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RESUMO

Os contaminantes emergentes sao compostos quimicos nocivos que vém sendo encontrados
em aguas superficiais e subterraneas em pequenas quantidades e cujos efeitos sobre a salde humana e
0 meio ambiente ndo sdo completamente conhecidos. Dentre 0s contaminantes, os herbicidas atrazina
e diuron sdo frequentemente detectados em aguas, sendo os efeitos nocivos destes herbicidas ja
relatados pela ciéncia Diante disto, o processo de adsor¢do para remocdo dos contaminantes
emergentes do meio aquatico tem se mostrado como uma alternativa, pois apresenta baixo custo de
operacdo e instalacdo, facil operagdo e € ambientalmente amigavel. Contudo, ha a necessidade de
estudo e aplicacdo de novos materiais adsorventes dada a diversidade de contaminantes emergentes
existentes. Sendo assim, o 6xido de grafeno tem se mostrado como um promissor material adsorvente
para remog¢do dos contaminantes emergentes. Assim, 0 presente trabalho teve por objetivo estudar a
potencial aplicacdo do 6xido de grafeno (OG) como material adsorvente para remocgédo dos herbicidas
atrazina e diuron de &guas contaminadas. O material adsorvente foi caracterizado com Microscopia
Eletrénica de Varredura acoplada a Espectroscopia de Dispersdo de Raio—X (MEV-EDX), Potencial
Zeta, Difragdo de Raio—X (DRX), Microscopia Eletronica de Transmitancia (MET) e Reflex&o Total
Atenuada (ATR-FTIR). Nos ensaios de adsor¢cdo em batelada, foram realizados ensaios para
determinar a melhor massa de adsorvente e pH inicial da solugdo contaminada. Foi estudada também a
cinética de adsorcdo, isotermas, determinado as propriedades termodinamicas e verificado a influéncia
de eletrolitos sob a capacidade de adsorcdo do material. Desta forma, os melhores resultados
encontrados foram a menor massa de adsorvente, pH inicial da solugdo neutro para o diuron e pH 9
para a atrazina. O modelo cinético que melhor se ajustou foi o de pseudossegunda ordem para ambos
0s contaminantes, sendo o tempo de equilibrio de 72 horas para a atrazina e indeterminado para o

diuron. O modelo de isoterma de Langmuir foi o mais adequado para a atrazina. No que diz respeito a



termodinamica, a adsorcdo da atrazina é endotérmica e espontanea. Foi possivel verificar também que
a presenca de eletrdlitos é desfavoravel a adsor¢do para ambos os herbicidas. Sendo assim, foi possivel
concluir que o 6xido de grafeno pode ser empregado como material adsorvente dos herbicidas em
estudo, embora ndo seja um material de fécil obtencdo e com uma capacidade de adsor¢do
significativa.

Palavras Chaves: Oxido de grafeno, adsorg&o, contaminantes, atrazina, diuron.
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ABSTRACT

The emergent contaminants are chemical agents dangerous for life human and animal. These
agents are found in water and groundwater in low concentration. However, the herbicides are the most
danger, which atrazine and diuron are detected in water and harmful effects are reported in articles.
This way, the adsorption has been a promising technique for treatment of the water to remover
emerging contaminants, because is a treatment with low cost for install and operation, easy operation
and environmentally friendly. However, is essential developed and researches of materials innovative
for application in adsorption processes, because exist contaminants countless in water. Thus, the
graphene oxide has frequently reported in articles how excellent adsorbent for remover emergent
contaminants found in water. Then, this worked has research purpose the application of graphene
oxide (GO) with adsorbent for remove of the herbicide atrazine and diuron of the water. The graphene
oxide was characterization how Scanning Electron Microscope with Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (SEM-EDS), Zeta Potential, X-ray diffraction (XDR), Transmission Electron
Microscope (TEM) and Attenuated Total Reflectance (ATR). The batch experimental were made
combination the mass of adsorption and pH initial of solution with herbicide for determination of best
condition for adsorption. This research also worked on the kinetics of adsorption, isotherm,
thermodynamic and determined the impact of electrolytes on the adsorption capacity of the material.
Consequently, the best results found the minor mass of adsorbent, pH neutral for solution which
diuron and pH 9 for atrazine. The kinetic model which best fitting was of pseudo-second-order to both
herbicides, and time equilibrium was 72 hours for atrazine and indeterminate to diuron. The model of
Langmuir had great fitting in adsorption of atrazine. The thermodynamic of adsorption the atrazine

went endothermic and spontaneous. Were verified that the electrolytes are unfavorable for adsorption



the herbicides in studies. In conclusion, is possible the application the graphene oxide how material
adsorbent, but it is not simple the synthesis chemical of material and have not high capacity of
adsorption for adsorption of herbicides in studies.

Keywords: Graphene Oxide, adsorption, contaminants, atrazine, diuron.
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1. INTRODUCAO

O acesso a d4gua em quantidade e qualidade adequada para atender as necessidades
humanas tem se mostrado como desafio no presente século. A crescente demanda por dgua
tem levando a necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias que permitam o acesso a
agua de qualidade e que efluentes sejam tratados adequadamente, visando reduzir os impactos
ambientais. Assim, novos estudos e técnicas vém sendo desenvolvidos buscando-se maior
eficiéncia dos processos de tratamento e a reducdo de impactos ocasionados pela presenca dos
contaminantes na agua (QU; ALVAREZ; LI, 2013).

Desta forma, aléem da preocupacdo com a eficiéncia dos tratamentos ja existentes e
com a crescente demanda por agua com qualidade adequada, diversos artigos cientificos vém
reportando a presenca de inlmeros compostos quimicos nocivos ao meio ambiente e a satde
humana em corpos hidricos superficiais e subterraneos (MEFFE; DE BUSTAMANTE, 2014;
TRAN, NGOC HAN; REINHARD; GIN, 2018), esses compostos quimicos sao denominados
Contaminantes Emergentes (CEs).

Os CEs sdo compostos quimicos dos mais variados tipos e origem, tais como:
substancias quimicas presentes em produtos de cuidados pessoais e farmacos (LIN; YU;
CHEN, 2016), metabolitos de drogas licitas e ilicitas (EVGENIDOU; KONSTANTINOU,;
LAMBROPOULOU, 2015), metabdlitos diversos e os agroguimicos (herbicidas, inseticidas e
fungicidas) (STUART et al., 2012).

A ocorréncia dos CEs em aguas vem sendo um problema global (TRAN, NGOC
HAN; REINHARD; GIN, 2018), uma vez que sao agravantes as condi¢des de vida, além dos
CEs serem um problema recorrente em diversos paises e em diferentes continentes, como:
China (BU et al., 2013; LIN; YU; CHEN, 2016), india (SUBEDI et al., 2017), Singapura
(TRAN, NGOC HAN et al, 2016), Grécia (PAPAGEORGIOU; KOSMA;
LAMBROPOULOU, 2016) e Australia (ROBERTS et al., 2016), esses sdo alguns exemplos
de paises que enfrentam problemas com os CEs e estdo relatados na literatura especializada.

Os Contaminantes Emergentes prejudicam a qualidade da &gua afetando as condicGes
de vida humana, fauna e flora, visto que, os efeitos da maioria desses contaminantes ainda sao
desconhecidos sobre a saude humana e sobre 0 meio ambiente, mesmo que encontrados em
baixa concentracdo, além de, serem compostos dificeis de sofrerem degradacdo e serem
bioacumulativos (EBELE; ABOU-ELWAFA ABDALLAH; HARRAD, 2017).

Dos diversos contaminantes emergentes encontrados no meio aquatico, 0S

agroquimicos merecem atencdo especial, tendo em vista que sdo compostos quimicos
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desenvolvidos para o controle de plantas, insetos ou fungos. S&o constituintes desenvolvidos
para aplicacbes diretamente ao solo e plantagcbes, possuindo um tempo de vida
suficientemente logo para sofrerem a acdo de escoamento quando na ocorréncia de
precipitagdo pluviométrica e escoam para além do ponto de lancamento, vindo a atingir rios e,
ou, lencdis freaticos, sofrendo assim a chamada poluicéo difusa (GEISSEN et al., 2015).

Dentre os agroquimicos existentes, o herbicida atrazina € amplamente empregado para
o controle de ervas daninhas de folhas largas e gramineas, sendo seus metabolitos comumente
detectado em aguas superficiais e subterraneas (PEIGHAMBARZADEH et al., 2011). Apesar
de a atrazina ser proibida em paises da Unido Europeia desde 2004, este herbicida é
legalizado em diversos paises do mundo, como, Brasil e Estados Unidos da América que sdo
grandes produtores agricolas (KOMSKY-ELBAZ; ROTH, 2017). N&o € de hoje que diversos
trabalhos vém relatando os efeitos tdxicos desse contaminante e 0 risco que pode causar a
salde humana e de animais (ABARIKWU; PANT; FAROMBI, 2013; KOMSKY-ELBAZ,
ROTH, 2017; MCELROY et al., 2007), despertando preocupacdo quanto a presencas desse
contaminante no meio aquatico.

Outro herbicida que apresenta potencial nocivo é o diuron. Este herbicida é
amplamente empregado no cultivo de cana-de-agUcar, citros, café, entre outras culturas. O
diuron é considerado pela Unido Europeia como altamente tdxico, conforme a Diretiva
(2000/60/EC), persistente a degradacdo, com tempo de meia vida aproximadamente de 300
dias, sendo considerando, portanto, uma substadncia com prioridade no monitoramento
(CATALKAYA; KARGI, 2009; RUBIO-BELLIDO; MORILLO; VILLAVERDE, 2016).
Outro sim, além de este herbicida ser nocivo a satde humana e persistente a degradacdo, nao
é de hoje que artigos tem relatado a presenca desse contaminante em aguas de rios, em 1998 o
Instituto Ambiental Francés (IFEN) constatou que aproximadamente 28% dos rios da Franca
possuiam algum nivel de contaminacdo por diuron ou pelo produto gerado pela degradacédo
deste composto quimico (GIACOMAZZI; COCHET, 2004). Assim, tendo em vista 0s riscos
gue os contaminantes emergentes podem vir a causar a salude humana, a necessidade de
desenvolver de novas tecnologias para o tratamento de agua e efluente.

Diante da preocupacdo existente com 0s contaminantes emergentes, novas técnicas e
materiais que possam ser empregados no tratamento de agua para remocdo desses
contaminantes vém sendo estudadas, diversos estudos e técnicas estdo sendo desenvolvidos e
reportados na literatura, tais como: fotocatélise (GIL et al., 2017a), combinagdo de processos,
tais como ozonizagdo e fotocatalise (SOLIS et al., 2016), desenvolvimento de membranas
(ORERA et al., 2018), adsorcdo (ZHU et al., 2017), entre outras técnicas e métodos. Dentre
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0S processos estudados, o processo de adsorcdo é amplamente vantajoso por possuir facil
implementacdo, baixo custo operacional e de instalacdo, facil operacdo, ser ambientalmente
amigavel, podendo ser operado de forma continua ou batelada e o adsorvente pode possuir a
possibilidade de regeneragdo, gerando pouco passivo ambiental (HEIDARIZAD; SENGOR,
2016; SOPHIA A.; LIMA, 2018).

Os materiais mais empregados no processo de adsorcao para tratamento de dgua sdo o
carvao ativado (MAILLER et al., 2016), zedlitas (SUN et al., 2017), bioadsorventes
(SIVARAJASEKAR et al., 2017), nano materiais (LINGAMDINNE et al., 2016; NCIBI;
SILLANPAA, 2017), dentre outros. O 6xido de grafeno (OG) puro ou combinado com outro
materiais pelas mais variadas sinteses e técnicas € um nano material que possui caracteristicas
favoraveis ao processo de adsorcdo, como elevada area superficial teorica, grande
disponibilidade de grupos funcionais (carboxilicos, carbonilicos, epoxidos), inimeros elétrons
n disponiveis, alta solubilidade em agua, além de forte interacdo com inimeros compostos
organicos (HEIDARIZAD; SENGOR, 2016; SHENG et al., 2018; TAN et al., 2017b), sendo
amplamente empregado em estudo de adsorcdo em fase aquosa para remocdo de farmacos
(BANERJEE et al., 2016; ZHU et al., 2017), corantes e metais tdxicos (XU et al., 2016).

Desta forma, tendo em vista o0s riscos gerados pelos contaminantes emergentes,
principalmente os agroguimicos, devido a dificuldade de controle de langamento desses
agentes poluidores ao meio ambiente e aliado a promissora aplicagdo do OG como material
adsorvente para remocao dos contaminantes emergentes, 0 objetivo deste trabalho foi estudar
a aplicacdo do oxido de grafeno como material adsorvente para remocdo dos herbicidas

atrazina e diuron de dguas contaminadas.
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2. OBJETIVO GERAL

Sintetizar o 6xido de grafeno pelo método de Hummers modificado e estudar a
aplicacdo deste material como adsorvente para remogédo dos herbicidas atrazina e diuron de

agua contaminada empregando o processo de adsorcdo em batelada.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar e caracterizar o 6xido de grafeno;

e Estudar as melhores condigfes para adsor¢do dos contaminantes no processo em
batelada;

e Determinar o tempo necessario para que o processo de adsorcdo alcance o equilibrio
termodinamico;

e Realizar ensaios para verificar a influéncia da temperatura sob a capacidade de
adsorcéo do material,

o Verificar a influéncia de eletrolitos em solucao sob a capacidade de adsorcao do éxido

de grafeno.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. OS CONTAMINANTES EMERGENTES E SUA PRESENCA EM CORPOS
HIDRICOS

Os contaminantes emergentes sdo definidos como substancias quimicas que néo
possuem regulamentacao, sdo suspeitas de afetar o meio ambiente ou cujos efeitos sobre a
salde humana sdo desconhecidos, sendo a presenca desses contaminantes em meio aquéatico
atribuida & toxidade croénica, problemas endocrinos e desenvolvimentos de patdgenos
resistentes (BARRIOS-ESTRADA et al., 2018; ROSAL et al., 2010).

Esses contaminantes sdo classificados como geradores de problemas enddcrinos
compostos quimicos que sdo sollveis ou pouco sollveis em agua e que desequilibram o
sistema enddcrino de vertebrados e invertebrados. Por conta do potencial nocivo esses
contaminantes tém recebido a atencdo de pesquisadores nos dltimos 25 anos (BARRIOS-
ESTRADA et al., 2018; SPINA et al., 2015).

Diante da preocupacao existente, diversos artigos cientificos vém notificando a
presenca dos contaminantes emergentes em aguas superficiais e subterraneas (MEFFE; DE
BUSTAMANTE, 2014). Na China substancias como produtos de cuidados pessoais e
farmacos que foram detectados em estacdo de tratamento de agua, sendo alguns destes
compostos a indometacina (farmaco), cafeina (farmaco) e sulfametoxazol (farmaco)
apresentando concentracdes detectaveis a técnicas analiticas mesmo apds o tratamento de
agua que engloba etapas de pré-tratamento, coagulacéo, filtracdo e desinfec¢do (LIN; YU;
CHEN, 2016).

Além dos farmacos, metabdlitos livres e conjugados de drogas ilicitas formadas
durante 0 metabolismo humano tém sido detectados no ambiente aquatico, por conta do
lancamento de aguas residuais em corpos receptores hidricos. A presenca desses metabdlitos
tanto em efluentes como afluentes, foi relatada no trabalho de Evgenidou; Konstantinou;
Lambropoulou, (2015). Ademais, existem trabalhos reportados na literatura que relatam a
presenca de nicotina, metabolitos de pesticidas e farmacos em aguas subterraneas do Reino
Unido, mostrando a existéncia de contaminacdo da agua pelas mais variadas rotas de
poluicdo, pois 0s contaminantes encontrados eram de origem industrial, agroquimicos
(herbicidas, pesticidas e fungicidas), doméstica, produtos de cuidados pessoais, fragrancias e
farmacos, entre outros (STUART et al., 2012).

A ocorréncia dos contaminantes emergentes em agua tem sido reportada como um

problema global pois sdo compostos que estdo sendo encontrados em aguas superficiais e
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subterraneas de diversos paises do mundo, comprometem a qualidade de vida e muitos
possuem efeitos nocivos ainda ndo determinados mesmo quando presentes em baixas
concentracdes (TRAN, NGOC HAN; REINHARD; GIN, 2018).

Por exemplo, na China foram encontrados mais de 100 contaminantes emergentes
presentes em &guas superficiais, tais como eritromicina, diclofenaco, ibuprofeno, entre outros.
Embora os CEs detectados estejam presentes em contracdes menores do que o limite maximo
permitido pelos padrbes estabelecido pela Organizacdo Mundial da Salde, a deteccdo dos
contaminantes alerta para problemas futuros com relagdo qualidade e disponibilidade de agua
propicia para o consumo (BU et al., 2013; LIN; YU; CHEN, 2016).

Além do caso ja citado, na india, pais que é o maior fabricante e consumidor de
farmacos do mundo (SUBEDI et al., 2017), foram detectadas a presenca de agentes
medicamentosos em estacdo de tratamento de efluente, estacdo de tratamento de efluentes
hospitalares, rios e 4guas subterraneas. Entre os agentes medicamentosos encontrados estdo o0s
com acdo psicoativa, reguladores de hipertensdo e antibioticos como amoxicilina com
concentragdes superior a 40 vezes a encontrada em paises da Europa, América do Norte, Asia
e Austrédlia (BALAKRISHNA et al., 2017).

Frente aos problemas relatos em paises como da China e India, que s&o os paises mais
populosos do mundo, héa trabalhos que reportam a presenca de contaminantes emergentes em
paises como Australia (ROBERTS et al., 2016) e Grécia (PAPAGEORGIOU; KOSMA,
LAMBROPOULOU, 2016). Esses relatos presentes na literatura vém confirmar que o0s
contaminantes emergentes devem ser tratados como uma preocupacgédo global no que se diz
respeito a disponibilidade e qualidade de 4gua para a existéncia e desenvolvimento da vida.

Dados os inumeros exemplos existentes com relacdo a presenca dos contaminantes
emergentes em &gua, € compreensivel a preocupacdo da comunidade cientifica para o
desenvolvimento de materiais e técnicas para a remocdo dos contaminantes presentes em
agua. Contudo, os herbicidas sdo uma classe de contaminantes emergentes que despertam
maior preocupacdo dado ao risco intrinseco desses materiais € aos poucos mecanismos de

controle existentes para quantificar os riscos oferecidos por esses materiais.

3.2. HERBICIDAS

Os herbicidas séo classificados como substancias quimicas empregadas para o controle
de ervas daninhas. Historicamente, o desenvolvimento de herbicidas sintéticos data o periodo

Pds-Segunda Guerra Mundial, sendo o herbicida 2,4 — D (&cido 2,4-diclorofenoxiacético) o
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primeiro herbicida moderno desenvolvido e que atingiu escala comercial no mercado global
(SHARMA; JHA; REDDY, 2018).

Com a crescente demanda pelo aumento da producdo agricola, o emprego de
herbicidas para o controle de ervas daninha tem sido cada vez maior, uma vez que, as plantas
daninhas é um grande empecilho para o desenvolvimento das culturas agricolas, vindo a
serem responsaveis por gerar danos agricolas e econdmicos expressivos. Buscando reduzir os
impactos que ervas daninha possam vir a causar na agricultura, as técnicas de cultivos
tradicionais tém recorrido cada vez mais ao uso de agroquimicos, e em muitos casos gerando
uso indiscriminado desses materiais (MOSS; ULBER; HOED, 2019).

Além disto, o crescente uso indiscriminado dos herbicidas tem atuado como uma
selecdo natural forcada, fazendo com que o nimero de espécies vegetais resistentes aos
herbicidas existentes no mercado tenha aumentado nos dltimos anos (MOSS; ULBER,;
HOED, 2019; WESTWOOD et al., 2018). Haja vista que, entre 0s anos de 2008 e 2012 o
consumo de herbicida representaram 58% de todos os insumos agricolas utilizados nos
Estados Unidos da Ameérica, representando 21% do mercado global dos herbicidas.
Entretanto, ndo € de hoje que se observa o aumento no consumo de herbicidas, uma vez que,
paises como Canadd, Coreia do Sul, Japdo, paises da Europa Ocidental e Estados Unidos da
Ameérica aumentaram significativamente o consumo desses insumos entre os anos de 1950 e
1970 devido a escassez de méo de obra para trabalhar em plantacGes agricolas (SHARMA;
JHA; REDDY, 2018).

Dentre os herbicidas empregados para o controle de ervas daninhas estéo a atrazina e o
diuron. Trata-se de dois herbicidas desenvolvidos na década de 50 e sdo amplamente
empregados no controle de ervas daninhas em plantacdes de cana-de-agUcar, milho, sorgo,
café, algoddo, entre outras culturas (DA SILVA SIMOES et al., 2017;
PEIGHAMBARZADEH et al., 2011).

Diante deste cenario, tem sido cada vez mais frequente a detec¢do dos herbicidas em
corpos receptores hidricos, vindo a causar danos ambientais, prejudicar a qualidade da agua e
causando danos em organismo ndo alvos (ISLAM et al., 2018; SIVARAJASEKAR et al.,
2017).

3.2.1. Diuron

O diuron (3- (3,4-diclorofenil)-1, 1-dimetilurea, IUPAC), Figura 1, € um herbicida
desenvolvido e introduzido no mercado pela empresa de agroquimicos Bayer no ano de 1954,
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e é amplamente utilizado nas culturas de café, cana-de-aguUcar, citros e algoddo (DA SILVA
SIMOES et al., 2017).

I

I \

Figura 1: Estrutura molecular do diuron.
Fonte:Chemistry, (2019).

Trata-se de um solido cristalino quando puro, que é empregado para controle de ervas
daninhas. Este herbicida pertence a familia dos herbicidas fenil ureia, sendo aplicado nos
estagios pré e pds-germinacdo, e por conta da estabilidade que apresenta quando pulverizado,
o0 diuron e os subprodutos da degradacdo deste herbicida (3,4 — dicloroalinina, 3,4 - DCA) tém
gerado preocupacao por serem potenciais contaminantes (LIU et al., 2018). Além disso, por
ser um composto quimico sintético desenvolvido para atuar na inibicdo da fotossintese Il das
plantas, esse herbicida tem causado preocupacéo pois pode prejudicar o sistema aquatico, uma
vez que, atua no sistema fotoquimico prejudicando também o sistema de oxigenacdo da agua
que é realizada por algas (STACHOWSKI-HABERKORN et al., 2013). Algumas

propriedades fisico-quimicas do diuron constam na Tabela 1:
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do diuron nas condi¢Ges normais de temperatura e pressao.

Propriedades Valores
Solubilidade em agua (mg L?) 42,00
Ponto de Fuséao (°C) 157 - 160
Ponto de Ebulicdo (°C) 180 - 190
Massa Molar (g mol?) 233,09
Férmula Molecular CgH10CIoN2O
Densidade (g mL™) 1,48
CAS 330-54-1

Fonte: (CHEMISTRY, 2019; SALVESTRINI; DI CERBO; CAPASSO, 2002).

N&o e de hoje que trabalhos vém relatando os riscos ambientais que o diuron apresenta
para a vida humana a animal, sendo este um componente quimico de prioridade para
determinacdo da qualidade de agua para consumo humano (STACHOWSKI-HABERKORN
et al., 2013). Além disso, trabalhos relatam que este herbicida possui dose letal para ratos
igual a 1,02 grama por quilo corporal, sendo o principal fator da causa de 6bito em roedores, o
colapso na atividade respiratoria (BOYD; KRUPA, 1970). Ademais, este herbicida é
absorvido pelo sistema gastro intestinal e a excrecdo dos metabolitos ocorre pela urina, sendo
que teste realizado em ratos e cdes constataram que parte do herbicida foi eliminado pelas
fezes e que os 6rgdos que foram mais atingidos foram figados e rins com a ingestdo do
material (GIACOMAZZI; COCHET, 2004).

Por conta disto, este herbicida tem gerado grande preocupacdo quanto aos impactos
causados ao meio ambiente e a salde humana e de animais, devido a alta persisténcia desse
material no meio ambiente, pois pode levar de um més a um ano para sofrer degradacéo
gerando como principal produto da degradacdo o 3,4-DCA (3,4-dicloroalinina), sendo
comumente encontrado em solos, aguas e sedimentos (GIACOMAZZI; COCHET, 2004).

3.2.2. Atrazina

A atrazina (1-cloro-3-etilamino-5-isopropilamino-2,4,6-triazine, IUPAC), Figura 2, é
um herbicida amplamente empregado para o controle de ervas daninhas de folhas largas e
gramineas, e embora apresente baixa solubilidade em agua, conforme é possivel contar nas

propriedades presentes na Tabela 2, esse herbicida e seus metabolitos sdo comumente
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detectados em &guas superficiais e subterraneas (PEIGHAMBARZADEH et al., 2011).
Apesar de a atrazina ser proibida em paises da Unido Europeia desde 2004, este herbicida é
legalizado em mais de 70 paises do mundo, dentre eles Brasil e Estados Unidos da América
(KOMSKY-ELBAZ; ROTH, 2017).

Figura 2: Estrutura molecular da atrazina.
Fonte:Chemistry, (2019)

Tabela 2. Propriedades fisico-quimicas da atrazina nas condi¢fes normais de temperatura e pressao.

Propriedades Valores
Solubilidade em agua (mg L?) 33,00
Ponto de Fuséo (°C) 175,00
Ponto de Ebulicdo (°C) 200,00
Massa Molar (g mol?) 215,68
Formula Molecular CgH14CINg
Densidade (g mL™) 1,19
CAS 1912-24-9

Fonte: (CHEMISTRY, 2019; LLADO et al., 2015).

A atrazina é um herbicida amplamente utilizado no mundo, sendo o consumo mundial
estimado entre 70000 e 90000 toneladas por ano. Por conta das caracteristicas deste herbicida
como solubilidade, alta probabilidade de lixiviagdo quando presente no solo, mobilidade
superficial e estabilidade quimica, a presenca da atrazina € frequentemente detectada em

aguas superficiais e no solo. Alem disso, ¢ atribuida a atrazina maleficios como a interrupcéo
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do desenvolvimento sexual de animais, alteracdo no sistema imunoldgico, indutora de
tumores em glandulas mamarias e cancer, e é classificado pela Agéncia de Protecédo
Ambiental dos Estados Unidos da América (USEPA) como potencial composto carcinogénico
(SIVARAJASEKAR et al., 2017).

Entretanto, diversos trabalhos cientificos tém alertado para os efeitos nocivos deste
herbicida sobre a saide humana. Bakke et al., (2009), realizaram um estudo para verificar se
agricultores no sofriam contaminagdo ao promoverem a aplicacdo do herbicida em plantacdes
de milho e norte-americanos detectaram que a presenca da atrazina na urina dos agricultores
era 38% maior apés 7 dias do fim da aplicacdo do herbicida em plantagdes quando comparado
com o grupo controle. J& McElroy et al., (2007), sugere em sua pesquisa que possiveis danos
a saude de mulheres podem ter ocorrido devido a exposi¢do a atrazina. Segundo o autor o
herbicida pode ter atuado como gerador de problemas endécrino e vindo a ter relagdo com
cancer de mama que afetando mulheres que vivem na regido rural dos anos de 1987 a 2000,
com idade entre 20 e 87 anos. Perante os riscos oferecidos pelo herbicida atrazina, os
trabalhos citados sdo exemplos de alerta aos danos que esse agroquimico pode causar sobre a

saude humana.

3.3. LEGISLACAO

Apesar dos efeitos nocivos dos herbicidas atrazina e diuron ja serem notificados pela
literatura e a atrazina ser proibida em paises da Unido Europeia, em diversos paises do mundo
este herbicida é legalizado, dentre eles o Brasil.

No Brasil os parametros de qualidade da agua potavel sdo estabelecidos pela Portaria
da Consolidacdo N° 5 do Ministério da Salde, 28 de setembro de 2017 (BRASIL, 2017). Esta
Portaria estabelece os padrGes minimos de qualidade que a agua indicada para consumo
humano deve atender, sendo tais padrdes de caracteristicas fisica, quimica e microbioldgica.
O anexo XX deste documento traz as seguintes definigdes:

e Agua para consumo humano: agua potavel destinada a ingestdo, preparacio e

producédo de alimentos e a higiene pessoal, independentemente da sua origem (Cap 2,

Art 5, item 1);

e Agua potavel: agua que atenda ao padrdo de potabilidade estabelecido e que n&o
ofereca riscos a saude (Cap 2, Art 5, item I1);
e Padrdo de potabilidade: conjunto de valores permitidos como parametro da qualidade

da agua para consumo humano (Cap 2, Art 5, item I11);
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e Agua tratada: 4gua submetida a processos fisicos, quimicos ou combinacdo destes,

visando atender ao padréo de potabilidade (Cap 2, Art 5, item V).

No anexo 7 do Anexo XX, a Portaria da Consolidagdo N°5 estabelece que o valor
maximo de diuron permitido estar presente na agua destinada ao consumo humano € de 90 pg
L e o valor maximo permitido para a atrazina é de 2 pg L™t (BRASIL, 2017).

Embora haja regulamentacdo quanto a quantidade limite de herbicidas que podem
estar presentes na agua, sendo no Brasil 6rgdo regulador que estabelece o padrdo de
potabilidade da 4gua o Ministério da Saude e mundialmente os padrdes recomendados sao 0s
estabelecidos pela Organizacdo Mundial da Salde, hd a necessidade de estudos e
desenvolvimento de técnicas que venham a aumentar a eficiéncia dos tratamentos
convencionais. Haja visto trabalho de Lin; Yu; Chen, (2016), que relatam a deteccdo de CEs
em uma estacdo de tratamento chinesa mesmo ap6s agua passar por etapas de tratamentos
convencionais evidenciando assim a ineficiéncia dos tratamentos convencionais para a

remog&o desses contaminantes.

3.4. PROCESSOS DE TRATAMENTO DE AGUA CONVENCIONAIS

As estacOes de abastecimento de &gua, também denominadas ETAs, atualmente
possuem processos de tratamento de dgua convencionais, composto principalmente por etapas
de remocdo de solidos suspensos e desinfecdo para remoc¢édo de agentes patdgenos, conforme
a Figura 3 (SIDNEY SECKLER FERREIRA FILHO, 2017).
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Fonte: Anantann ade SiAnev Seckler kerreira HIlnn (2001 /)

Figura 3: Fluxograma de um processo de tratamento de 4gua convencional.
As etapas que constituem o processo convencional de tratamento sao:
e Coagulacdo: Esta etapa consiste na adicdo de agentes quimicos coagulantes, como sais
inorganicos ou polimeros;
e Floculacao: Consiste da remocdo de solidos suspenso e que ndo possuem capacidade
de sofrerem a sedimentacéo gravitacional;
e Sedimentacdo: Remocdo de sélidos e matéria organica por sedimentacdo
gravitacional,
e Filtracdo: Estagio destinado a remoc¢do de compostos quimicos que podem interferir
nas propriedades organolépticas da agua como cor, odor e sabor;
e Desinfeccdo: Etapa que utiliza agentes quimicos para remocdo e adequacdo de
parametros microbiolégicos da dgua para consumo humano.
Desta maneira, frente aos relatos encontrados na literatura referente presenca de CEs
mesmo ap0os agua passar por etapas de tratamentos convencionais (LIN; YU; CHEN, 2016), o
desenvolvimento de novas técnicas e processos para tratamento de agua e efluente para

melhorar os processos convencionais tem sido reportado na literatura (BU et al., 2013).
3.5. TECNICAS DE TRATAMENTO DE AGUA E EFLUENTE EM
DESENVOLVIMENTO

Desta forma, diante da problemética existente, os riscos oferecidos pelos

contaminantes emergentes e dos riscos ainda desconhecidos que esses contaminantes podem
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vir a causar a fauna, flora e a satide humana, novas técnicas de tratamento de d&gua vém sendo

estudadas e reportadas pela literatura. Dentre algumas das técnicas que vém sendo relatadas

em artigos pode-se citar:

Fotocatalise: a fotocatalise € uma técnica de oxidagdo avancada, isto é, a fotocatalise
pertence ao conjunto de técnicas como Fentron, ozoniza¢do e combinacbes de
processos oxidativos, que tem por objetivo degradar os contaminantes emergentes
presentes na agua pela acdo de radicais oxidantes. Tal técnica tem despertado o
interesse da comunidade cientifica por gerar compostos quimicos oxidantes como
produto da reacdo e tem sido reportado como uma técnica promissora para 0
tratamento de pequenos volumes de &gua e baixas concentraces de contaminantes.
Para o desenvolvimento e aplicacdo desta técnica, had a necessidade do
desenvolvimento de fotocatalisadores que sdo elaborados a partir de metais
semicondutores. Além das aplicacdes ja citada, a fotocatalise vem sendo reportada na
literatura para producdo de combustiveis gasosos como hidrogénio (H) e reducédo de
contaminantes gasosos como didxido de carbono (CO.) (GIL et al., 2017b);

Processos de separagdo por membrana: As membranas sdo materiais porosos que
podem ser empregados para concentracdo de determinados solutos presente na fase
fluida, seja ela liquida ou gasosa. Trabalhos recentes vém sendo desenvolvidos por
conta da preocupagcdo com a presenga de contaminantes emergentes em meios
aquosos. A técnica de separacdo por membrana consiste na passagem da &agua
contaminada pela membrana, fazendo com que o permeado, que passa pela membrana
tenha uma concentracdo menor do que a dgua contendo o contaminante da linha de
alimentacdo. Esta técnica possui por vantagem a constancia na concentracdo do
permeado, pois ndo depende da concentracdo de entrada do contaminante, ou seja, é
uma técnica que permite ser aplicada em locais em que as concentracdes dos
contaminantes ndo sdo constantes, uma vez que, 0 sucesso do processo de separacao
por membrana estd atrelado as caracteristicas morfoldgicas da membrana, como o
didmetro dos poros, e as caracteristicas do contaminante como solubilidade e
polaridade (ORERA et al., 2018);

Processos de ozonizacgdo: O processo de ozonizagdo consta no emprego do gas ozénio
(O3) como agente desinfetante ou para a degradagdo de matéria orgénica. Trata-se de
um agente quimico que reage com muitos compostos quimicos, tais como compostos
insaturados, que possuem estrutura aromatica ou que apresentam hétero atomos em

sua estrutura. O processo de ozonizagdo apresenta eficiéncia superior a 90% como, por
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exemplo para a degradacdo de compostos quimicos arométicos (GOGOI et al., 2018;
ROSAL et al., 2010);

e Processo de adsorcdo: Além das técnicas ja citadas que estdo sendo estudadas ou
aplicadas para a remocao de contaminantes, o processo de adsorcao € uma técnica de
separagdo que vem sendo amplamente reportado na literatura como viédvel para a
remocdo dos contaminantes emergentes, seja no processo de tratamento de efluentes
ou de agua para consumo humano. A adsorcao é um processo promissor, uma vez que,
possui baixo custo de implementacdo e operacdo, facil operacdo, ambientalmente
amigavel, pode ser operado de forma continua e descontinua (batelada) e o adsorvente
pode ser regenerado gerando pouco impacto ambiental (HEIDARIZAD; SENGOR,
2016; SOPHIA A.; LIMA, 2018).

3.6. NANOMATERIAIS EMPREGADOS PARA REMOCAO DOS CONTAMINANTES
EMERGENTES

Tendo em vista a preocupacdo existente, a eficiéncia das técnicas convencionais de
tratamento de &gua e efluentes vem sendo postas a prova. Sendo assim, nas Ultimas décadas
diversos nano materiais tém sido desenvolvidos e estudados para aplicacdo com fins de
tratamento de &gua pelas mais variadas técnicas, sendo algumas das quais adsor¢do, troca
ibnica, filtracdo por membrana, coagulacdo — floculacdo, flotacdo, precipitacdo quimica e
métodos eletroquimicos, dentre outros (SANTHOSH et al., 2016).

Desta forma, nas Gltimas décadas a nanotecnologia tem se desenvolvido de maneira
significativa e apresentado aplicacfes em quase todas as areas da ciéncia e tecnologia. Sendo
assim, tendo em vista a preocupacao existente com a crescente contaminacdo da agua e a
necessidade de tratamento desse liquido tdo essencial a vida, os nanomateriais tém se
mostrado importantes para o desenvolvimento de novas aplicac@es e processo de remocao de
poluentes presentes no meio aquéatico (LU, FENG; ASTRUC, 2018; SANTHOSH et al.,
2016).

Os nanomateriais apresentam-se como uma alternativa promissora nos processos de
adsorcdo, pois, possuem caracteristicas interessantes e desejaveis para serem utilizados como
material adsorvente, tais como, grande disponibilidade de grupamentos funcionais e
capacidade de regeneracdo (SANTHOSH et al., 2016; ZHANG et al., 2016). Por conta disto,
0 interesse pelo desenvolvimento e aplicagdo dos nanomateriais tém crescido no mundo, além
das caracteristicas ja citadas, estes materiais apresentam elevada area superficial por volume

de material. Desta forma, devido as caracteristicas intrinsecas desses materiais, ha uma
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promissora aplicagdo como alterativa do tratamento de efluentes (KYZAS; MATIS, 2015;
ZHANG et al., 2016).

Diante da possibilidade de aplicacdo dos nanomateriais para tratamento de agua, existe
uma grande diversidade destes que apresentam potencial tecnoldgico no tratamento de agua,
tais como: materiais a base de carbono, por exemplo, carbono ativado, nanotubos de carbono,
fulereno e a familia do grafeno, que apresentam elevada capacidade de adsorcdo e
estabilidade térmica (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014; QU; ALVAREZ; LI,
2013). H& ainda nanomateriais constituidos de 6xidos metélicos, dentre os quais 0s Oxidos
cério, aluminio, titanio e os férricos que tém demostrando potencial promissor no processo de
remocdo de contaminantes presentes em sistemas aquosos, por exemplo, metais toxicos
(SANTHOSH et al., 2016).

Além disso, frente ao potencial adsorvente dos nanomateriais e das carateristicas que
esses componentes possuem, h& a possibilidade de combinacdo de propriedade desses
materiais com 0 emprego dos nanomateriais como suporte de 6xidos metalicos. Desta forma,
diante dessas caracteristicas versateis é possivel formar novos adsorventes conforme as
propriedades de interesse para a remocao dos contaminantes (QU; ALVAREZ; LI, 2013).

Desta forma, dado o potencial e as possibilidades existentes para a aplicagdo dos
nanomateriais para o tratamento de &gua, 0s nanomateriais que constituem a familia do
grafeno tem demonstrado elevado desempenho na solucdo de problemas ambientais. Dentre
os constituintes da familia do grafeno, o 6xido de grafeno, figura 4, tem se mostrado uma
alternativa frente ao grafeno primitivo, uma vez que, apresenta custo de producdo
significativamente menor (THINES et al., 2017).

Os materiais que constituem a familia do grafeno apresentam caracteristicas favoraveis
ao processo de adsorcdo quando comprado com outros nanomateriais como 0 nanotubos de
carbono, visto que, possui maior area superficial disponivel, pois, sdo constituintes quimicos
bidimensionais e que em comparacdo aos nanotubos de carbono ndo apresentam a limitacéo
imposta pelas paredes do material (SANTHOSH et al., 2016; THINES et al., 2017).

Outro sim, o Oxido de grafeno e suas varidveis sdo facilmente sintetizados por
esfoliacdo quimica com o emprego reagentes oxidantes, gerando um material com elevada
quantidade de grupos funcionais oxigenados na estrutura do OG o que confere caracter
hidrofilo ao material (SANTHOSH et al., 2016).
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3.7. OXIDO DE GRAFENO E SUAS CARACTERISTICAS

O oxido de grafeno (OG) é um material bidimensional sintetizado a partir do grafite,
sua sintese do oxido de grafeno pode ser realizada por diferentes técnicas ou condicdes,
levando a caracteristicas proprias conforme a rota reacional adotada para a obtencdo do
material (BOTAS et al., 2013). Por ser um material obtido por vias de oxidacdo quimica,
ocorre a formacdo de inUmeros grupamentos quimicos oriundos do processo oxidativo, tais
como radicais epoxido (R-O-R) e hidroxilas (R-OH), formados principalmente no plano basal
das folhas, ou seja, no interior das folhas. Além dos grupamentos comumente encontrados, ha
presenca de grupamentos carboxilicos (R-COOH), estes presentes nas bordas e nas
irregularidades da folha de OG (BOTAS et al., 2013).

Dentes os processos de sinteses descritos na literatura, a sintese pelo método de
Hummers modificado é uma técnica amplamente difundida (SUAREZ-IGLESIAS et al.,
2017). Este método consiste na obtengdo do déxido de grafeno a partir do grafite utilizando
reagentes gquimicos oxidantes como persulfato de potassio (K2S20s), pentoxido de fosforo
(P20s), permanganato de potassio (KMnOs) e &cido sulfirico (H2SO4) para a realizagdo dos
afastamentos das camadas de grafite por conta inser¢do de grupamentos oxigenados, como é
possivel observar na Figura 4 (DE MENDONCA et al., 2018; DISSANAYAKE;
CIFUENTES; HUMPHREY, 2018).

Figura 4: Estrutura quimica do éxido de grafeno.

Fonte: Dissanayake, D. et al (2018).
Ademais, 0xido de grafeno puro ou combinado com outros materiais pelas mais

variadas sinteses e técnicas € um nanomaterial que possui caracteristicas favoraveis ao
processo de adsor¢do, como elevada area superficial teorica, grande disponibilidade de grupos
funcionais (carboxilicos, carbonilicos, epoxidos), além de inumeros elétrons © disponiveis,
alta solubilidade em &gua e forte interagdo com inUmeros compostos organicos
(HEIDARIZAD; SENGOR, 2016; HOU et al., 2018; TAN et al., 2017a). Sendo assim, por
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conta das caracteristicas favoraveis que o OG possui para o processo de adsorcdo, estudos de
adsorcdo empregando Oxido de grafeno vem sendo encontrados na literatura com o objetivo
de investigar o potencial deste material para a remocdo de contaminantes emergentes como
farmacos (BANERJEE et al., 2016; ZHU et al, 2017), corantes (KONICKI,;
ALEKSANDRZAK; MIJOWSKA, 2017) e metais toxicos (HU; DING; DENG, 2016; XU et
al., 2016).

3.8. ADSORCAO

A adsorcdo é um processo de separacdo que emprega materiais sélidos (adsorvente)
com grandes areas superficiais e porosidades para remoc¢do de um soluto (adsorvato) presente
em uma fase fluida liquida ou gasosa. Trata-se de uma técnica a qual o adsorvato se adere a
superficie do sélido nos denominados sitios ativos de ligacdo, reduzindo assim a concentracao
de adsorvato na fase fluida (MCCABE W.C, SMITH J.C, 1999).

O processo de adsorcdo é de grande importancia em inimeras aplicagdes industriais
como na industria do petroleo, para purificacdo de gas natural, em processo de separacdo, em
tratamento de efluentes liquidos e gasosos, entre outros. O processo de adsor¢do pode ser
realizado de maneira continua ou descontinua (batelada) (MCCABE W.C, SMITH J.C, 1999).

Hé& inimeros materiais que sdo empregados classicamente como materiais adsorventes,
dentre os quais se pode citar: carvao ativado, silica gel, alumina ativada, zeolitas, polimeros e
resinas sintéticas (GEANKOPLIS, 1998).

Para fins didaticos, € possivel afirmar que o processo de adsorcdo ocorre em trés
etapas comumente relatadas na literatura (GEANKOPLIS, 1998; TRAN, HAlI NGUYEN et
al., 2017):

1. O adsorvato presente na fase fluida se difunde pela camada limite em torno na
superficie do material adsorvente;

2. Apos realizar a difusdo conforme a primeira etapa, o adsorvato se difunde nos poros
do material adsorvente;

3. Por fim, ao ocorrer a interacdo adsorvato - adsorvente o material fica adsorvido na
superficie do sélido.

Dentre os processos de separacdo e tratamento existentes, a adsor¢do € um processo
amplamente vantajoso, pois, pode ser aplicada a remocao de poluentes organicos, inorganicos
e biologicos, sollveis ou insoltveis. Dentre as inimeras vantagens do processo de adsorcéo
citados por autores estdo: facil operacdo e controle, baixo custo de operacédo e alta eficiéncia
(SANTHOSH et al., 2016).
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Entretanto, o processo de adsor¢do possui algumas limitagdes, tais como, a caréncia da
variedade de materiais adsorventes disponiveis para fins comerciais e que possuam altas
capacidades de adsorcdo, além disso, a aplicacdo desse processo € limitada pelo tempo de
vida atil dos adsorventes em colunas industriais. Ademais, ha a dificuldade de um Unico
adsorvente remover uma grande variedade de contaminantes, pois, ha limitacbes quimicas
existentes pela interacdo quimica entre adsorvato — adsorvente sendo um fator determinante
para a eficiéncia do processo de adsorcdo. Contudo, apesar das limitacbes existentes, a
adsorcdo tem se mostrado um processo viavel para remogdo de contaminantes da &gua em um
futuro proximo (SANTHOSH et al., 2016).

3.9. CAPACIDADE DE ADSORCAO

A capacidade de adsor¢do do material € 0 quanto de adsorvato (contaminante) €
adsorvido por grama de material adsorvente. Esta propriedade do material pode ser expressa
pela seguinte equagéo (1):

_ (Co—Cy)
Cw

1)
Sendo, g a capacidade de adsorgdo do material adsorvente (mg g), Coa concentracio

inicial de contaminante em (mg L), C;a concentracdo do contaminante no dado instante em

(mg L) e C,, a concentragdo de adsorvente (razdo entre a massa de adsorvente/volume de

solucéo contaminada) expressa em (g L™).

3.10. CINETICA DE ADSORCAO

Com o objetivo de estudar a influéncia do tempo de contato sob a capacidade de
adsorcdo do material e determinar o tempo necessario para que o equilibrio termodinamico
seja alcancado, logo, compreender como ocorre 0 evento de ocupacdo dos sitios ativos do
material pelo adsorvato, os modelos de cinética de pseudoprimeira ordem, pseudossegunda
ordem e intraparticula foram implementados a fim de investigar como fenémeno de adsorcao

ocorre na superficie do material.
3.10.1. Modelo de Pseudoprimeira Ordem

O modelo de pseudoprimeira ordem (PPO) parte do principio de que a taxa de
variacdo da capacidade de adsor¢do com o tempo é diretamente proporcional a diferenca entre

a capacidade de adsorcdo no equilibrio e a capacidade de adsor¢cdo em determinado instante
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(TRAN, HAI NGUYEN et al., 2017). Desta forma, a equagdo na forma integrada, o modelo

de pseudoprimeira ordem pode ser expresso conforme a equacao (2):

qr = qe * (1 — e(TF1*0) )

Ocorrendo que, gt (mg g¢g-1) é a capacidade de adsor¢cdo do material em um
determinado instante de tempo, ge (mg g-1) a capacidade de adsor¢do no equilibrio e k1 (h-1)

a constante cinética do modelo de PPO.
3.10.2. Modelo de Pseudossegunda Ordem

O modelo de pseudossegunda ordem (PSO) apresenta melhores ajustes quando a
inclinacdo dos pontos iniciais da cinética de adsorcdo é mais elevada (TRAN, HAI NGUYEN
et al., 2017). Ademais, 0 modelo de PSO tem por principio que taxa de variacdo da
capacidade de adsorcdo é diretamente proporcional ao quadrado da diferenca da capacidade
de adsorcdo no equilibrio e a capacidade de adsorcdo no dado instante de tempo. Assim
sendo, o modelo na forma integrada, pode ser expresso conforme a seguinte equagao (3):

Qez*kz*t

—_te 4 - 3
14+ ky,*xq.*t (3)

qt

Em que q: (mg g?) é a capacidade de adsorcio do material em um determinado
instante de tempo, e (Mg gt) a capacidade de adsorcdo no equilibrio e k2 (g mg?t h'l) a

constante cinética do modelo de PSO.

3.10.3. Modelo de Difusédo Intraparticula

O modelo de difusdo intraparticula tem por objetivo descrever a interacdo adsorvato -
adsorvente ao longo do tempo levando em consideracdo os mecanismos de transferéncia de
massa presente no sistema (TRAN, HAI NGUYEN et al., 2017). O modelo de difuséo

intraparticula é escrito conforme a equacéo (4):

qe =K, xt°> + C 4)

Sendo, os pardmetros K, (mg g* h% o coeficiente de difusdo intraparticula do
modelo e C (mg g}) a constante associada a camada limite, e representa que para altos valores

de C a etapa limitante no processo de adsor¢do é a camada limite.
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3.11. ISOTERMAS DE ADSORCAO

As isotermas de adsorcdo tém por finalidade investigar a influéncia da temperatura
sobre a capacidade de adsorcéo. Ha diversos modelos de isotermas de adsor¢do que procuram
descrever o fendmeno de interacdo adsorvato - adsorvente, dentre 0os modelos descritos pela
literatura 0 modelo de Langmuir e Freundlich sdo os mais citados (TRAN, HAI NGUYEN et
al., 2017). O modelo de Langmuir foi inicialmente aplicado para processo de adsorcdo em
fase gasosa e assume as seguintes hipoteses: (i) os sitios de adsor¢do sdo homogéneos, (ii) ha
formacgdo de apenas uma camada de moléculas adsorvidas, (iii) todo processo de adsorcéo
ocorre com a mesma energia, (iv) ndo ha interacdo entre as moléculas de adsorvato (TRAN,
HAI NGUYEN et al., 2017; WORCH, 2012). O modelo de Langmuir pode ser expresso
conforme a equacéo (5):

:qmax*KL*Ce
1+ K, *C,

e %)

Assim, g, (mg g?) a capacidade de adsorc¢do no equilibrio na referida temperatura em
estudo, guq @ Capacidade maxima de adsor¢do do material adsorvente para formacdo da
monocamada na referida temperatura, (mg g*), K, a constante de Langmuir na temperatura
em estudo, (L mg?), e C, (mg L) a concentracio do contaminante no equilibrio na
temperatura em estudo.

O modelo de isoterma de Freundlich é um modelo semi empirico que prevé a adsor¢do
em superficies heterogéneas. Este modelo de isoterma possui um aspecto linear para faixa de
baixas concentracdes e ndo prevé a saturacdo do adsorvente como o modelo de Langmuir,
além de ser plicado em processo de adsor¢do em fase aquosa e apresentar bons ajustes para
processos de adsorcdo que empregam carvédo ativado (TRAN, HAI NGUYEN et al., 2017,
WORCH, 2012). O modelo de Freundlich pode ser expresso conforme a equagao (6):

e = Ke + O ®)

Decorrendo que, g, a capacidade de adsor¢do no equilibrio (mg g?), C, a
concentragio de adsorvato no equilibrio (mg L), Kr a constante de Freundlich
(mg g )L mgY)", que representa a forca da adsorcio e n a constante que determina a
curvatura da isoterma e estd associada a energia de interagdo no processo de adsorcéo, sendo
gue esta constante varia de 0,1 a 1 (KONICKI; ALEKSANDRZAK; MIJOWSKA, 2017;
WORCH, 2012).
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3.12. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Com o estudo da termodindmica de adsorcdo € possivel determinar a energia total
envolvida no processo de adsorcdo e afirmar se o processo é favoravel ou ndo
termodinamicamente com a determinacdo da variagdo da Energia Livre de Gibbs,
(AG) (ROBERT J. SILBEY, ROBERT A. ALBERTY, 2005). Além da determinacdo da
variacdo da Energia Livre de Gibbs é possivel determinar a variacdo da energia envolvida no
processo de adsorcdo, entalpia, (4H), sendo possivel determinar o fluxo de calor entre o
sistema de adsorcdo e a fronteira, ou seja, se 0 processo é endotérmico ou exotérmico. Além
disso, é possivel determinar também a variacdo da quantidade de energia que é perdida de
forma irreversivel no sistema, entropia, (4S) (ROBERT J. SILBEY, ROBERT A.
ALBERTY, 2005; ZHU et al., 2017). Para se determinar tais parametros é necessario
empregar equacao de Vant’Hoff, equagao (7):

AG = AH — TAS (7)

Sendo, a variacdo da energia livre que Gibbs (4G) em (kJ mol?), a variacdo da
entalpia do sistema em (4H) em (kJ mol?), a variacdo da entropia do sistema em (4S) em
(3.molt KY) e T a temperatura absoluta em kelvin (K).

Desta forma, para determinar os parametros termodinamicos é necessario aplicar a
equacao (8) que descreve a relacdo entre a variacdo da energia livre de Gibbs e a constante de
equilibrio:

AG = —R *T x In(K;) (8)

Da qual, R é a constante termodinamica igual a 8,314 J mol! K, T a temperatura
absoluta do sistema em kelvin (K) e Kc a constante de equilibrio do sistema. Contudo, para
determinar a constante de equilibrio (Kc) e utilizar a equagdo (8) é necessario realizar
correcdes nos parametros dos modelos de isotermas ja citados, para isso, € aplicada a
metodologia descrita nos trabalhos de Tran, H. N.; You & Chao, (2016) e Zhou & Zhou,
(2014).

Desta forma, para a determinacdo de forma adequada da constante de equilibrio Kc ha
a necessidade de se tornar adimensional as constantes envolvidas nos modelos de isotermas
(TRAN, H. N.; YOU; CHAO, 2016). Assim, ocorre que para cada modelo de isoterma
descrito hd a necessidade de se realizar a correcdo na constante envolvida no modelo

conforme o significado fisico representado pela constante dos respectivos modelos. Sendo
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assim, para realizar as correcdes necessarias para 0 modelo de Langmuir h& a necessidade de
se multiplicar K. pelos seguintes fatores para obter o parametro de grandeza de Kc que é
envolvido na equacdo (8) e deve corrigido conforme a equacdo (9) (TRAN, H. N.; YOU,;
CHAO, 2016; ZHOU; ZHOU, 2014).

Sendo, MM a massa molar do adsorvato em solucédo, 55,5 0 nimero de mols de &gua
presente em um litro, p a densidade da dgua pura.

Para o modelo de isoterma de Freundlich a correcdo da constante do modelo deve ser
realizada conforme a equagao (10):

]{C:]{F>|<p>|<<l (10)
p

Portanto, realizadas as correcGes necessarias as constantes envolvidas nos modelos
passam a ser adimensionais, permitindo realizar o emprego da equacdo (8) para determinacéo

da variacdo da energia livre de Gibbs e dos demais parametros termodinamicos.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. PREPARO DAS SOLUQ@ES DE HERBICIDAS
4.1.1. Preparo da solugéo de atrazina

Para os ensaios de determinacdo das condicGes ideais de adsorcdo, cinética de
adsorcdo e determinacdo da influéncia de eletrélitos sob a capacidade de adsorcdo do
material, a solucdo de atrazina foi preparada fazendo a diluicdo de 10 mg do principio ativo
do herbicida, fornecido pela Nortox® S/A, em 1 litro de agua deionizada. A concentragdo do
herbicida foi aferida em um espectrofotdmetro UV-Vis Hach, DR 5000, no comprimento de
onda de 222 nm, conforme verificado com a realizacdo da varredura. A curva padrdo para
esse contaminante permite a leitura 0,1 mg L & 15,0 mg L™ e possui o coeficiente de
correlagéo (r2) igual a 0,9966. Para o preparo das solucdes utilizadas na isoterma de adsorgao,
foi pesado uma massa de 30 mg do principio ativo em 1 litro de 4gua deionizada e realizada
as diluicbes necessarias. Para os ensaios de adsor¢do o pH da solucdo foi corrigido com
solugbes de HCI e NaOH 0,1 mol L.

4.1.2. Preparo da solugédo de diuron

A agua contendo o herbicida diuron foi preparado adicionando-se 10 mg do principio
ativo do herbicida, fornecido pela Nortox® S/A, em 1 litro de &agua deionizada. A
concentracdo do diuron foi aferida em um espectrofotdometro UV-Vis Hach, DR 5000 no
comprimento de onda de 248 nm, conforme verificado com a realizacdo da varredura. A curva
padréo para do diuron permitia a leitura 0,1 mg L™ & 40,0 mg L™ e o coeficiente de correlagdo
(r?) igual a 0,9900. Sendo assim, a concentracdo de 10 mg L foi empregada para os ensaios
de determinacdo das condi¢des ideais de adsorcdo, cinética de adsorcdo e determinacdo da
influéncia de eletrolitos sob a capacidade de adsor¢do do material. Outro sim, nos ensaios de
adsorcdo o pH da solucéo foi corrigido com solugGes de HCI e NaOH 0,1 mol L e ajustado

conforme o planejamento estabelecido.

4.2. SINTESE DO OXIDO DE GRAFENO

O oxido de grafeno foi sintetizado conforme o método de Hummers modificado
descrito por Kovtyukhova, (1999). O processo de sintese consistiu em duas etapas: primeiro

os flocos de grafite (Sigma Aldrich) foram pré-oxidados, conforme ilustrado na Figura 5.
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5
[t
Reacdo Quimica Filtracao Secagem do material
__ Grafite (10 g) Lavagem do material até °
Acido Sulfdrico (35 mL) alcancar o pH da Agua Temperatura (~50°C)
Persulfato de Potassio (59) de lavagem

Pentéxido de fosforo (59)
Temperatura (~ 80°C)

Figura 5: Reagdo de pré - oxidacéo do OG.

Para realizar esta reacdo quimica foi empregado um aparato que consistia em um balédo
volumétrico acoplado a uma coluna de condensacdo. Os flocos de grafite (10 g) foram
reagidos com &cido sulfurico (35 mL), persulfato de potéssio (5 g) e pentdxido de fosforo (5
g), em banho de 6leo a 80 °C por 5 horas. Posteriormente, o produto da reacdo foi lavado com
agua deionizada até alcancar o pH da agua de lavagem. Em seguida, o produto lavado passou
por um processo de filtracdo a vacuo com papel filtro qualitativo de 60 um para remover o
excesso de 4gua no material e posteriormente a amostra foi seca em uma estufa a 50°C por 24
horas.

Realizada esta etapa, 0 material obtido na pré-oxidacdo foi entdo oxidado, conforme

procedimento descrito na Figura 6.
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Reacéo Quimica Centrifugacéo Secagem do material
Material pré-oxidado (2 g) Temperatura (~50°C)

Acido Sulfarico (46 mL)
Permanganato de Potassio (6 g)
Temperatura (~ 35°C)
Agitacao (250 rpm)

Ap6s 2 horas do inicio da reagéo,
é realizado a diluicéo
com agua deionizada(96 mL)

Figura 6: Reacdo de oxidagdo do OG.
Para reacdo de oxidacdo uma aliquota do material pré-oxidado (2 g) foi reagido com

permanganato de potassio (6 g) e acido sulfurico (46 mL), sendo a temperatura de reacdo a
35°C e rotacdo de 250 rpm. Apos 2 horas de reacao, realizou-se a diluicdo dos reagentes com
agua deionizada (96 mL) utilizando conta gotas, sendo o sistema de reacdo inserido em um
banho de gelo para que a temperatura ndo ultrapasse 20°C. Apo6s a diluicdo, a reacdo ocorreu
por mais 2 horas. Em seguida foi adicionado uma aliquota de 5 mL de perdxido de hidrogénio
(35 % V/V) com um conta gotas lentamente e foi observado a mudanca da coloragdo do
material para uma coloracdo amarelo ouro.

Apbs realizar a reacdo de oxidacdo, o produto obtido foi vertido em uma solucéo de
HCI (10%) em um béquer de 4 L e completado com agua, e aguardou-se aproximadamente 24
horas para iniciar o processo de lavagem. O processo de lavagem foi realizado para remocéo
do &cido remanescente da reacdo, para isso foi trocada a agua do material repetidas vezes até
que alcancasse o pH da agua de lavagem. Na sequéncia o material foi centrifugado com
velocidade 4000 rpm e forca centrifuga relativa igual a 1900 G, sendo posteriormente
descartado o0 sobrenadante. Por fim, o produto da reacao foi disperso em uma placa de Petri e

posto para secar a 60°C em uma estufa por aproximadamente 24 horas.

4.3. CARACTERIZACOES DO MATERIAL ADSORVENTE

Para determinar as caracteristicas do material sintetizado e compreender o0s
mecanismos de adsorcdo dos contaminantes estudados, o 6xido de grafeno foi caracterizacéo
com Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) acoplada a Espectroscopia de Dispersao de

Raio—X por Dispersdo de Energia (EDX), Microscopia Eletrdnica de Transmissdao (MET),
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Anélise de Reflexdo Total Atenuada (ATR), Potencial Zeta da solucdo contendo o material
adsorvente e Difracdo de Raio—X (DRX). Com as analises realizadas foi possivel determinar a
composicdo quimica do material, a estrutura cristalina formada e as interacdes quimicas

formadas durante o processo de adsorcéo.

4.3.1. Microscopia Eletronica de Varredura acoplada Espectroscopia de Dispersdo de

Raio-X por Dispersao de Energia

A andlise em microscopio eletrdnico de varredura (MEV) foi empregada para verificar
a estrutura morfologica do material. O MEV € um microscopio de alta resolugdo Util para
investigar as nuances presentes na superficie de materiais solidos. Ja a espectroscopia de
dispersdo de raio—X (EDX) foi aplicada para determinacdo da composicdo elementar da
superficie do material em estudo, trata-se de uma interacdo promovida com a incidéncia de
particulas carregadas sobre a matéria e que emite comprimento de onda conforme a
caracteristica elementar da composicdo quimica presente na superficie do material. Assim
sendo, no presente trabalho as analises do grafite (Gr) e oxido de grafeno (OG) foram
realizadas em um microscépio do modelo QUANTAFEI — 250 e a amostra foi metalizada
com ouro (Au) por 100 segundos.

4.3.2. Microscopia Eletronica de Transmitancia

A anélise de uma mostra pela microscopia eletrénica de transmissdo (MET) tem por
finalidade observar as caracteristicas estruturais da matéria a ser analisada. A técnica consiste
da interacdo da matéria a ser observada com um feixe de elétrons que é capaz de atravessar
amostras com espessuras menores que 100 nm. Para que a analise seja realizada é necessario
gue a amostra esteja suspensa em um grid. Isto posto, a analise da microscopia eletrdnica de
transmitancia foi realizada para o éxido de grafeno em um microscépio do modelo JOEL JEM
— 1400. Para tanto, uma amostra de 10 mg de OG foi posta em um tubo de ensaio juntamente
com 20 mL de etanol e ultrassonicada por aproximadamente 2 horas. Feito isso, com uma
ponteira de Pasteur uma aliquota do material foi pingada em um grid de andlise e colocado

para secar a 35°C por aproximadamente 12 horas.
4.3.3. Analise de Reflexdo Total Atenuada

A técnica de analise de reflexdo total atenuada (ART-FTIR) é realizada com a
finalidade de promover a identificacdo de ligagdes quimicas presentes entre os elementos
quimicos que constitui o material. A técnica consiste da passagem de um feixe de luz no

comprimento do infravermelho através de uma amostra. No presente trabalho, as analises do
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Oxido de grafeno e 6xido de grafeno apds a adsorcdo dos herbicidas foram realizadas no
equipamento Vertex70v Bruker, com a faixa de varredura do comprimento de onda de 4000 a
400 cm™,

4.3.4. Potencial Zeta

O Potencial Zeta ({) da solu¢do contendo 6xido de grafeno foi realizado com o
objetivo de investigar a carga presente na dupla camada elétrica do material adsorvente e, ou,
determinar existéncia de ponto isoelétrico do material. A analise foi realizada em diferentes
pH, sendo a concentracio de OG empregado na analise igual a 1 g L™ (20 mg de OG para 20
mL de agua deionizada) e o pH da solucédo analisado 2, 4, 6, 8, 10 e 12, sendo corrigido com
solucdes de HCI e NaOH 0,1 M. Para estd analise, o equipamento utilizado para fazer as

andlises do modelo Beckman Coulter Delsa (TM) Nano Zeta Submicron Size Analyzer.
4.3.5. Difragéo de Raio-X

A difracdo de raio—X é uma técnica empregada para verificar a estrutura de
organizacdo dos atomos que constituem um determinado material. Esta técnica consiste na
aplicacdo de feixes de raio—X sob uma amostra, e 0s raios ao passar pelo material sofrem
interferéncia conforme a estrutura de organizacdo dos &tomos constituintes do material.
Quando o raio—X passam por uma estrutura cristalina, ou seja, que possui estrutura atbmica
organizada, a respostas obtida pela analise revela padrbes estruturais caracteristico do
material. Desta maneira, as analises do grafite e 6xido de grafeno que constam no presente
trabalho foram realizadas em um equipamento Bruker - D8 Advance, sendo a varredura
realizada de 5° & 80°, com passo de 0,02° e velocidade angular de 2,0° min, lampada de

filamento de cobre, tensdo de 40,0 kV e corrente de 30,0 mA.

4.4. ENSAIOS PARA DETERMINACAO DAS CONDICOES IDEAIS DE ADSORCAO

Os ensaios foram realizados em batelada e foi investigada a influéncia de dois fatores:
a concentracdo de adsorvente (massa de adsorvente/volume de solucdo de herbicida) e pH
inicial da solucdo dos contaminantes sobre a capacidade de adsor¢do do material. Para isso foi
utilizado atrazina e diuron comerciais fornecidos pela Nortox® S/A e foram variados os dois

fatores estudados em trés niveis, conforme esquema demostrando na Tabela 3.
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Tabela 3: Combinacdo dos pardmetros pH e massa de adsorvente para determinacdo das melhores condi¢bes

de adsorcéo para cada herbicida.

Massa de adsorvente (mg)

PH 10 20 30
5 qa1 Q12 g13
7 021 Q22 Q23
9 Q31 Q32 gs3

Foram utilizadas as massas de 10, 20 e 30 mg de adsorvente para o volume de 20 mL
de solucéo de herbicida, sendo, a concentragio de adsorvente variada em 0,5, 1,0e15¢gL?e
0 pH foi variado em 5,0 £ 0,2, 7,0 £ 0,2 € 9,0 £ 0,2. Os ensaios foram realizados com o tempo

de 24 horas e temperatura constante de 25,0 + 1,0°C, conforme ilustrado na Figura 7.

Solucdo com herbicida  Ensaio de adsorgao Filtracao

\\"3‘\' :7,5

L‘ | ﬂﬁ Leitura do contaminante
- Diuron® (A = 247 nm)
I Atrazina (A = 222 nm)

Figura 7: Procedimento experimental adotado nos ensaios de adsorc¢éo.

A concentrac&o inicial da solugdo com atrazina ou diuron foi de 10,0 mg L™ e rotagéo
de 100 rpm. Apos realizar os ensaios, as solugdes foram filtradas em uma membrana de 0,45
um e o permeado foi lido em espectrofotometro UV-Vis Hach, DR 5000 no comprimento de
onda de 222 nm e 247 nm para atrazina e diuron respectivamente. Determinada a melhor

condicéo experimental foi realizada cinética e isoterma do processo de adsorgéo.
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45. CINETICA DE ADSORCAO

Determinada a condicdo especifica para cada herbicida que fornece a maior
capacidade de adsorcdo, foi realizada a cinética de adsor¢cdo com o objetivo de investigar a
influéncia do tempo de contato com a interacdo adsorvato - adsorvente e determinar o tempo
necessario para que o sistema alcancasse o equilibrio termodindmico. Os intervalos de tempo
foram de 15 min, 1,5; 2; 3 e 4 horas para 0s instantes iniciais, 6; 8; 12; 18; 24 e 36 horas para
0s tempos intermediarios e 48, 72; 96 e 120 horas para os tempos finais da cinética de
adsorcéo, para isso, a concentragéo inicial de contaminante estudada foi de 10 mg L™ para
ambos os herbicidas. As solugdes contendo o herbicida foram colocadas em contato com o
material adsorvente a temperatura constante de 25°C e rota¢do de 100 rpm, apds o tempo
determinado filtrou-se em uma membrana de 0,45 um e foi realizada a leitura do permeado no

espectrofotdmetro UV-Vis Hach DR-5000, sendo o procedimento realizado em duplicata.

4.6. ISOTERMA DE ADSORCAO

Apds ser determinado o tempo necessario para que o sistema alcangasse o equilibrio,
foram realizadas as isotermas de adsor¢cdo com o objetivo de investigar a influéncia da
temperatura na capacidade de adsor¢cdo do material, para isso, foram estudadas as
temperaturas de 25°C, 35°C e 45°C. Nas melhores condig¢des encontradas no teste realizado,
foram preparadas diferentes concentracGes de solugdes contendo o herbicida, sendo as
concentragdes iniciais de 2; 5; 8; 10; 13; 15; 20; 25 e 30 mg L. Assim, foram preparados o
volume de 500 mL para cada concentracdo, pois, tal volume foi estabelecido conforme a
necessidade de se realizar duplicatas do experimento. As solugfes foram aquecidas em banho-

maria, da menor temperatura a maior temperatura.

4.7. INFLUENCIA DE ELETROLITOS SOB A CAPACIDADE DE ADSORCAO DO
MATERIAL

Para investigar a influéncia da presenca de alguns sais na capacidade de adsorcao do
oxido de grafeno foi verificado como a concentracdo e a presenca de diferentes sais pode
influenciar na adsor¢do dos contaminantes. Desta forma, buscou-se compreender como a
presenca de sais como Cloreto de Magnesio (MgCl.), Cloreto de Calcio (CaCly) e Cloreto de
Sodio (NaCl) interferiam na capacidade de adsor¢do do material. Para isso, verificou-se nas
mesmas proporgdes molares de sais, sendo de 0,1; 0,2 e 0,3 mols de sais presentes na solugéo

estudada.
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O realizar os ensaios de adsorcéo foi estabelecido o tempo de contato de 24 horas,

temperatura constante de 25,0 = 1,0°C, a massa de adsorvente utilizada igual a 20 mg, o

volume da solucdo de 40 mL, concentracdo inicial das solucdes de contaminadas de 10,0 mg

L e o pH das solugBes estudadas sem realizagio de correcdo. Sendo assim, as massas de sais

dissolvidos em solucdo foram determinadas conforme os seguintes balancos estequiométricos:

e Cloreto de Sodio

1 NacCl — 1 Nal* + 1 CI*

e Cloreto de Calcio

1 CaClz — 1 Ca?*+2CI™

e Cloreto de Magnésio

1 MgCl2 — 1 Mg?*+ 2 CI*+

2 de ions livres em solucéo

3 de ions livres em solugédo

3 de ions livres em solugédo

Desta forma, a partir das proporcdes estequiométricas estabelecidas, foram

determinadas as massas de sais a serem dissolvidas em 100 mL de solucdo, volume necessario

para realizacdo das duplicatas de cada ponto, conforme a Tabela 4.

Tabela 4. Propor¢es estequiométricas dos sais em solugéo.

Molaridade de sais (mol L)

Sais 0,1 0,3
Massa de sais (g) por 100 mL de solucéo
NaCl 0,58 1,75
CaCl 0,95 2,86
2,22 3,33

MgCl2 1,11
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4.8. RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente topico tem por objetivo apresentar e discutir os resultados obtidos no
estudo de adsorcdo. O material adsorvente sintetizado foi caracterizado conforme as técnicas
mencionadas e foi determinado os provaveis mecanismos de intera¢do adsorvato — adsorvente
com a andlise do ART — FTIR. Neste capitulo também € discutido a influéncia do pH inicial
da solucdo e concentracdo de material adsorvente no meio na capacidade de adsor¢cdo do
material, a cinética de adsorcdo, isoterma, termodindmica e influéncia de sais sob a

capacidade de adsorcéo do material.

4.9. CARACTERIZAGCOES DO MATERIAL ADSORVENTE

Na Figura 8 constam as imagens de microscopia eletrénica de varredura acoplada a
espectroscopia de dispersdo de raio—X, realizadas no grafite, material empregado na sintese
do 6xido de grafeno, e no material adsorvente, o 6xido de grafeno, Figura 9. Ao analisar a
imagem de microscopia € possivel constatar que h& variagdo na morfologia do material,

contudo néo é possivel afirmar de maneira conclusiva quais alteracfes houvera no material.

M grafite-spec

Wt% o
C 83.2 13
Au 168 13

Figura 8: Microscopia eletronica de varredura e espectroscopia dispersdo de raio—X. do grafite.
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M oxido de grafeno
Wt% o

499 0.6

343 06

04

01

01

0.1

Figura 9: Microscopia eletrdnica de varredura e espectroscopia de dispersédo de raio-X do 6xido de
grafeno.

Entretanto, ao analisar a espectroscopia de dispersdo de raio—X € possivel sugerir que
a reacdo de oxidacgdo responsavel pela transformacédo do grafite em 6xido de grafeno foi bem-
sucedida, uma vez que, 0s elementos quimicos que constituem a superficie do material sdo
diferentes. Isto é possivel afirmar, quando observado a espectroscopia do grafite, o qual a
composicdo superficial da amostra é predominantemente carbono, enquanto que a analise
elementar da superficie do 6xido de grafeno fornece que a composicdo de carbono na
superficie é relativamente menor, sendo predominantemente carbono, oxigénio e enxofre que
sdo elementos presentes nos reagentes empregados na sintese do material adsorvente.

Além das evidéncias encontradas com a analise da microscopia eletrénica de varredura
e da espectroscopia de dispersdo de raios—X é possivel confirmar que houve existo na reacdo
de sintese do material adsorvente ao analisar o DRX do material, Figura 10.
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/ \“\M — éxido de grafeno (GO)
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Figura 10: DRX do grafite e 6xido de grafeno.

Ao se analisar a Figura 10 é possivel constar que o pico de maior intensidade que
confere ao grafite a estrutura cristalina caracteristica do material é obtido quando o angulo de
difracdo ¢ igual a 20 = 27,37 e ¢ referente a formagao estrutura de conformacdo dos atomos
de carbono do que constituem o material. Ja ao analisar a curva referente ao éxido de grafeno
obtido a partir do grafite por reacdo quimica € possivel observar uma pequena quantidade de
grafite, referente a impurezas presentes no material, e o pico de maior intensidade é obtido em
20 = 10,35, que ¢ de caracteristico do OG sintetizado pelo método de Hummers modificado
(SHAMAILA; SAJJAD; IQBAL, 2016). Portanto, a modificacdo na estrutural é relativa ao
espacamento dos planos gerados pelas insercdes de grupos oxigenados (GU; FEIN, 2015;
ZHU et al., 2017). Assim sendo, os grupos oxigenados inseridos entre as camadas de OG
apo6s a oxidacdo do grafite podem formar estruturas de OG mono, bi ou multicamadas
conforme o grau de oxidacdo obtido durante a sintese do material, levando ao afastamento dos
planos das laminas de grafite e promovendo alteraces na estrutura do material (DE
MENDONCA et al., 2018).

Verificando a andlise de microscopia eletronica de transmisséo, conforme a Figura 11
é possivel constatar a formacdo de finas camadas de 6xido de grafeno, embora ndo seja
possivel quantificar o nimero de camadas, tal caracteristica confere o aspecto préximo do

transltcido caracteristico do material e que também foi encontrada por Sheng et al., (2018).
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Figura 11: Microscopia eletronica de transmisséo do 6xido de grafeno.

A andlise do potencial zeta da solucdo de 6xido de grafeno € apresentada na Figura 12.

pH

| I |

N = =

S & 8
e

Potencial Zeta (mV)

|
N
[,
|

—30-

Figura 12: Anélise do potencial zeta da solucdo contendo éxido de grafeno.
A Figura 12 permite afirmar que a carga presente da dupla camada elétrica do material

é predominantemente negativa para toda faixa de pH analisado. Tal evidéncia é atribuida a
existéncia de diferentes grupos funcionais presentes na estrutura do material
(carboxilicos/carbonilicos/hidroxilicos) alem de, contribuir para 0 aumento da carga negativa



50

presente na dupla camada elétrica de acordo com o grau de oxidacdo do material (TAN et al.,
2017a). Assim, é possivel constatar que a analise do potencial zeta realizada, vem confirmar
os resultados encontrados pela espectroscopia de dispersdo de raio—X, que sugere a presenca
de quantidade significativa de oxigénio na superficie do material e a anélise de difracdo de
raio—X realizada que demonstra o afastamento dos planos do 6xido de grafeno por conta da
insercdo de grupamentos oxigenados. Logo, as constatacOes realizadas até entdo vém a serem
reforcadas com a anélise da reflexéo total atenuada (ATR-FTIR).

A andlise de Reflexdo Total Atenuada consta na Figura 13 conforme é possivel
observar.

— Diuron - OG

“\ :gtéazina - 0G
~ L

Transmitanica (%)

\ 2%

— \\ N -
T /“v-f \_;f o /\ S~ T
3668 1653 1494 1107
4.000 3.500 3.000 2.500 2.000 1.500 1.000 500

NUmero de ondas (cm™?)

Figura 13: ART-FTIR do 6xido de grafeno (OG), e do OG com os herbicidas atrazina e diuron
adsorvidos.

Ao analisar a Figura 13, é possivel constatar a presenca de ligagdes carbono/oxigénio
(C/O) existente no OG, sendo ~ 3668 cm™ correspondente a hidroxilas (-OH) presente na
estrutura do material, ja os vales detectados, ~ 1653 cm™, ~ 1494 cm? e ~ 1107 cm?
correspondem aos seguintes grupos funcionais presente na estrutura do 6xido de grafeno,
ligacbes referente as insaturagdes presentes na estrutura do material (R-C=C-R),
caracteristicas de grupos carboxilicos (R-COO-H) e ligacGes relacionadas a presenca de
grupamento alcoois (R-C-0O-H), respectivamente (LU, LUN; WANG; CHEN, 2018).

Todavia, ao analisar as curvas do OG apés a adsorgédo € possivel verificar que para
ambos os contaminantes ha um padréo de deformacéo das curvas. Desta forma, € possivel

afirmar que tanto a atrazina quando o diuron foram adsorvidos pelos grupamentos R-C=C-R,
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R-COO-H e R-C-O-H como ilustrado nas Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. e
Figura 15.

Legenda
® Atomos de Carbono
y 8 O < ® Atomos de Nitrogénio
Atomos de Hidrogénio
9 @  Atomos de Cloro

Figura 14: Esquema ilustrativo da adsorc¢do de atrazina em OG.

Legenda
Atomos de Carbono
Atomos de Nitrogénio
Atomos de Hidrogénio
Atomos de Cloro
Atomos de Oxigénio

Figura 15: Esquema ilustrativo da adsor¢édo do diuron em OG.

Desta forma, pode-se afirmar que os sitios de adsorgdo presentes no material sdo as
interagdes formadas pelas insaturagdes presentes no OG, ou seja, interagdes m — m. Ja as
deformagBes nas bandas de 1494 cm™ e 1107 cm™ podem ser atribuidas as ligacOes de
hidrogénio formadas entre os grupos carboxilicos ou alcoois e 0s grupamentos aminas

presentes tanto no herbicida atrazina quanto no diuron.
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4.10. ENSAIOS PARA DETERMINACAO DAS CONDICOES IDEAIS DE ADSORCAO

Com o objetivo de averiguar as melhores condi¢cGes de adsorcdo os testes de
concentracdes de adsorvente e pH inicial das solugbes foram realizados e determinou-se a
capacidade de adsorcdo para cada sistema conforme a equacgdo (1), sendo possivel obter os
resultados dispostos nas Figura 17 e Figura 16. Em pH inicial 9 hd um favorecimento do
aumento da capacidade de adsorcao da atrazina, Figura 16. Embora o aumento na capacidade
de adsorcdo seja expressivo, tal fato pode ser explicado por conta da carga presente na dupla
camada elétrica ser muito proxima, conforme observado na Figura 12. J& ao observar a Figura
17 é possivel constatar que para o herbicida diuron o maior valor da capacidade de adsorcéo
foi obtido no pH igual a 7, sendo assim, nas melhores condi¢Ges de pH obtidas para cada
contaminante foram realizados os ensaios da cinética de adsorcao.

Contudo, a influéncia da concentracdo de material adsorvente € mais expressiva sob a
capacidade de adsorcdo, ou seja, quanto menor a massa de adsorvente maior a capacidade de
adsorcdo encontrada. Outrora, era de se esperar que a medida que a concentracdo de material
adsorvente aumentasse a concentra¢do de contaminante remanescente seria menor, por conta
do aumento da disponibilidade de sitios que foram acrescidos ao meio. Entretanto, foi
constatado que em menores concentragcdes de adsorvente ha um acréscimo na capacidade de
adsorcdo para ambos os herbicidas, isso se deve ao fato da existéncia de mecanismos
difusivos limites do processo de adsorcdo, uma vez que, o tempo estabelecido para a
realizacdo dos ensaios foi fixado em 24 horas.

Desta forma, foi possivel determinar que as melhores condi¢Ges para realizacdo dos
ensaios de atrazina foi em pH inicial da solucédo igual a 9 e para o diuron foi observado o pH
neutro € o ideal. Além disso, foi possivel constatar também que a concentracdo de material
adsorvente ideal para a realizacdo dos ensaios € de 0,5 g L, ou seja, 10 mg de OG para 20

mL de solucéo contendo contaminante.
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q fmo/a)

Massa de adsonente (Mg

Figura 16: Ensaios para determinacdo das melhores condic6es de adsorgéo para o herbicida
atrazina.

g (ma/d)

20

Massa de adsorvente (mg)

Figura 17: Ensaio para determinag&o das melhores condicGes de adsorgdo para o herbicda diuron.
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4.11. CINETICA DE ADSORCAO

Ajustados os modelos cinéticos, conforme as equacdes (2), (3), foi possivel verificar
que o modelo que melhor representa o fendmeno da adsorcao para ambos 0s contaminantes
no presente estudo é o modelo de pseudossegunda ordem, conforme € possivel observar na

Figura 18 e Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. para o herbicida atrazina e na Figura
19 e Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. para o diuron. Este modelo apresenta
melhores ajustes para 0s casos em que a inclinacao da curva da cinética de adsorcao é mais
acentuada, como ja mencionado (TRAN, HAI NGUYEN et al., 2017).
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Figura 18: Cinética de adsorc&o do herbicida atrazina em éxido de grafeno.

Tabela 5: Pardmetros cinéticos para adsorcdo do herbicida atrazina em OG.

Modelo Cinético Parametros Valores Pajus v

ki (hh 0,144 + 0,023
PPO 0,862 0,683
Ge(Mgg?l) 7,742 +0,340

ka(@mg*h?) 0,024 + 0,004
PSO 0,935 0,324
ge (Mg g 8,848 + 0,309

Intraparticula

Ko(mggth?%  C(mgg?

Estagio 1 1,204 £ 0,077 1,245+ 0,217 0,959 0,105

Estagio 2 0,101 +0,014 7,201 +0,125 0,884 0,063
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Figura 19: Cinética de adsor¢do do herbicida diuron em éxido de grafeno.

Tabela 6. Pardmetros cinéticos para adsor¢do do herbicida diuron em OG.

Modelo Cinético Parametros Valores ajus *
ki (hY) 0,047 £ 0,011
PPO 0,877 3,299
de (Mg g?) 16,635 + 1,139
k2 (gmg? h?) 0,003 + 0,001
PSO 0,920 2,153
de (Mg g ) 19,319 + 1,453

Intraparticula

Kp (mg g™ h0%) C(mgg
Estigiol 1,543 +0,099 2019 + 0,281 0973 0,119
Estigio2 0,985 + 0,041 7.184 + 0,351 0,989 0,027

A inclinacdo acentuada das curvas obtidas nas Figura 18 e Figura 19 pode ser atribuida
ao fato da grande disponibilidade de sitios ativos no inicio do processo de adsor¢do e que é
reduzido com o decorrer do tempo a medida que os contaminantes vao preenchendo os sitios
ativos presentes no oxido de grafeno. Além disso, a auséncia de adsorvato na superficie do
material adsorvente favorece o mecanismo de transferéncia de massa, uma vez que, a forca

motriz responsavel pela transferéncia de massa € a diferenca de concentragdo no meio.
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A constatacdo de tal afirmacdo pode ser confirmada analisando o modelo de difusdo
intraparticula, conforme a equacdo (4), e conforme constam na Figura 20 e Tabela 5 para a

atrazinae na Figura 21 e Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. para o diuron.
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Figura 20: Modelo de difusdo intraparticula para adsor¢éo do herbicida atrazina em OG.
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Figura 21: Modelo de difuséo intraparticula para adsor¢éo do herbicida diuron em OG

Verificando as Tabela 5 e Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. é possivel

observar que no estagio 1 do modelo os valores encontrados para constate difusiva (Kp) séo



57

maiores do que no estagio 2, além de a influéncia camada limite (C) ser menor para a
adsorcéo dos contaminantes, resultado semelhante foi encontrado por Konicki; Aleksandrzak
& Mijowska, (2017). Entretanto, ndo foi possivel determinar o tempo de equilibrio no
processo de adsorcdo do diuron no intervalo de tempo estudado, uma vez que, ao analisar a
Figura 19 é possivel observar que mesmo apos a realizacdo de 5 dias de ensaio o 6xido de
grafeno continua a adsorver o herbicida presente na solucdo, sendo assim, uma vez que 0
tempo de equilibrio ndo pode ser determinado nao foi possivel realizar os ensaios de isoterma

para o contaminante diuron.

4.12. ISOTERMA DE ADSORCAO

Analisando as Figura 22, Figura 23, Figura24 e a



58

Tabela 7 € possivel afirmar que o modelo de isoterma que melhor descreve o
fendmeno de adsorcdo da atrazina € o modelo de isoterma de Langmuir. Embora ndo é
possivel afirmar que todas as hipdteses propostas pelo modelo de Langmuir estdo sendo
satisfeitas, € plausivel supor que o processo de adsor¢do ocorre em sitios ativos especificos,
sendo que tal suposicdo esta de acordo com o observado na analise ATR — FTIR.

25

20
:~15 "_,._«+.-.u i |
.m e — .
o ¥
E
%10 ‘
L
50 7/ + Dados experimentais (25°C)
Isoterma de Langmuir
* - |soterma de Freundlich
0 T T g T T T T T T
0 5 10 15 20 25

Ce(mg L)
Figura 22: Isoterma de adsor¢do do herbicida atrazina em dxido de grafeno a 25°C.

2

2

Figura 23: Isoterma de adsorcdo do herbicida atrazina em éxido de grafeno a 35°C.
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Figura 24: Isoterma de adsor¢do do herbicida atrazina em dxido de grafeno a 45°C.



60

Tabela 7. Pardmetros dos modelos de isotermas determinados para adsorcao de atrazina em OG.

Modelo de Isoterma

Temperatura Langmuir Freundlich

(°C) KL Qmax Kt n

0,231+0,031 18,617 +0,788 5,065+1,011 2,604+0,508

25 ajus 0,975 0,871

2 0,434 2,487

0,279 +0,037 21,405 +0,844 5,710 +0,622 2,482 +0,255

35 rzajus 0,976 0,965

e 0,570 0,943

0,351 +0,065 23,438 £1,215 7,143 +1,250 2,622 +0,472

45 lajus 0,954 0,891

r 1,464 3,967

Embora os sitios de adsorcdo sejam grupos oxigenados distintos e insaturagdes que
atuam como sitios de adsor¢do da molécula de atrazina, pode-se dizer que interacdes sdo
fracas e provenientes das forcas de van der Waals, sendo possivel sugerir que tais sitios de
adsorcdo possuem energias de adsor¢do muito proximas. Além disso, analisando as isotermas
é possivel afirmar que o processo de adsorcdo é favorecido com o aumento da temperatura,
indicando o carater endotérmico do processo, sendo que, houve variacdo da capacidade

méaxima de adsorc&o de 18 mg gt a 25°C para 23 mg g a 45°C.

4.13. TERMODINAMICA DE ADSORCAO

Analisando a Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. obtida a partir da Figura
25 pelo método descrito e aplicando as equacgdes (7), (8) e (9) foi possivel determinar os

parametros termodindmicos que constam na Tabela 8.
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Figura 25: Logaritmo da constante de equilibrio pelo inverso da temperatura para determinacao dos

pardmetros termodindmicos.

Tabela 8. Parametros de ajustes determinados para calculo das propriedades termodinamicas.

y=Ax+B
A B r X2
-2,002 + 2,161 + 0,999 6,661 x 10-°
0,055 0,178

Tabela 9. Pardmetros termodinamicos determinados nos processos adsorcao de atrazina em OG.

AS (J mol't K1)

Temperatura (°C) AG (kJ mol?) AH (kJ mol?)
25+1 -36,957
351 -37,426 16,494 179,200
45+1 -37,995

Ao observar a Tabela, é possivel afirmar que o aumento da temperatura torna o

processo de adsorcdo mais espontaneo ja que, a variacdo da Energia Livre de Gibbs é maior
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quanto maior a temperatura (AG* ©<AG®*"C<AG?**°<0). Além disso, foi possivel quantificar
a variacdo da entropia, que representa a quantidade de energia perdida de forma irreversivel
durante o processo de adsor¢do. J& a entalpia € a energia trocada com a fronteira do sistema de
adsorcédo, sendo que nesse caso, o fluxo de calor ocorre no sentido do meio ambiente para o
sistema de adsor¢do. Como o valor de AH encontrado ¢ positivo, ¢ possivel afirmar que o
processo de adsorcdo é de natureza endotérmica, sendo uma adsorcdo fisica por conta da

ordem de grandeza da variacdo de entalpia encontrada.

4.14. EFEITO DA INFLUENCIA DE SAIS NA CAPACIDADE DE ADSORCAO

Conforme é possivel observar nas Figura 26 e Figura 27 a presenca dos sais Cloreto de
Saddio (NaCl), Cloreto de Calcio (CaCly) e Cloreto de Magnésio (MgCl2) na mesma proporcéo
molar ndo é favoravel ao processo de adsorcdo, pois houve reducdo na capacidade de
adsorcdo do material para ambos os contaminantes quando comparado com a solugéo sem a
presenca de ions.

12

Sem ions
Il CaCl2
I MgCl2
Il NacCl

capacidade de adsorgdo (mg g')
=
[o2] o

N
N

0,2
Molaridade de sais (mol L)

Figura 26: Efeito da concentracéo de sais sob a capacidade de adsor¢do do OG para o herbicida
atrazina.
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Figura 27: Efeito da concentracdo de sais sob a capacidade de adsor¢do do OG para o herbicida diuron.

Além disso, é possivel constatar que sais nos quais os cations sdo bivalentes (Ca®* e
Mg?*) ha maior reducédo da capacidade de adsor¢do do que sal cujo o cation é monovalente
(Na"), pois a quantidade de ions dissociados no sistema é diferente quando comprado o sal
mono valente com os sais bivalente. Ademais, foi possivel verificar também que a capacidade
de adsorcdo foi reduzida com o aumento da molaridade dos sais, sendo que resultados
semelhantes quanto a influéncia da presenca de ions no sistema de adsor¢éo foram obtidos por
Tan et al., (2017b) e Zhu et al., (2017).

A reducéo na capacidade de adsor¢do do OG pode ser atribuida a competicdo dos ions
metalicos com os sitios de adsor¢cdo e ao efeito “squeeze-out”, gerado quando ha
concentracfes de sais maiores do que 0,1 M, o que é desfavoravel ao processo de adsorcéo.
Esse efeito € atribuido a insercdo dos ions na dupla camada elétrica fazendo com que haja
formacdo estrutura agregadas no OG e, ou, neutralizagdo dos grupamentos oxigenados

disponiveis como sitios de adsorcdo (ERSAN et al., 2017).
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5. CONCLUSAO

Com o presente trabalho, foi possivel concluir que o éxido de grafeno pode ser
empregado como material adsorvente para a remocéo dos herbicidas atrazina e diuron. Com
0s experimentos realizados foi possivel constatar que o pH inicial da solucédo é determinante
para que o processo de adsorcdo ocorra com eficiéncia. Foi constatado que as melhores
condicBes de adsorcdo do herbicida diuron em Oxido de grafeno é em pH neutro, enquanto
que para o herbicida atrazina a melhor condigcdo ocorre em pH igual a 9. Todavia, ao realizar
0s experimentos de cinética de adsorcéo para determinacdo do tempo de equilibrio, apenas o
sistema contendo o herbicida atrazina entrou em equilibrio, levando 72 horas para que o
equilibrio fosse alcancado. J& o sistema contendo o herbicida diuron ndo apresentou
caracteristica de um sistema de adsorcdo em equilibrio mesmo apds 120 horas do de interacao
adsorvato — adsorvente. Além disso, foi possivel afirmar que para o herbicida atrazina ha
influéncia da temperatura na capacidade de adsorcdo no equilibrio e a capacidade maxima de
adsorcéo é favorecida com o aumento da temperatura, sendo constatado que a capacidade
maxima de adsorcéo variou de 18 mg g a temperatura de 25°C para 23 mg g a temperatura
de 45°C. Outro sim, com a determinagdo dos parametros termodindmicos da adsorcéo do
herbicida atrazina, foi possivel concluir que o processo ¢é favoravel termodinamicamente, uma
vez que, a variacdo da Energia Livre de Gibbs (AG) ¢ negativa, além disso, hd um
favorecimento da adsorcdo da atrazina com o aumento da temperatura conforme foi possivel
verificar com o aumento da capacidade de adsorcdo. Quanto ao calor trocado durante o
processo de adsorcdo, pode-se dizer que a adsorcdo é de natureza endotérmica com a ordem
de grandeza caracteristica de adsorcao fisica. Além disso, é possivel concluir que a presenca
de eletrdlitos prejudica o processo de adsorcdo para ambos os contaminantes a medida que a

concentracdo de sais aumenta e conforme a caracteristica do cation presente no sal.
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