportados na literatura (ABD-ELHAMID, et al., 2019). O modelo de pseudo-segunda ordem

é  frequentemente  apresentado  como  o  modelo  cinético  que  melhor  representa  os  dados

cinéticos de corantes catiônicos sobre OG.

Parâmetros  cinéticos  semelhantes  foram  obtidos  por  Araujo  et  al.  (2018a),

Bhattacharyya  et al. (2018), Li  et al. (2013b), Konicki  et al.  (2017), Otham et al. (2018) e

Yang et al. (2011). Uma vez conhecido o comportamento cinético do MBG, um estudo sobre

as interações OG-AM através de isotermas de adsorção é apresentado na seção seguinte.
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4.3.4 Isotermas de Adsorção

O estudo das isotermas de adsorção representa uma forma de conhecer  como AM

interage com o adsorvente sintetizado (NASRULLAH, et al., 2016). As isotermas de adsorção

e os parâmetros obtidos a diferentes temperaturas estão de acordo com a Figura 30.

Figura 30 - Parâmetros estimados pelos modelos de Langmuir, Freundlich, Langmuir e Freundlich.

Fonte: o Autor (2019).

A adsorção prevista pelo modelo monocamada de Langmuir apresentou os menores

valores  de  R2,  predizendo  um  qmax (371  mg.g-1)  bem  inferior  àquela  observada

experimentalmente  à  temperatura  de  30°C  (500  mg.g-1).  No  entanto,  o  modelo  de

multicamadas de Freundlich apresentou maiores valores de R2. Neste modelo, os valores de n

das isotermas de Freundlich foram todos n> 2, indicando que o MBG eletroquimicamente

produzido de fato apresenta  grande afinidade com o MB. Segundo Yang  et  al.  (2011),  o

parâmetro  n  sugere  a  favorabilidade  do  processo  de  adsorção.  Além  disso,  valores  1/n

próximos a 0 sugeriram que a superfície do adsorvente é heterogênea. Dessa forma, observa-

se  que  o  modelo  de  múltiplas  camadas  de  Freundlich  melhor  representou  os  dados  de

equilíbrio. 

Muitos trabalhos na literatura relatam que a adsorção de AM sobre no OG se ajusta

melhor  às  isotermas  de  Langmuir  (ABD-ELHAMID,  et  al.,  2019;  DING,  et  al.,  2019;

FRAGA, et al., 2018; LI et al., 2013; PENG, et al., 2016c; RAMESHA et al., 2011; REN, et

al., 2018; TU, et al., 2018; WANG, et al., 2018; YANG, et al., 2013, ZHANG, et al. 2011).
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No entanto, Araújo et al.  (2018b), Bian et al. (2015), Chen et al.  (2013), Leng et al.

(2012),  Minitha et al. (2017), Yang et al. (2011) e WU et al., 2014, relataram que a adsorção

de compostos catiônicos também pode ocorrer com a formação de multicamadas.

Dessa forma, o modelo de Langmuir-Freundlich que combina as características das

duas isotermas e foi ajustado aos dados mostrando valores de R2 semelhantes aos obtidos pelo

modelo de Freundlich e ainda previu uma capacidade de adsorção máxima de 464 mg.g-1 a

30°C.

A Tabela 7 apresenta dados reportados para a capacidade de adsorção de diversos

trabalhos que utilizaram OG como base para produção de materiais adsorventes na remoção

de AM.

Nota-se que o MBG eletroquimicamente sintetizado apresentou valores compatíveis

de  qmax quando comparado  ao OG produzido  pelo  método de  Hummers  (1958)  e  carvão

ativado de biomassa. 

O valor  da capacidade  de adsorção  máxima experimental  para o MBG foi  de 500

mg.g-1,  compatível com o resultado reportado por Xue  et  al.  (2017),  no qual sintetizaram

MBG por esfoliação eletroquímica usando sais de sulfato em placas de grafite e o modelo de

Langmuir previu uma capacidade de adsorção máxima de 511,70 mg.g-1.

O MBG sintetizado eletroquimicamente apresentou mais que o triplo da capacidade de

adsorção que OGr, tal efeito está relacionado ao grau de oxidação alcançado pelo material

(MINITHA, et al., 2017).

Tabela 7 - Comparação das principais conclusões com trabalhos anteriores que aplicaram materiais
carbonosos para remover AM.

Adsorvente qmax (mg.g-1) Referência

MBG sintetizado
eletroquimicamente

464,00 Estudo atual

Grafeno sintetizado
eletroquimicamente

511,70 (XUE, et al., 2017)

OGr via método de Hummers
modificado

149,90 (MINITHA, et al., 2017)

OG via método de Hummers
modificado

530,00 (ARAÚJO, et al., 2018a)
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OG via método de Hummers
modificado

379,80 (DING, et al., 2019)

Aerogel de OG via método de
Hummers modificado

480,76 (TU, et al., 2019)

Aerogel de OG via método de
Hummers modificado

416,67 (ZAMANI e TABRIZI, 2015)

Aerogel de OG via método de
Hummers modificado

207,80 (CHEN, et al., 2018)

Carvão ativado de biomassa 454,20 (HAMEED,  et al., 2007a)

Carvão ativado de biomassa 333,33 (GHANI, et al., 2013)

Yan et al. (2014), ao estudarem o efeito do grau de oxidação do OG na adsorção de

AM, verificaram que o mecanismo de adsorção muda de Freundlich para Langmuir à medida

que  o  nível  de  oxidação  da  amostra  aumenta.  Isso  pode  ser  atribuído  ao  maior  grau  de

esfoliação dos planos de carbono e sítios ativos oxigenados (Figura 31).

Figura 31 – Representação da interação π-π predominante na interação do grafite-AM e a interação
eletrostática predominante entre OG-AM.

Fonte: adaptado de Yan et al (2014).

Com efeito, a adição de sítios ativos oxigenados durante o processo síntese de MBG

modifica a característica do plano da ligação entre o adsorvente e o corante (Figura 31). Em

MBG pouco oxidados, tais como grafite e OGr, a interação predominante entre a superfície do
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adsorvente  e  o  corante  se  dá  através  de  um  empilhamento  paralelo  e  característico  da

interação π-π (MINITHA, et al., 2017;).

A medida que o grau de oxidação aumenta, predomina-se as interações eletrostáticas

que  modificam ortogonalmente  o  plano  da  ligação  MBG-AM (Figura  31).  Nesse  caso,  a

interação observada entre o grupo =N+H (dipolo positivo da molécula de AM) e os grupos

funcionais  oxigenados  do  MBG  e  observados  na  análise  de  FT-IR  (dipolo  negativo),

resultaram no aumento da capacidade adsorção do corante (MOLLA,  et al., 2018; YAN,  et

al., 2014).

 

4.3.5 Termodinâmico de adsorção

Os parâmetros termodinâmicos envolvidos no processo de adsorção, ∆Ho e ∆So, foram

estimados a partir da inclinação e intercepção do gráfico ln (qe/Ce) vs. 1/T (HAMEED, et al.,

2007b), de acordo com a Figura 32. O valor de energia livre de Gibbs (∆Go) foi calculado a

partir da Equação 10.

Figura 32 – Gráfico de Van't Hoff e parâmetros termodinâmicos para adsorção de AM sobre MBG
eletroquímico.

Fonte: o Autor (2019).

De acordo com a tabela da  Figura  32,  o  valor  negativo de ∆Ho indica  a  natureza

exotérmica  da  adsorção  e  sua  ordem  de  grandeza  sugere  a  ocorrência  do  processo  de

fisiossorção (LIU,  et al.,  2012b). Normalmente,  a natureza física do processo de adsorção

também é  atribuída  quando o valor  ΔGo varia  de -20 a 0 kJ.mol-1 (ZENG,  et  al.,  2014).

Valores negativos da variação da energia livre de Gibbs sugerem que a adsorção de AM sobre

MBG ocorre espontaneamente e o valor positivo de ΔSo está associado ao aumento do grau de

desordem na interface sólido-líquido do sistema adsortivo (MA, et al., 2014). 
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No  caso  do  MBG  sintetizado  eletroquimicamente  a  evidência  de  adsorção  física

observada no sistema, incentiva a estudos de reciclo do material, um a vez que alcançar a

dessorção do composto catiônico de forma eficiente potencializa a viabilidade de reuso do

adsorvente  (ZAMANI  e  TABRIZI,  et  al,  2015).  Assim,  a  próxima  seção  apresenta  os

resultados desse estudo.

4.3.6 Reciclo do material

Observando os resultados dos testes de reciclagem do MBG (Figura 33) verificou-se

que até o quarto ciclo  de adsorção/dessorção a eficiência de remoção de cor  permaneceu

praticamente constante, com remoção próxima a 98%.

Figura 33 – Ciclos de adsorção/dessorção do MBG sintetizado eletroquimicamente sobre AM.

Fonte: o Autor (2019).

Mesmo com uma pequena diminuição na eficiência do processo,  o MBG removeu

90% de cor da solução de AM no quinto ciclo. A eficiência de reciclo do material foi superior

aos reportados por Ding, et al. (2019) e Abd-Elhamid et al. (2019).

Segundo Wu  et  al.  (2014)  o  potencial  de  reciclagem é  um fator  importante  para

determinar a viabilidade da aplicação de um material  adsorvente específico,  outro aspecto

importante é considerar o custo de produção do adsorvente.
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4.3.7 Custo de produção do MBG em escala laboratorial

Os  resultados  da  avaliação  do  custo  de  produção  do  MBG  sintetizado

eletroquimicamente são apresentados na Figura 34.

Figura 34 – Resultados da análise de custo para produção de OG via método de Hummers modificado
e síntese via esfoliação eletroquímica.

Fonte: o Autor (2019).

Como observado,  os custos com consumo de energia e reagentes  foram um pouco

menores para o método eletroquímico, em comparação com a versão modificada do método

de Hummers analisado.

Em geral, o custo para produzir 1g OG via método Hummers é de aproximadamente

US $ 0,15. Através da síntese via esfoliação eletroquímica, o custo para produzir 1 g de GO é

de cerca de US $ 0,13. Assim, a produção de 1 kg de GO custaria cerca de US$ 130 neste

caso. Kharisov et al. (2014) estimaram um custo de aproximadamente U$ 380 para produção

de adsorventes a base de grafeno para remediação de demarrameto de petróleo em água.

Considerando o fato de que usando uma pequena quantidade de MBG obtido pela via

eletroquímica já é possível remover grandes quantidades de corante da água, e também que há

um  grande  potencial  de  reciclagem  do  material,  os  custos  com  a  produção  do  material

adsorvente parece ser vantajosa do ponto de vista econômico e tendem a diminuir quando

projetados em escala industrial.

Embora  alguns  trabalhos  apresentem  biossorventes  como  alternativas  verdes  para

remoção  de  poluentes  da  água,  alguns  problemas  operacionais  podem ocorrer  quando  se

utilizam subprodutos agrícolas, incluindo: baixa capacidade de adsorção, lixiviação de cor,
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bem como a geração de quantidades  consideráveis  de resíduos sólidos após o tratamento.

Todos  esses  problemas  poderiam  ser  minimizados  utilizando  o  MBG  eletroquímico,  que

apresentou grande capacidade de adsorção para o corante AM e bom potencial regenerativo

(JAMSHAID, et al., 2017; KHAN, et al., 2016).

A seção seguinte apresenta os resultados de ensaios adsortivos usados em efluentes

têxteis reais.

4.4 TRATAMENTO DO EFLUENTE TÊXTIL

O efluente têxtil coletado na lavanderia foi caracterizado e os resultados apresentados

na Tabela 8.

Tabela 8 – Caracterização do efluente Têxtil.

Parâmetros de
qualidade do efluente

Resultados

DQO (mg O2.L-1) 596

Turbidez (NTU) 34

Cor aparente (uH) 285

Condutividade (mS.cm-1) 24,81

pH 7

Cloretos (mg O2.L-1) 78,1

Sulfatos (mg O2.L-1) 24,1

O efluente estudado apresentou valor elevado de DQO, no entanto, dentro da faixa

comumente encontrada para efluentes têxteis, entre 270 a 1.220 mg.L-1. Os valores de DQO

indicam que, além das impurezas obtidas nas etapas de lavagem, incluindo a incorporação de

corantes e demais aditivos ao efluente (TROMBINI e DOI, 2012). Valores elevados de DQO

podem, ainda, ser um indicador da presença de substâncias capazes de consumir oxigênio, tais

como Fe2+, Mg2+, NH4
+ e cloretos (FENZL, 1988).

O valor  de pH 7 difere  dos  valores  verificados  para  efluentes  têxteis  relatados  na

literatura. No entanto, Ntuly  et al. (2009) afirma que grandes variações no pH do efluente

podem ocorrer devido à variabilidade do processo.
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O efluente têxtil  pode  apresentar  aproximadamente  550 mg.L-1 de cloretos  (SEN e

DEMIRER, 2003). Entretanto, foi verificado valor bem menor, de aproximadamente 78 mg.L-

1). Além disso, apresentou baixa turbidez (34 NTU), sulfatos (24,1 mg.L-1) e coloração azul

clara, a qual pode ser atribuída à presença de corantes oriundos dos processos de tingimento e

lavagem de tecidos jeans (PIZATO, et al. 2017).

4.4.1 Cinética de adsorção de efluente têxtil com MBG sintetizado eletroquimicamente

Os resultados do experimento cinético e demais parâmetros de qualidade do efluente

pós-tratamento adsortivo com MBG esfoliado eletroquimicamente são dados na Figura 35.

Figura 35 – Redução de DQO, turbidez e cor do efluente têxtil real em função do tempo de tratamento
e demais parâmetros pós-tratamento adsortivo.

Fonte: o Autor (2019).

De acordo com a Figura 35, a cinética de remoção da carga poluidora representada nos

parâmetros  monitorados foi  relativamente  rápida.  Todos os parâmetros monitorados foram

estabilizados  com 20  minutos  de  tratamento.  A  redução  de  DQO,  turbidez  e  cor  foram

superiores a 73, 61 e 95%, respectivamente. De acordo com a tabela da Figura 35 foi possivel

observar pouca variação do pH do efluente pós-tratamento.

Araújo et al. (2018b) aplicaram o tratamento adsortivo em efluente têxtil real usando

OG sintetizado pelo método de Hummers modificado e observaram redução 61, 91 e 77%, de

DQO,  turbidez  e  cor,  respectivamente.  Os  parâmetros  de  qualidade  monitorado  se

estabilizaram com 20 minutos de tratamento. O pH do efluente tratado estabilizou entre 3,5 e

4,5, devido ao processo de preparo das suspensões de OG serem em meio ácido.
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Um estudo realizado por Dotto et al. (2019) avaliaram a eficiência de tratamento de

efluente  têxteis  por  biocoagulação  com  o  extrato  da  semente  de  Moringa  oleifera.  Os

resultados mostraram que a eficência do processo foi de 82% para cor e 83% para redução de

DQO.  No  entanto,  o  pH  relativamente  ácido  foi  determinante  para  a  boa  eficência  do

processo, o que pode ser uma desvantagem no tratamento de efluentes têxteis uma vez que o

pH do mesmo geralmente é de caráter alcalino.

Zaroual  et al. (2006) aplicaram o tratamento de eletrocoagulação a efluentes têxteis

reais obtiveram uma redução de 100% de cor e 83% de DQO ao final do processo, no entanto

o  tempo  de  sedimentação  e  a  quantidade  de  lodo  gerado  químico,  assim  como e  a  alta

densidade de corrente elétrica usados no processo foram fatores limitantes observados.

Um tratamento adsortivo de baixo custo usando fibra da casca de coco base, quitosana

e  ácido  poliacrílico  foi  usado  adsorvente  e  testado  para  tratar  efluentes  têxteis  reais  por

Mathew et al. (2019). O processo adsortivo foi capaz remover cerca de 80% de cor e DQO do

efluente em 30 minutos de contato.

Portanto, os resultados mostram que o MBG produzido eletroquimicamente usando

citrato de sódio como eletrólito pode ser um adsorvente eficiente, relativamente econômico,

ambientalmente amigável e não apenas para remoção de corante AM em meio aquoso, mas

também para o tratamento de efluente têxtil real, sendo competitivo com outras formas de

remediação.

De acordo  com a tabela da  Figura 35,  foram observadas  a  presença  de cloretos  e

sulfatos, além de um valor relativamente elevado de condutividade no efluente bruto, antes e

após o tratamento adsortivo com MBG. Tais observações motivaram a investigação inicial

sobre  o  tratamento  do  efluente  têxtil  real  por  OE  com  barras  de  grafite.  Ao  aplicar  o

tratamento por OE ocorreu a formação de um material sólido, resultado da possível esfoliação

eletroquimica decorrente do processo. O proximo tópico discute os resultados obtidos.

4.4.2 Oxidação eletroquímica do efluente têxtil e formação de material esfoliado in situ

O  efluente  têxtil  bruto  foi  submetido  ao  tratamento  OE  e  os  resultados  são

apresentados na Figura 36.
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Figura 36- Remoção de DQO, turbidez e cor do efluente real em função do tempo e demais parâmetros
pós-tratamento por EO. A) efluente bruto; B) efluente pós-tratamento por OE.

Fonte: o Autor (2019).

Efluentes  têxteis  geralmente  são tratados com relativa  eficiência por  PEOAs,  mais

particularmente,  por  OE  que  apreveitam  a  boa  condutividade  do  efluente  têxtil  sem

necessariamente adição de sais para aumentar a mobilidade iônica (BASHA,  et al., 2012).

Dessa forma, os experimentos foram conduzidos sem adição de cloretos e sulfatos. 

O gráfico da Figura 36 apresenta os valores de redução dos parâmetros de qualidade

monitorados  em  função  do  tempo  de  oxidação.  A  redução  de  100,  47  e  100%  foram

observados para DQO, turbidez e cor, respectivamente. A redução total de DQO e cor foram

alcançadas em 40 minutos de oxidação e a turbidez flutou entre 38 e 47 a partir de 40 minutos

de tratamento e o pH final do efluente tornou-se levemente ácido.  A quantidade de cloretos

na amostra de efluente bruto foi reduzida em aproximadamente 84% após o tratamento. Na

EO, é comum a concentração de cloretos diminuir proporcionalmente com a DQO, indicando

que a o processo de oxidação de compostos orgânicos está ligado as reações de oxidação do

cloro ativo gerado durante a reação eletrolítica (SERIKAWA, et al. 2000).

Segundo Garcia-Segura et al., (2018) a oxidação por espécies ativas de cloro geradas

eletroquimicamente  in  situ é  um  fenômeno  indireto  dentro  do  processo  de  OE  e  está

relacionado com a oxidação dos íons Cl-1 no eletrodo anódico que liberta o cloro gasoso,

conforme a Equação (36).

 
2Cl-  →  Cl2(aq)  +  2 e-                                                                                                                                                                                            (36)

Ao reagir com a água do meio sofre hidrólise produzindo HClO (Equação 37).

Cl2(aq)  +  H2O  → HClO   +  Cl-  +  H+                                                                                                                                                (37)
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O ácido hipocloroso reage para formar o hipoclotiro, Equação 38.

HClO  ↔  H+  +  ClO-                                                                                                         (38)

Além  da  redução  do  cloro,  observou-se  ainda  a  diminuição  dos  íons  sulfato  em

aproximadamente 90% do valor inicial. Os íons sulfatos originam espécies oxidantes mais

fracas eletrogeradas a partir da sua oxidação (GARCIA-SEGURA, et al., 2018). 

Uma abordagem de tratameno por OE usando eletrodos grafíticos  foi  proposta por

Raju  et al.  (2009),  que usaram um reator eletrolítico para tratar efluente têxtil  bruto com

aproximadamente 246 mg.L-1 de DQO. A carga orgânica monitorada foi reduzida em 90,9%

e  uma  completa  redução  de  cor  da  amostra  foi  observada  nos  primeiros  5  minutos  de

tratamento. Além disso, ao final do tratamento, houve redução de aproximadamente 13,3%

dos cloretos devido a formação de cloro ativo, e um aumento na concentração de sulfatos

devido a oxidação de corantes sulfonados presentes na composição do elfuente têxtil. O pH

final do efluente sofreu uma leve redução. Resultados semelhantes foram apresentados por

Martínez-Huitle  et  al.  (2012)  quando  usaram  ânodo  de  diamante  dopado  com boro  para

tratamento de efluente de tinturaria.

Outros trabalhos reportaram o uso de barras de grafite para a descoloração de corantes

têxteis em água, adicionando eletrólitos para auxiliar e acelerar o processo de OE (GARCIA-

SEGURA,  et  al.,  2018;  KARIYAJJANAVAR,  et  al.,  2011;  NIDHEESH,  et  al.,  2018;

RIVERA,  et  al.,  2011; SANROMAN e CAMESELLE, 2005).  No entanto, diferentemente

deste estudo, não foram encontradas referências que reportassem a ocorrência de um processo

de esfoliação anódica durante o tratamento eletrolítico do efluente têxtil.

Uma material  esfoliado se difundiu através do efluente agitado magneticamente  ao

longo da reação eletroquímica durante o tempo de tratamento. Provavelmente, os eletrólitos

presentes na composição do efluente têxtil podem ter atuado como agentes intercalantes ou

co-intercalantes através das camadas grafíticas e supostamente esfoliado o material grafiítico.

A Figura 37 mostra a dispersão do sólido esfoliado logo após o fim da OE sobre o

efluente (Figura 37A) e a dispersão após 48h de repouso (Figura 37B). 

Uma  vez  finalizada  a  oxidação  do  efluente,  o  sólido  resultante  da  esfoliação  foi

lavado, centrifugado e seco a 60°C ± 1 e submetido a um teste de adsorção sobre AM, nas
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condições  operacionais  da  seção  3.3.1.  Uma  quantidade  preservada  foi  submetida  para

caracterização.

Figura 37- Formação de material grafítico esfoliado resultante do processo OE do efluente têxtil. A)
Suspensão logo após o fim da oxidação; B) suspensão após 48 h de repouso.

Fonte: o Autor (2019).

Os resultados dos testes adsortivos do sólido resultante da esfoliação do grafite estão

descritos na Tabela 9.

Tabela 9 – Ensaio adsortivo do sólido esfoliado sobre AM. Volume de solução = 25 mL; dosagem do
sólido = 10 mg; agitação = 300 rpm; tempo de contato = 300 min.; AM = 100 mg.L-1; pH = 11.

Ensaio Capacidade de adsorção (mg.g-1)
1 99,75
2 104,25
3 108,25

A Tabela  9  resume as  capacidades  de  adsorção  estimadas  para  o  sólido  esfoliado

oriundo do processo OE. O valor médio da capacidade de adsorção estimado foi 108, 04 ±

10,56 mg.g-1, indicando que o material apresentou relativa capacidade de adsorção sobre o

AM quando comparado a capacidade de adsorção do grafite sobre AM reportado por Yan et

al. (2014), 32,2 mg.L-1 (15 mg de grafite, concentração inicial do corante a 600 mg.L-1, pH 7 a

30 °C). 
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Dessa forma, é possível que o processo eletrolítico tenha causado alguma mudança na

estrutura  do  material  que  o  levou  a  aumentar  sua  capacidade  de  adsorção.  No  entanto,

algumas caracterizações podem ajudar a determinar a natureza do adsorvente formado.

4.4.3 Caracterização do material

A Figura 38 representa o resultado das caracterizações de UV-Vis e FT-IR.

Figura 38 – a) Espectro UV-Vis. b) espectro FT-IR das amostras esfoliadas na OE.

Fonte: o Autor (2019).

A Figura 38a mostra o pico característico em 223 nm representa transições π-π* nas

ligações C=C, C=O e C-O. No entanto, um ombro característico de amostras de grafite e OGr

encontra-se  na  faixa  entre  260  e  270  nm   (GUPTA,  et  al.,  2017b;  KUMAR  e

PATTAMMATTEL, 2017).

A Figura 37b representa o resultado do espectro FT-IR para amostra esfoliada. O pico

próximo a 1600 cm-1 pode ser atribuído a vibrações C=C e C=O, assim como pico em 1387

cm-1 pode  ser  devido  a  vibrações  de  grupos  C-OH  (SILVERSTEIN,  et  al.,  2014).  As

vibrações características do estiramento C–O–C ou –COOH também são observadas em 1010

cm-1 (COROŞ, et al., 2016;; WU, et al., 2014). Os grupos funcionais oxigenados presentes na

amostra do sólido formado sugere a ocorrência de certo grau de oxidação do material durante

o processo de OE no tratamento do efluente.

Portanto, é possível que algum grau de oxidação do material tenha ocorrido durante o

processo de OE a medida que o efluente foi tratado. No entanto, é necessário mais análises de

caraterização para concluir a sobre o tipo de material produzido.
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5 CONCLUSÃO

O presente trabalho propôs o tratamento de corante e efluente têxtil utilizando MBG

sintetizado  eletroquimicamente  como  alternativa  viável  e  econômica  para  produção  de

adsorvente dedicado a remediação de águas residuais.

A síntese eletroquímica foi capaz de produzir o adsorvente usando barras de grafite

esfoliadas  e  um  eletrólito  biodegradável,  em  um  tempo  relativamente  curto,  sem  a

necessidade de aplicação de fortes oxidantes.

O  adsorvente  a  base  de  grafeno  mostrou  boa  afinidade  com  corante  catiônico

estudado, apresentando capacidade de adsorção semelhante, e em alguns casos superiores, a

outros adsorventes a base de grafeno e carbonáceos.

A caracterização da amostra indicou o caráter misto do produto obtido, composto de

partes grafíticas, grafite expandido e um material esfoliado com algum grau de oxidação.

O estudo adsortivo em banho finito sobre AM mostrou que a remoção do corante foi

otimizada quando o pH do meio foi superior ao pH-PCZ, de forma mais eficiente, em pH 11.

O comportamento cinético da amostra mostrou uma adsorção muito rápida, capaz de remover

mais 97% da cor das soluções em apenas 10 minutos, quando atingiu o equilíbrio, o modelo

cinético que mais bem se ajustou aos dados foi o pseudo-segunda ordem, bem característico

para MBG-AM. Os ensaios de equilíbrio isotérmicos mostraram que a capacidade de adsorção

observada  experimentalmente  foi  de  500  mg.g-1,  enquanto  a  estimada  pelo  modelo  de

Langmuir-Freundlich foi de 464 mg.g-1. Além disso, o comportamento adsortivo multicamada

foi  indicado  pelo  melhor  ajuste  ao  modelo  de  Freundlich.  A  estimativa  dos  cálculos

termodinâmicos indicaram evidências de adsorção física entre MBG-AM, na qual ocorreu de

forma  espontânea  e  exotérmica.  A  reversibilidade  da  fisiossorção  a  baixas  temperaturas

contribuiu para o bom número de ciclos de reuso do material, o qual foi capaz de remover a

100% da carga do corante durante 4 ciclos de uso consecutivos. Outra vantagem observada foi

o custo de produção estimado em US$ 130/ kg de MBG, calculado considerando apenas os

insumos e energia envolvidos no processo. Assim, os resultados mostraram que a síntese do

adsorvente a base de grafeno, produzido pela rota proposta, foi economicamente mais viável

que a mesma quantidade do adsorvente produzido pelo método de Hummers modificado. 

Quando  o  material  adsorvente  foi  submetido  ao tratamento  adsortivo  de  efluentes

têxteis reais, apresentou rápida ação sobre os poluentes, reduzindo  61, 91 e 77%, de DQO,

turbidez e cor, respectivamente, em apenas 20 minutos de contato.



90

Assim,  os  resultados  mostraram  que  o  MBG  produzido  por  via  esfoliação

eletroquímica utilizando citrato  de  sódio como eletrólito  pode, provou ser  um adsorvente

eficiente, econômico e ambientalmente correto para remoção de cor da água e tratamento de

efluente da indústria têxtil.

Observações  experimentais  do uso de barras  de grafite  aplicados ao tratamento  de

efluente têxtil real por OE confirmou ser altamente eficiente devido às características próprias

desse tipo de efluente. A alta condutividade, quantidades significativas de cloretos e sulfatos

presentes na amostra do efluente foram importantes para determinar o sucesso do tratamento

por OE, que foi capaz de reduzir 100, 47 e 100% de DQO, turbidez e cor, respectivamente.

No entanto, a própria carga poluidora presente no efluente têxtil induziu a esfoliação

do  eletrodo  grafítico  durante  o  tratamento  oxidativo  das  amostras.  Segundo  a  teoria  da

intercalação  iônica,  provavelmente,  um  ou  mais  compostos  intercalantes  presentes  na

composição  do  efluente,  promoveu a  formação  de  um material  esfoliado  in  situ.  Testes

adsortivos iniciais do sólido formado mostrou relativa afinidade adsortiva com o corante AM,

indicando que o material possui potencial para material adsorvente.

Assim sendo, as perspectivas para trabalhos futuros incluem:

 Desenvolver  um planejamento experimental  da síntese de MBG por esfoliação

eletroquímica  realizando  um  conjunto  de  caracterizações  em  cada  ponto  do

planejamento  para  associar  os  a  variação  dos  efeitos  dos  parâmetros

eletroquímicos com tipo de material produzido;

 Testar o potencial adsortivo do MBG em outras classes de poluentes orgânicos e

metais pesados;

 Observar a variação do potencial adsortivo através de funcionalização do MBG;

 Investigar o mecanismo de esfoliação eletroquímica das barras de grafite usando o

efluente têxtil como eletrólito;

 Observar  se  existe  a  ação  do  adsortiva  do  sólido  esfoliado  sobre  compostos

refratários, não oxidados pela OE. Nesse caso, um estudo mais detalhado dever

ser  planejado  com objetivo de:  1)  verificar  o  fenômeno adsortivo do material

esfoliado sobre os poluentes presentes durante o processo de oxidação do efluente,

e; 2) caso haja o fenômeno adsortivo ocorrendo de forma simultânea ao processo

de OE, qual a contribuição deste dentro do conjunto do tratamento.
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