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RESUMO

Uma das preocupacdes globais mais prementes é a disponibilidade de agua potével.
As atividades humanas, industriais e agricolas em grande escala, bem como
desastres como a ruptura das barragens em Brumadinho e Mariana tém contaminado
a dgua com metais. Uma das alternativas para o processo de adsor¢ao de metais sdo
0S nanomateriais carbonosos. Neste trabalho, foi proposto o uso de nanotubos de
carbono e Oxido de grafeno para remover os metais da fonte hidrica e dar uma
proposta alternativa ao estudo de uma solucdo para populacdo focando nos ions
metdlicos Pb?*, Fe®*, AI®* e Mn?*. A prospeccao tecnoldgica permitiu identificar o
impacto e a relevancia cientifica e tecnoldégica do uso e desenvolvimento de
nanomateriais carbonaceos na area de remediacdo ambiental, além de identificar o
nivel de maturidade TRL 3 de acordo com a escala proposta pela Technische
Universitat Berlin para a industria quimica. No presente estudo foram utilizados 6
nanomateriais de carbono, destacando-se os nanotubos de carbono e o Oxido de
grafeno com alto grau de funcionalizagdo. Os materiais foram caracterizados fisico-
guimicamente por medicbes de tamanho da particula e potencial Zeta, area
superficial, termogravimetria, espectroscopia de absor¢do no infravermelho — FTIR,
espectroscopia Raman, microscopias de transmissdo e varredura TEM e MEV e
fluorescéncia de raios X por reflexdo total — TXRF. Andlises preliminares de adsorgéo
de metais em batch permitiram selecionar os nanotubos de carbono de camada
multipla com tratamento de oxidac&o durante 50 minutos (MWCNT-050), devido a ter
apresentado o melhor desempenho entre todos os nhanomateriais carbonosos
estudados, sendo do 56% de adsorcéo de Fe3* e 0 65% de adsorcédo de Pb?* conforme
as leituras feitas por absorcdo atbmica. A prova de conceito dos MWCNT-O50 foi
realizada usando a agua do rio Doce enriguecida com o0s metais de interesse e
encontrou-se uma adsorcdo de 89% de ions Pb?*, 66% de ions Fe3*, 36% de ions
Mn?* da matriz aquosa. A andlise dos ions metalicos misturados na matriz proposta
mostrou diminuicdo na adsorcédo dos metais sendo 72% no caso do ion Pb?*, 53% do
fon Fe3 e 12% do ion Mn?*. Os resultados anteriores indicam o potencial uso de
MWCNT-O50 para a remocéo de ions Pb?* e ions Fe®* das matrizes, se apresentando
como alternativas de materiais versateis e com futuro promissor na area do tratamento
de agua.

Palavras chave: Nanotubos de carbono. Oxido de grafeno. Metais pesados. remogao

de metais. Caracterizagao fisico-quimica. Analises tecnoldgica.



ABSTRACT

One of the most pressing global concerns is the availability of clean water. Large-scale
human, industrial and agricultural activities, as well as disasters such as the rupture of
dams in Brumadinho and Mariana, have contaminated water with metals. One of the
alternatives for the process of adsorption of metals is the use of carbonaceous
nanomaterials. In this work, it was proposed the use of carbon nanotubes and
graphene oxide to remove metals from the water source and give an alternative
proposal to the study of a population solution focusing on the metallic ions Pb?*, Fe®",
AI** and Mn?*. Technological prospecting made it possible to identify the impact and
scientific and technological relevance of the use and development of carbonaceous
nanomaterials in the area of environmental remediation, in addition to identifying the
TRL 3 maturity level according to the scale proposed by the Technische Universitat
Berlin for the chemical industry. In the present study, 6 carbon nanomaterials were
used, highlighting carbon nanotubes and graphene oxide with a high degree of
functionalization. The materials were physicochemically characterized by
measurements of particle size and Zeta potential, surface area, thermogravimetry,
infrared absorption spectroscopy - FTIR, Raman spectroscopy, transmission and
scanning microscopy TEM and SEM and X-ray fluorescence by total reflection - TXRF.
Preliminary analysis of adsorption of metals in batch allowed the selection of multi-
layer carbon nanotubes with oxidation treatment for 50 minutes (MWCNT-050), due
to having presented the best performance among all carbon nanomaterials studied,
with 56% of adsorption of Fe** and the 65% of adsorption of Pb?* according to the
readings made by atomic absorption. During the proof of concept of MWCNT-0O50 was
performed using Rio Doce water enriched with the metals of interest and found
adsorption of 89% of Pb?* ions, 66% of Fe3* ions, 36% of Mn?* ions from the aqueous
matrix The analysis of the metallic ions mixed in the proposed matrix showed a
decrease in the adsorption of metals, being 72% in the case of the Pb?* ion, 53% of
the Fe®* ion and 12% of the Mn?* ion. The previous results indicate the potential use
of MWCNT-O50 for the removal of Pb?* ions and Fe3®' ions from the matrices,
presenting themselves as versatile materials alternatives with a promising future in the

area of water treatment.

Keywords: Carbon nanotubes. Graphene oxide. Heavy metals. Adsorption of metals.

Physicochemical characterization. Technological analysis.
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CAPITULO 1: INTRODUCAO, REVISAO DA LITERATURA E
PROSPECCAO TECNOLOGICA

1.1.INTRODUCAO

A 4gua e seu acesso com qualidade é uma das maiores preocupacdes
mundiais de acordo com trabalhos recentes da Organizacdo Mundial da saude
(UNICEF & WHO, 2019). As atividades humanas industriais e agricolas em grande
escala no uso de agua de forma ndo sustentavel complica os prognosticos existentes.
Ainda as eventos como o ocorrido no Brasil como o rompimento das barragens de
rejeitos de subproduto da exploragdo mineira nos municipios de Mariana e
Brumadinho sdo um claro exemplo como essas situacdes acabam limitando o
abastecimento publico da agua devido ao alto conteudo de contaminantes (ANA,
2016). Os estudos mostram que, os ions metdlicos ferro (Fe3*), manganés (Mn?*),
chumbo (Pb?") e aluminio (AI®*) conseguiram superar as concentragdes maximas
permitidas (COPAM/CERH MG, 2008) ap0s a ruptura da barragem de Fundao (ANA,
2016). Alguns desses metais sdo necessarios para 0 consumo humano, porém, em
concentracfes elevadas prejudicam a saude dos organismos vivos (ALBRETSEN,
2006; VALKO; MORRIS; CRONIN, 2005).

Na busca por melhorar a qualidade da agua, destaca-se a adsor¢cdo como uma
das alternativas mais usadas para remover esses contaminantes inorganicos. A
principal vantagem da adsorcdo baseia-se na simplicidade do processo e na
possibilidade de regenerar e reusar o material adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; SANTHOSH et al., 2016). Dentre os
materiais usados nessa abordagem, os nhanoadsorventes tém-se destacado devido ao
ganho na area superficial conseguido ao chegar na escala nanométrica.
Especialmente, os nanomateriais carbonosos como o 6xido de grafeno (GO) e os
nanotubos de carbono (CNT), possuem maior capacidade de adsorcdo quando
comparados com o carbono ativado, uma estrutura porosa e uma distribuicdo analoga
dos seus poros (DIMIEV, AYRAT M.; EIGLER, 2016; DRESSELHAUS;
DRESSELHAUS; AVOURIS, 2001).

Diversas pesquisas relatam o uso desses nanomateriais funcionalizados (LIN

et al., 2021) em matrizes poliméricas (DENG et al., 2019a) e/ou em nanocompdsitos
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(GUSAIN et al., 2019) para aumentar ainda mais as capacidades de adsor¢ao, porém
ndo tem-se conseguido ainda implementar solucdes diretas e acessiveis para a
populacdo em quanto ao tratamento da agua. Diante dos fatos apresentados, e com
0 apoio e iniciativa do centro tecnolégico de nanomateriais da Universidade Federal
de Minas Gerais (CTNANO/UFMG), surgiu a motivacdo de utilizar diferentes
nanomateriais carbonosos funcionalizados baseados nas estruturas do GO e 0s CNT
para aplica-los na adsorcdo de Pb?*, Fe3*, Al* e Mn?*. Vale mencionar também que a
presente dissertacéo faz parte do projeto de Rede De Estudo, Desenvolvimento e
Aplicagdo De Tecnologias Baseadas Em Nanomateriais Sustentaveis Para a
Recuperacdo Das Aguas Da Bacia Do Rio Doce, Chamada CAPES-FAPEMIG-
FAPES-CNPQg-ANA N° 6/2016 - Apoio a Redes de Pesquisa para Recuperacdo da
Bacia do Rio Doce.

1.1.1. Objetivos

1.1.1.1. Objetivo geral

Avaliar 0 uso dos nanotubos de carbono e 6xido de grafeno para a remocao de

Pb?*, Fe®*, AI* e Mn?* dissolvidos nas aguas contaminadas.

1.1.1.2. Objetivos especificos

Elaborar a prospeccédo tecnologica dos nanotubos de carbono e as

nanoparticulas de 6xido de grafeno na area de tratamento de agua;

e Caracterizar fisico-quimicamente os nanotubos de carbono e as nanoparticulas

de 6xido de grafeno;

e Avaliar a Adsorc¢do dos metais Pb?*, Fe3*, Al3* e Mn?* usando a andlise fatorial;

e Desenhar a prova de conceito da remocdo dos metais na agua do rio Doce.
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1.1.2. Justificativa

Anos depois da catastrofe acontecida na bacia do rio Doce devido a ruptura da
barragem de fundéo, continuam existindo quantidades de poluentes superiores as
permitidas para o tipo de agua presente no rio Doce (IGAM; ESTADO MG, 2020). Dai
surge a urgéncia pela busca de novas oportunidades nas diferentes areas
tecnologicas para enfrentar o desafio do tratamento da agua, visando remover 0s
contaminantes. Algumas tecnologias alternativas propostas para a diminuicdo da
carga contaminante apontam ao desenvolvimento de processos ciclicos como a
adsorcdo (RUTHVEN, 1984). Esse tipo de processo oferece a captacdo do
contaminante com uma alta simplicidade, mesmo estando em baixa concentracdo e
em um aproveitamento continuo do material adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET;
MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 2014; QU et al.,
2017). Com os avangos da nanotecnologia e o aproveitamento dos nanomateriais
carbonosos, esses processos evoluiram consideravelmente devido ao aprimoramento
nas caracteristicas essenciais dos adsorventes, como a ampla area superficial e o
volume do poro (NASCIMENTO et al., 2014; SANTHOSH et al., 2016; XU et al., 2018).

Nesse panorama, a adsor¢édo de ions metalicos como Pb?*, Fe3*, Al**e Mn?*
por parte dos CNT e o GO tem grande relevancia devido a trés aspectos fundamentais:
i) as capacidades de adsorcdo desses nanomateriais carbonosos referente aos
poluentes organicos e inorganicos (GHAEDI et al., 2015; XU et al., 2018), ii) o baixo
nivel de processamento dos materiais propostos para o0 processo de adsorcéo
(CASTRO et al., 2019; PEREIRA et al., 2018) e, iii) os alarmantes niveis desses
contaminantes metéalicos desde o inicio do desastre na bacia do rio Doce -até hoje-
gue afetam negativamente a saude da populacdo (ALBRETSEN, 2006; AVILA,
PUNTEL; ASCHNER, 2013; VALKO; MORRIS; CRONIN, 2005). O carater relevante
deste estudo é o fato da aplicacdo direta desses materiais em matrizes complexas
para a remocao de metais. Essa metodologia € pouco implementada uma vez que a
maioria das usadas aplicam experimentos dos poluentes isolados. Além disso, o Brasil
possui uma das maiores reservas de grafite do mundo (SOUSA; MATOS, 2020) e
conta com a capacidade de produzir o 6xido de grafeno como intermediario de alto
valor agregado. No estado de Minas Gerais encontra-se o maior produtor de
nanotubos de carbono do Brasil, o CTNANO/UFMG, que € capaz de fabricar
guantidades industriais do material (SOUSA; MATOS, 2020). Assim também permitira
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explorar novas aplicagcdes desses materiais portadores de futuro visando a geragao

de novo conhecimento, tecnologia e inovagéo.
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1.2.REVISAO LITERATURA E PROSPECCAO TECNOLOGICA
Agua

A 4gua € um recurso natural renovavel de baixa acessibilidade e indispensavel
para o0 sustento dos seres vivos no planeta terra, sendo responséavel por
aproximadamente 75% da massa do corpo humano (POPKIN; D’ANCI;
ROSENBERG, 2010) e participando em processos imprescindiveis como a
fotossintese para geracdo de O e carboidratos (JOHNSON, 2016). Segundo a
Organizacao Mundial da Saude (WHO) e o Fundo das Nac6es Unidas para a Infancia
(UNICEF) devido ao aumento populacional e ao grande consumo de agua por parte
da industria, trés de cada dez pessoas no mundo ndo tém acesso a agua potavel.
Inclusive, estima-se um aumento para o ano 2050 da demanda desse recurso entre
20 e 30% (UNICEF ; WHO, 2019). A poluicao desse recurso traz também dificuldades
de acessibilidade e de disponibilidade para a populacdo enquanto aos riscos para
saude humana que representa o consumo da agua oriundo de afluentes em condicdes

insalubres.

No Brasil, o Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento (SNIS), no
diagnostico de 2019, divulgou a sua preocupacdo pelos quase 35 milhdes de
brasileiros sem acesso a agua potavel devido as dificuldades do tratamento
(MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO REGIONAL, 2020). Classicamente, o
saneamento da agua tem sido aplicado em duas etapas principais: sendo a primeira
etapa de natureza fisica, onde é removido o material em suspencdo com a
implementacdo das técnicas de coagulacdo/floculacdo; e a segunda etapa, a
desinfecdo da agua a partir da eliminacdo dos patégenos com a adicdo de quimicos
oxidantes. Como observado na Figura 1. ApGs esse processo, 0 recurso aquifero
estaria apto para o consumo humano; porém, a existéncia das alertas recentes no
aumento da poluicao dos rios devido a catastrofes como o rompimento das barragens
provenientes da extracao mineira provoca a existéncia de outro tipo de contaminantes,
gue exigem a submisséo dos corpos hidricos a tratamentos terciarios para garantir a

seguranca no seu consumo.
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Figura 1. Tratamento classico de saneamento da agua.
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Fonte: Adaptado e traduzido de Abu Shmeis(2018). Copyright (2022) Elsevier.
1) primeira etapa de tratamento, remocao de sélidos em suspencéo, gorduras e particulas; 2) segunda
etapa de tratamento, desinfecdo da agua para garantir a inativacdo de microrganismos na agua.

Ruptura da barragem de Fundé&o

O desastre na barragem de Fundéo ocorrido no ano 2015, localizado no distrito
de Bento Rodrigues, municipio de Mariana - Minas Gerais, levou a contaminacéo da
bacia do Rio Doce com a deposi¢cao de 50 milhdes de m3 de rejeitos gerados pela
mineracdo. Os efluentes oriundos da bacia abastecem os quase 200 municipios
mineiros, além de alguns municipios capixabas, tal e como se mostra na Figura 2, o
gue permite o desenvolvimento de atividades domésticas, pesca, irrigacao de cultivos
e geracao de energia elétrica. Esse recurso alterado pela catastrofe ressalta a elevada
importancia do recurso hidrico na manutencdo e subsisténcia das populacdes
ribeirinhas (IBAMA; DIPRO; CGEMA, 2015).

Depois do devastador evento, os parametros regulares de controle da
gualidade da agua foram impactados negativamente excedendo os limites maximos
permitidos. A principal causa desse fenébmeno foi o contato do corpo hidrico com os
rejeitos da mineracao, inabilitando o uso do recurso para as atividades de fluxo
cotidiano, o que gerou ndo sO problemas de saude, mas também problemas a
economia e aos ecossistemas (IBAMA; DIPRO; CGEMA, 2015).

Conforme o ultimo Boletim ao cidaddo apresentado em 2020 pelo Instituto
Mineiro de Gest&o das Aguas - IGAM, os resultados das analises fisico-quimicas das

amostras da agua e dos sedimentos provenientes dos 14 pontos de monitoramento
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afetados pelo desastre na bacia do rio Doce continuam manifestando altera¢des
negativas consideraveis em varios parametros, como as concentracfes dos ions
metdlicos aluminio (Al*®), chumbo (Pb*?), ferro (Fe*3), cadmio (Cd*?), arsénio (As*®) e
manganés (Mn*?)-Figura 2, (IGAM; ESTADO MG, 2020). Desses, os ions Fe**, Mn?*,
AI** e Pb?* sdo os que estdo fora dos limites permitidos na maioria dos pontos de
amostragem, assim como foi estabelecido na DN Copam-CERH n° 1 de 2008
(COPAM/CERH MG, 2008).

Figura 2. Mapa com as localizacdes das 14 estagOes de monitoramento de
qualidade da agua do Instituto Mineiro de Gestao das Aguas (IGAM).
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Fonte: Tomado de Boletim ao cidadao - Edicdo especial de 5 anos do desastre da barragem
de Fundagédo, em Mariana (2020).

Analisando os 14 pontos de monitoramento e coleta apresentados na Figura
2, 75% dos mesmos ultrapassaram a concentracdo maxima permitida de ferro
dissolvido para agua doce classe 2 (0,3 mg Fe/L). 50% sobrepassaram os limites para
0 manganés total e o aluminio dissolvido (0,1 mg Mn /L e 0,1 mg Al /L). Nota-se
também que, o chumbo total excedeu os limites legais em 3 dos 14 pontos, sendo
esses: Rio Casca (RD019), Tumiritinga (RD053) e Conselheiro Pena (RD058) (IGAM,;
ESTADO MG, 2020).
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Efeito da exposic&o aos metais

Organismos vivos tém funcdes bioldgicas e bioquimicas que sao
desempenhadas por alguns metais (NAGAJYOTI; LEE; SREEKANTH, 2010), porém,
guando alcangam concentracfes elevadas ou longos periodos de exposicdo, como
jA conhecido, também geram efeitos adversos graves a saude, doencas agudas e
cronicas (JAISHANKAR et al., 2014). No caso do ferro, varios estudos mostraram que
tém um papel crucial no crescimento e manutencéo da vida (WILLIAMS, 1990), assim
como no transporte de oxigénio na hemoglobina e na mioglobina (VUORI, 1995).
Contudo, o contato excessivo com esse metal pode levar a efeitos gastrointestinais
adversos em um corto prazo (OSWEILER et al., 1985). J4 a longo prazo, altas
guantidades acumuladas de ferro no organismo produzem radicais livres que
aumentam a peroxidagdo de lipidios na membrana, resultando em severos danos
celulares (GOYER; CLARKSON; AG, 1950). Também, altas concentracfes de ferro
podem causar mutacdes pela reacdo com acidos nucleicos dentro da célula
(PAPANIKOLAOU; PANTOPOULQOS, 2005) que originam doencas graves.

O Manganés tem um papel biologico relevante no corpo humano, atuando
como cofator em varias enzimas, uma delas a superoxido dismutase, enzima chave
na defesa contra alguns radicais no corpo (QUINT et al., 2008). A imunidade, o
crescimento e a reproducdo sdo reportadas como intervencées do Mn no meio
biologico (AVILA; PUNTEL; ASCHNER, 2013; KIES, 1987). A toxidez desse metal
aparece com exposicdes progressivas ou permanentes a baixas doses, ocasionando
doencas como o Parkinson (CERSOSIMO; KOLLER, 2006). As anormalidades no feto
e a diminuicdo da fertiidade dos homens s&o outras das consequéncias da
prolongada exposi¢do ao manganés (LAUWERYS et al., 1985).

Por outro lado, o aluminio, como o ferro, costuma ser muito usado para o0s
tratamentos classicos de saneamento da agua como matérias floculantes
(DRISCOLL; LETTERMAN, 1995; MILLER et al., 1984). No entanto, algumas
pesquisas tém revelado que o aluminio em altas concentracdes provoca nauseas,
Ulceras na pele (CLAYTON, 1989), além de efeitos na saude neuronal que ao longo
prazo desencadeiam uma ampla gama de doencas neurodegenerativas (KREWSKI et
al., 2007).
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O chumbo ndo tem um papel benéfico para o consumo humano e quando
introduzido no organismo produz envenenamento causando efeitos negativos no
sistema nervoso central (SNC) e no trato gastrointestinal (MARKOWITZ, 2000;
MARTIN; GRISWOLD, 2009). Ainda s&o observadas, outras alteracbes pela
substituicdo dos cétions divalentes calcio, magnésio e ferro afetando as proteinas
quinasses C, as quais sao protagonistas da funcdo de armazenamento da memoria e
da excitagéo neural (FLORA; MITTAL; MEHTA, 2008).

Adsorcao

A adsorcdo é um processo descrito por uma operacdo unitaria centrada na
separacao de dois ou mais componentes conforme a afinidade com a superficie de
um solido. Essa operacao vai ver-se favorecida quanto maior seja a area superficial
do solido adsorvente, pois a espécie adsorvida denominada adsorvato, podera
interagir com a superficie do adsorvente com maior facilidade (RUTHVEN, 1984).

Esse fendbmeno pode ser descrito segundo a natureza da interacdo entre o
adsorvato e o adsorvente como fisissor¢céo, quando a interacao é reversivel, acontece
fracamente por toda a superficie do material adsorvente e se deve as forcas de Van
der Waals e as ligacdes de hidrogénio. A quimissorcéao aparece no caso da interacao
ser localizada, irreversivel e altamente especifica nos sitios ativos da superficie por
meio da formacéo de uma nova ligacdo quimica, seja covalente ou idnica (DE GISI et
al., 2016; NASCIMENTO et al., 2014; RUTHVEN, 1984).

O processo de adsorcédo € influenciado por uma variedade de parametros
diretamente relacionados com o adsorvente tais como: as funcionalidades na sua
superficie, a area superficial e o tamanho do poro. Também existem fatores inerentes
ao processo de adsorcéo, entre eles as propriedades do adsorvato, tempo de contato,
temperatura, pH e potencial de carga zero (PCZ) que induzem mudancas no
comportamento do material adsorvente (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-
CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017; NASCIMENTO et al., 2014). A partir desses
fatores, é importante estudar materiais com uma alta estabilidade quimica e térmica

e, grande eficiéncia e capacidade de adsorgéao.
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Nanomateriais na adsor¢éo de metais

Sao encontradas muitas tecnologias para o tratamento de agua potavel e de
agua residual tais como: o uso de membranas para a filtracdo, osmoses reversa e 0
tratamento quimico. No entanto, o surgimento da nanociéncia e da nanotecnologia
nas ultimas décadas tem introduzido pesquisas para explorar as propriedades Unicas
dos nanomateriais. Com o intuito de conhecer o estado da arte atual da area dos
estudos de adsorcdo para a remocao de metais na escala nanométrica foi proposta
uma equacado de busca, tipos de documentos e parametros temporais como
apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Parametros de busca no estado da arte dos nanomateriais usados para a
adsorcao de metais.
Par&metros de busca Dados
Equacéo de busca TS= (nano* AND (metal AND (adsor* OR remo*)) AND ("water treatment"
OR wastewater OR "waste water" OR "polluted water" OR "contaminated
water" OR "water contamination”) NOT (*cataly* OR degrada®*).

Base de dados Web of Science

Intervalo de tempo 02/Mar/1992 até 10/Dez/2021
Tipo de documentos Todos

Data da busca 10 de dezembro de 2021
Resultados 7158

Os principais resultados da revisdo estdo apresentados na Figura 3 e na
Figura 4 foram gerados usando o software Vosviewer com a metodologia descrita no
APENDICE A - Mapeamento da Literatura. Analisando a Figura 3, verifica-se a

formacédo de seis clusters denominados A, B, C, D, E, e F.

Na zona do cluster A estdo os materiais baseados no carbono, entre eles se
destacam os nanotubos de carbono, 6xido de grafeno, grafeno, o carvéo ativado e os
biossorventes. Na zona do cluster B estdo as nanoparticulas de 6xidos de metalicos,
nanoparticulas metalicas e nanoparticulas magnéticas. Na zona do cluster C estdo as
nanofibras, e materiais poliméricos. Na zona do cluster D estdo os Hidrogéis e os
biopolimeros. Na zona do cluster E é possivel identificar a remocéo de metais usando
0S nanomateriais carbonosos e na zona do cluster F estdo as metodologias

implementadas nesses processos de remoc¢ao de metais relatados na literatura.

O cluster A apresenta os nanomateriais de carbono, entre 0s mais usados
encontram-se o carvao ativado (FLORA; MITTAL; MEHTA, 2008), o carvao ativado
modificado (DUMAN; AYRANCI, 2010; EWECHAROEN et al., 2009; KARACAN;
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ASLANTAS, 2008), os nanotubos de carbono (CNT), o grafeno e 6xido de grafeno
(GO). Os CNT usados para a remoc¢do de metais pesados conseguiram retirar Pb?*,
Cu?*, Zn?* e Ni?* da agua (OLIVEIRA; CORREIA; RASTEIRO, 2021). O grafeno
funcionalizado com prata (QU et al., 2017) apresentou remoc¢ao de Hg* e uma alta
regeneracdo. O GO na forma de nanohibridos com outras nanoparticulas, tem sido
implementado por Ramadan et al (2022) para remover Cd?* e Cr®* conseguindo uma
adsorcédo de 90%, porém, em tempos de 100 min e pH especifico.

Figura 3. Distribuicdo e ocorréncia da literatura de todo tipo de documento
para nano adsorventes de metais no tratamento de agua entre 0s anos 1992-2021.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
O cluster A) em verde nanoadsorventes baseados no carbono, cluster B) nanoparticulas de éxido
metalicos, nanoparticulas metélicas e nanoparticulas magnéticas, cluster C) materiais poliméricos,
cluster D) Hidrogéis, biopolimeros usados para a remocao de metais, cluster E) remo¢&o de metais e
na cluster F) métodos de separacdo e purificacdo de agua. Vide a metodologia detalhada do
mapeamento no APENDICE A - Mapeamento da Literatura.

Vale mencionar que alguns dos destaques dos adsorventes do cluster B: os
oxidos de ferro e 0s nanomateriais magnéticos, apresentam vantagens na
recuperacdo de metais pelas suas propriedades magnéticas. Wang Haitao et al.
(2021) prepararam nanofolhas de Fe,O; com uma grande afinidade pelo ion Pb?*. As

nanoparticulas ferritas espinélio magnéticas propostas por Asadi et al. (2020) exibem
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a capacidade de adsorcéo de Zn?* (ASADI et al., 2020). Destaca-se também o diéxido
de titanio (TiO2) na adsorcdo de Pb?" e a sua implementacdo na superficie de um
nacleo de ferritas para a remocao de uma ampla gama de metais (ALl et al., 2020).
No estudo desenvolvido por Bian et al (2018) detectou-se que 0S metais sao
adsorvidos na superficie das nanoparticulas de TiO2 presentes nas estruturas de
Fe204. Primo et al. (2020) propuseram a sintese de nanoparticulas de 6xido de zinco
(ZnO) em aloe vera, e testou a remogdo de Cu?*, mostrando baixa capacidade

adsorcao.

Os clusters C e D apresentam as solugdes para a remocao de metais que
usando materiais poliméricos (LI, PENGFEI et al., 2022; ZHANG, HONGLI et al., 2021)
e 0 emprego de nanocompdsitos entre as diversas nanoparticulas e/ou materiais
poliméricos apresentados (HARI; PUKANSZKY, 2011). Os nanocompdsitos s&o
caracterizados por ter pelo menos um componente na escala nanomeétrica, 0s
materiais poliméricos sao incluidos no nanocompadsito para dar corpo ao composito e
favorecer a retencdo do material nanoparticulado (DENG et al., 2019a; GUO et al.,
2014; RUSMIN et al., 2022). Ambos os materiais ttm denominacdes especificas, de
acordo com a sua morfologia algumas delas sao nanofibras ou membranas. Por outra
parte, os clusters E e F mostram os metais estudados e as metodologias para a
remocao dos ions metalicos da agua, respectivamente. Finalmente, vale a pena
mencionar que os clusters A, C e D mostram proximidade devido ao desempenho
dessas tecnologias na remocéo dos ions metalicos quando misturadas no processo

de adsorcao, Figura 3.

Na Figura 4 esta apresentado o mapeamento dos artigos cientificos entre os
anos 1992-2021 dos materiais adsorventes de metais em matrizes aquosas.
Analisando a Figura 4 pode-se observar nés com diferentes cores, assim: -em
amarelo- do 6xido de grafeno, grafeno e compdsitos, vale mencionar que esses
materiais fazem parte do estado da arte da presente dissertacdo. Verifica-se também
gue as estruturas metal-organicas (MOF’s), membranas de nanocompdsitos e o
biocarvdo, tem ganhado destaque, porém, as baixas capacidades de adsorcéo,
dificuldade no reuso tem restringido sua aplicacdo. Dessa maneira é reforcado o
interesse no desenvolvimento de novos adsorventes com maior capacidade e

eficiéncia de adsorcdo de metais.
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Figura 4. Distribuic&do e ocorréncia da literatura para nano adsorventes de metais no
tratamento de agua entre os anos 1992-2021 com escala de cor, segundo o ano de
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

A cor dos nés esta relacionada com o ano de maior nimero de ocorréncias até o presente. Em vermelho
encontra-se o agrupamento de maior relevancia. Vide a metodologia detalhada do mapeamento no
APENDICE A - Mapeamento da Literatura.

Entre os materiais mencionados na literatura cientifica, 0s nanomateriais de
carbono (CNM) estdo entre os mais promissores e aparecem de forma mais
acentuada nos ultimos anos como mostrado na Figura 4. A cor dos ndés esta

relacionada com o ano de maior nimero de ocorréncias até o presente.

Os CNM podem existir em varias formas tais como (vide Figura 5): os
nanotubos de carbono de parede simples (SWCNT) (d), nanotubos de carbono de
parede multipla (MWCNT) (e), grafite (a), grafeno (f), fulereno (c) e diamante (b), e os
derivados oriundos da funcionalizacdo superficial desses materiais, Figura 5
(ZARBIN; OLIVEIRA, 2013). Os nanomateriais de carbono tém sido estudados
amplamente em possiveis aplicacdes para suportes de catalisadores, dispositivos
Opticos, computadoras quanticas e biochips, mas poucos estudos na éarea de
adsorcédo tém sido relatados, entre eles o de Mathur et al., (2016) colaboradores que

0S apresenta com materiais promissores nessa area.



32

Figura 5. Representacdo esquemética de diferentes al6tropos de carbono.

Fonte: reproduzido com permissao de Zarbin, Aldo e Oliveira, (2013). Copyright (2022) Quimica Nova
a) grafite; b) diamante; c) fulereno; d) nanotubos de carbono de parede simples; e) nanotubos de
carbono de parede multipla; f) grafeno.

Nanotubos de carbono

Os nanotubos de carbono apresentam-se como folhas de grafeno na forma de
tubo com diametros da ordem nanométrica (Figura 5(d) e 5(e)). Esses tém atraido
atencao especial devido as propriedades: condutividade eléctrica, atividade Optica e
resisténcia mecanica, principalmente. Essa nova classe de materiais tem gerado altas
expectativas em uma ampla variedade de areas desde sua descoberta. Esses tipos
de materiais também causam um baixo impacto ambiental e uma alta escalabilidade
devido a possibilidade de controle do diametro e do comprimento na sintese, o que se
traduz em uma alta reprodutibilidade (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; AVOURIS,
2001) que permite desenvolver um processo mais barato em relagdo com outros
materiais sem oportunidades de padronizacdo. Na Figura 6 e Figura 7 estédo
apresentados os artigos agrupados da literatura na area dos nanotubos de carbono
usados na remoc¢ao de metais em matrizes aquosas de acordo com 0s parametros de

busca da Tabela 2.

Tabela 2. Parametros de busca no estado da arte dos nanotubos de carbono (CNT)
na adsorcao de metais.
Par&metros de busca Dados
Equacéo de busca TS= (“carbon nanotube™” AND (metal AND (adsor* OR remo*)) AND ("water
treatment” OR wastewater OR "waste water" OR "polluted water" OR
"contaminated water" OR "water contamination") NOT (*cataly* OR

degrada®).
Base de dados Web of Science
Intervalo de tempo 15/Abr/2005 até 10/Dez/2021
Tipo de documentos Todos
Data da busca 10 de dezembro de 2021

Resultados 1001
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A Figura 6 é dividida em quatro clusters sendo A, B, C e D. O cluster A - em
vermelho- apresenta os materiais baseados no carbono, comumente usados em
misturas junto com os CNT ou como funcionaliza¢gBes da sua superficie. O cluster B -
em amarelo- apresenta as nanoparticulas, polimeros e nanocompdsitos. O cluster -

em verde- C traz a remogéao de metais e O finalmente o cluster D - em roxo- apresenta
as técnicas de caracterizacao e extracao.

Figura 6. Distribuicdo e ocorréncia da literatura para nanotubos de carbono (CNT)
como adsorventes de metais no tratamento de agua entre os anos 2005-2021.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.

O cluster A) materiais baseados no carbono ou misturados com os CNT, cluster B) compdsitos de
nanoparticulas e/ou polimeros com CNT, cluster C) metais removidos usando CNT, cluster D) métodos

de separagdo e analise quantitativa dos metais. Vide a metodologia detalhada do mapeamento no
APENDICE A - Mapeamento da Literatura

Verifica-se uma proximidade entre os clusters A e B mediada pelo né

composites (em amarelo). Essa relacdo pode indicar a mistura de nanotubos de

carbono em matrizes poliméricas formando nanocompdsitos, nanofibras e

membranas do lado de outras nanoparticulas para conseguir maiores capacidades
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especificas de adsor¢do. Os clusters C e D mostram varios dos metais estudados com
os CNT e as metodologias usadas de separagao/quantificacdo dos metais,

respectivamente.

Figura 7. Distribuicdo e ocorréncia da literatura para nanotubos de carbono (CNT)
como adsorventes de metais no tratamento de agua entre os anos 2005-2021 com
escala de cor segundo o ano de publicacéo.
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A cor dos nés esta relacionada com o ano de maior nimero de ocorréncias até o presente. Em vermelho
os agrupamentos de maior relevancia atual. Vide a metodologia detalhada do mapeamento no
APENDICE A - Mapeamento da Literatura.

Na Figura 7 esta apresentado o mapeamento dos artigos cientificos entre os
anos 2005-2021 dos nanotubos de carbono como adsorventes de metais em matrizes
aquosas. Vale mencionar a modificacdo das superficies dos nanotubos de carbono
com moléculas/grupos funcionais como uma das alternativas atualmente usadas
visando melhorar as caracteristicas superficiais dos mesmos. Destacam-se alguns
trabalhos relevantes tais como: a modificacdo quimica de superficies de nanotubos
com 3-mercaptopropyltriethoxysilane usando a técnica de plasma, e de microondas e

0s processos de remocédo de metais pesados -mercurio (II) e chumbo (I)- das aguas
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mediante o uso de CNT (SHAO; HU; WANG, 2010; SHAO; JIANG; WANG, 2010;
ZHANG, CHENG et al., 2012). Chen et al. (2012) descrevem a adi¢do de grupos tidis
em nanoparticulas de 6xido de ferro para remogéo de metais. Lin et al. (2021) (LIN et
al., 2021)propuseram a modificagdo de MWCNT com 6xidos de ferro e B-ciclodextrina
gerando propriedades magnéticas para a remocao de ions niquel (II). No estudo feito
por Egbosiuba et al. (2022) foi desenvolvida a funcionalizagdo dos MWCNT com
nanoparticulas de niquel zero valentes com o objetivo de adsorver os ions de arsénio

(V), cadmio (Il) e chumbo (Il) usando uma coluna de fluxo continuo.

A preparacdo de compositos com base nos nanotubos de carbono tem sido
outra das abordagens usadas para melhorar a adsor¢cdo de metais, diminuindo a
agregacao e aumento da area superficial. Essa abordagem também evita a perda do
adsorvente na matriz e permite a reutilizacdo dos nanotubos de carbono, bem como
evita os riscos ambientais e a saude. Deng et al (2019) sintetizaram nanofibras usando
poliacrilonitrila (PAN) para a adsor¢do de Pb?" e Cu?* com concentragées de CNT
entre 1,5% e 3,5%. Peydayesh, Mohammadi e Bakhtiari (2019) descrevem os
MWCNT funcionalizados com polietilenimina hiperamificada (HPEI) nas membranas

de polieterssulfona (PES) visando a remocéao de ions metalicos.
Oxido de grafeno

As estruturas do tipo grafeno fazem parte dos estados alotrépicos do carbono,
0 GO representa uma dessas estruturas Figura 5, dispondo de carateristicas como a
sua ampla area de superficie e a sua bidimensionalidade produzida pela oxidacéo do
grafite. As propriedades mencionadas fazem esse material altamente favoravel para
diversas aplicac6es ambientais. O método mais comum para obter o 6xido de grafeno
a partir da oxidacdo do grafite € conhecido como método de Hummers (HUMMERS;
OFFEMAN, 1958). Como produto dessa oxidacdo, os grupos hidrofilicos como
carboxilas, hidroxilas e epoxis, sdo induzidos na superficie do material, aumentando
assim a adsorcao de metais pesados (LINGAMDINNE et al., 2016).

A Figura 8 e a Figura 9 apresentam os artigos agrupados da literatura dos
oxidos de grafeno na remocéo de metais em matrizes aquosas de acordo com 0s

parametros da revisdo da Tabela 3.
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Tabela 3. Parametros de busca no estado da arte do 6xido de grafeno (GO) na

adsorcdo de metais.
Parametros de busca Dados
Equacéo de busca TS= (“graphene oxide” AND nano* AND (metal AND (adsor* OR remo*))
AND ("water treatment” OR wastewater OR "waste water" OR "polluted
water" OR "contaminated water" OR "water contamination”) NOT (*cataly*
OR degrada®*).

Base de dados Web of Science
Intervalo de tempo 1992 até 2021

Tipo de documentos Todos

Data da busca 10 de dezembro de 2021
Resultados 1027

Na Figura 8 € possivel observar a dispersdo dos diferentes assuntos
relacionados ao Oxido de grafeno usado para a remocao de metais de matrizes
aguosas na escala nanométrica em quatro zonas. Esse fato reitera o direcionamento

na evolucao do estado da arte, agora para os dois materiais.

Figura 8. Distribuicdo e ocorréncia da literatura para 6xido de grafeno (GO) como
nanoadsorvente de metais no tratamento de agua entre os anos 2005-2021.
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O cluster A) materiais baseados no carbono ou misturados com o GO, cluster B) contaminantes
organicos e polimeros naturais usados junto o GO, cluster C) metais removidos usando GO e
compositos de GO, cluster D) métodos de separacdo e analise quantitativa dos metais. Vide a
metodologia detalhada do mapeamento no APENDICE A - Mapeamento da Literatura.
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O cluster A - em vermelho- exibe os materiais baseados no carbono usados
junto com o GO, os seus derivados como o grafeno e o éxido de grafeno reduzido ou
como funcionalizagdes da sua superficie. O cluster B - em amarelo- apresenta os
polimeros naturais e os compdsitos formados junto com o 6xido de grafeno. O cluster
C - em verde- reune alguns dos metais estudados com o GO como adsorvente. O
cluster D - em azul- agrupa as metodologias usadas para a separagao e a remogao

dos ions metalicos.

A Figura 9 apresenta o mapeamento dos artigos cientificos no periodo de 2005
até 2021 do oxido de grafeno como adsorvente de metais em matrizes aquosas.
Conforme a tendéncia mostrada para os nanotubos de carbono da Figura 7, mostra-
se na marca vermelha superior e na marca direita da Figura 9, técnicas de adsorcéo
gue buscam incluir ou confinar o material nanoparticulado (CNT ou GO) dentro de
matrizes poliméricas, seja usando eletrofiacdo para a producdo de nanofibras ou
outros tipos de abordagens para a criagdo de membranas contendo o Oxido de
grafeno. Usando este tipo de abordagens em membrana, a adsor¢cdo dos ions prata
(), zinco (I1) e cobre (1) em um compdésito de 6xido de grafeno dentro de uma matriz
de fibroina de seda é discutida por Wang Shu et al. (2019), o material avaliado com
diferentes concentracdes do GO apresenta preferéncias pelos ions de prata (I). Um
nanocompésito de quitosana-aminopropilsilano e o GO é proposto como aditivo para
a sinteses de membranas com o objetivo da filtragem e separacdo de varios
contaminantes retirando até um 82% de Pb?* e chegando a cima do 90% em outros

contaminantes organicos (AMIRI et al., 2021).

A visualizacdo apresentada na Figura 9 para o 6xido de grafeno usado na
adsorcao de poluentes metalicos, (marcado em vermelho na parte inferior esquerda),
pode indicar a atencdo recebida nos Uultimos anos. Adicionam-se a essas
caracteristicas, a resisténcia mecanica, a flexibilidade do material e a estabilidade
quimica (DIMIEV, AYRAT M.; EIGLER, 2016; ZHAO, JIJUN; LIU; LI, 2015).

O oxido de grafeno tem sido proposto junto com os seus detritos oxidativos para
a adsorcao de chumbo (Il), encontrando-se uma influéncia de até 20% na adsorcéo
do contaminante metalico por parte desses fragmentos produzidos pela oxidacao
(ZHANG, JIANFENG et al., 2019). Além disso, diferentes funcionalizacbes do GO

testadas por Awad et al. (2018) na adsorcédo do Hg* e Pb?* mostram ter afinidade
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aceitavel, oferecendo um reuso do material em até 5 ciclos de adsor¢do(AWAD et al.,
2018).

Figura 9. Distribuicdo e ocorréncia da literatura para 6xido de grafeno (GO) como
adsorvente de metais no tratamento de agua entre os anos 2005-2021 com escala
de cor segundo o ano de publicagao.
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Fonte: Elaborado pelo autor, 2021.
Em vermelho os agrupamentos de maior relevancia atual. Vide a metodologia detalhada do
mapeamento no APENDICE A - Mapeamento da Literatura.

As tecnologias baseadas em nanomateriais carbonosos tem um grande
diferencial no campo dos materiais. A versatilidade e inUmeras propriedades
desejadas em uma apreciavel quantidade de aplicacbes, fazem atrativos o0s
nanomateriais baseados no carbono para o desenvolvimento futuro (GADDAM et al.,
2015; POMERANTSEVA et al., 2019; TESSONNIER et al., 2009), especificamente,
nanotubos de carbono e o grafeno entre eles o O0xido de grafeno, possuem alta
resisténcia mecanica, resisténcia quimica e estabilidade térmica quando nao
funcionalizados e sao plausiveis de serem implementados em quase todas as areas
de desenvolvimento de materiais, ainda sem mencionar a condutividade elétrica,

porosidade e area superficial. Dai que o mercado global dos nanotubos de carbono
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valorado em 15,3 bilhdes de dolares para o 2017, anuncia uma proje¢ao para o 2030
de 103,2 bilhdes de doélares!. O 6xido de grafeno encontra-se dentro dos materiais do
tipo grafeno que estimam um aumento do 40,2% de taxa de crescimento anual
composto? (Compound Annual Growth Rate), das suas siglas no inglés CAGR, este
termo representa a taxa de retorno durante um periodo de investimento considerando
gue os ganhos foram constantes e reinvestiram-se novamente (VAN GENUCHTEN;
HATTON, 2012). Nesse contexto, a relevancia destes nanomateriais para o0
tratamento de &gua precisa ser avaliada levando em consideracdo o panorama

cientifico e tecnolégico.

Ferramentas como a previséo tecnologica baseada nas patentes permitem de
maneira accessivel por médio das bases de dados das patentes, analisar e/ou
comparar tecnologias para posicionar os acionistas e tomadores de decisdes
(ALTUNTAS; DERELI; KUSIAK, 2015; GAO etal., 2013; YANG, XI; LIU; SONG, 2019).

Para analisar a perspectiva tecnolégica de uma tecnologia € necessario
demarcar os parametros de andlises, também chamados indicadores tecnolégicos. Os
indicadores tecnoldgicos baseados nas patentes referem-se as caracteristicas
particulares da tecnologia que auxiliam o entendimento do seu desenvolvimento, o
campo tecnologico, a data da invencdo, a distribuicdo dos inventores (paises e
instituicbes), o numero de citacdes e protecdo geografica (tamanho da familia de
patentes) (OECD, 2009) séo caracteristicas que esbocam marcadas tendéncias da
tecnologia analisada como o estagio de desenvolvimento tecnoldgico e os mercados
de grande interesse (ALVAREZ-MEAZA et al., 2019), esses dados sdo accessiveis

mediante as bases de dados de patentes.

Desta forma, os indicadores da tecnologia dos nanotubos de carbono e o 6xido
de grafeno aplicados a remoc¢ao de metais, foram obtidos a partir da base de dados
de patentes Questel-Orbit (base de dados particular na qual o Laboratério de
Encapsulamento Molecular e Biotecnologia (LEMB) da Universidade Federal de Minas
Gerais encontra-se subscrito) usando os parametros de busca da Tabela 4. As bases
de dados Lens.org (base de dados livre) e Derwent Innovation Index (Dll) (base de

dados adquirida pela CAPES) sao usadas para comparar a quantidade de dados

! Extraido de https://www.alliedmarketresearch.com/carbon-nanotube-market
2 Extraido de https://www.alliedmarketresearch.com/graphene-market
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adquiridos com o Questel-Orbit e as tendéncias do desempenho inventivo. As
patentes foram analisadas na forma de familias para condensar todos os documentos
ao ato inventivo. A seguir serd apresentado o monitoramento dos indicadores
tecnologicos baseados nas patentes para descrever as tecnologias dos CNT e o0 GO
aplicadas na remocao de contaminantes metalicos da 4gua. Vale a pena mencionar
gue todas as analises feitas podem ter um erro intrinseco pela existéncia do periodo
de sigilo das mesmas, que é conhecido como periodo entre o depdsito e sua
publicacdo que acontece entre 12 e 18 meses.

Tabela 4.Parametros de busca no estado da técnica dos nanotubos de carbono e o
oxido de grafeno na adsorcao de metais em matrizes aquosas.

Par&metros de busca Dados

Equacéo de busca Title, abstract, claim:((“carbon nanotube* OR (“graphene oxide” AND
nano*)) AND (metal* AND (adsor* OR remo*)) AND ("water treatment" OR
wastewater OR "waste water" OR "polluted water" OR "contaminated
water" OR "water contamination”) NOT (*cataly* OR degrada*))

AND

IPC ©:(CO2F*)

Base de dados Questel-Orbit — DII2 — Lens
Intervalo de tempo Até o presente

Tipo de documentos Familia Simples de Patentes
Data da busca 19/01/2022

Resultados 202° — 134° — 40¢

2Das siglas de Derwent Innovation Index (DII), ® Nimero de resultados encontrados na base de dados
Questel-Orbit, ¢ Nimero de resultados encontrados na base de dados DI, ¢ Nimero de resultados
encontrados na base de dados Lens. ¢Classificagdo Internacional de Patentes-IPC.

O desempenho inventivo da tecnologia é o primeiro dos indicadores analisados
para a tecnologia dos nanomateriais carbonosos como os nanotubos de carbono e o
oxido de grafeno. Neste primeiro indicador sera analisada a evolucdo da tecnologia
baseada nas primeiras datas de depdsito das patentes das bases de dados Questel-
Orbit, DIl e Lens com o intuito de comparar a tendéncia que projeta cada base de
dados e interpretar os eventos tecnoldgicos causados pelos atos inventivos, os
principais aplicantes e o pais desenvolvedor da tecnologia.

Na Figura 10 apresentam-se os resultados da tendéncia das trés bases de
dados em relacdo ao numero de familias de patentes pelo primeiro ano de depdésito.
Analisando os dados do grafico verifica-se que as bases de dados Questel-Orbit e
DIl permitiram levantar um maior nimero de documentos quando comparados com 0S
dados levantados da base de dados Lens. Esse resultado refor¢a a necessidade de

usar varias bases de dados para melhorar a busca de patentes.



41

Figura 10. Numero de patentes de nanotubos de carbono e éxido de grafeno usados
para a remocao de metais nas bases de dados Questel-Orbit, Derwent Innovation
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Detalhamento dos atos inventivos sobre a tecnologia no Evento 1) misturas de nanoparticulas, Evento
2) funcionalizagBes das nanoparticulas e nanocompdsitos poliméricos, Evento 3) membranas e
nanocompésitos magnéticos e Evento 4) filtros e membranas de nanofibras.

Importante ressaltar que o ano de maior produtividade inventiva na area dos
nanomateriais carbonosos aplicados a remocao de metais da agua segundo a Figura
10 foi o ano 2018 e a base de dados Questel-Orbit foi a base de dados que
apresentou o maior niumero de registros de documentos de patentes como mostrado
na Tabela 4, sendo mais confiavel para realizar as analises subsequentes.

Os eventos marcados no grafico da Figura 10, sdo consequéncia de
desenvolvimentos na area promovidos pelos novos atos inventivos (OECD, 2009). O
Evento 1 no ano 2012 destaca-se pela inclusdo das misturas de nanoparticulas para
a remocao de metais da agua, relacionado com a familia do deposito W02014040275,
a invencao relata o uso de misturas de GO e CNT para seu uso como absorventes e
a familia do deposito US20140183138 referente a mistura de CNT com nanoparticulas
metdlicas de niquel e ferro para a purificacdo de agua. O Evento 2 esta relacionado
com o surgimento das funcionalizacdes das nanoparticulas e a implementacao de
compoésitos poliméricos como divulgado nas familias da patente CN103881124 e do
depdsito W02015187971.

O Evento 3 esta relacionado com a criacdo de compdsitos magnéticos ou
oxidos metalicos incluindo os CNT e/ou 0 GO no material adsorvente, as familias de
patentes chinesas CN107051411 e CN106423058 protegem a preparagcéo/uso de
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nanocompésitos de GO com carateristicas magnéticas para a adsor¢cdo de metais e 0
uso de alumina ativa misturada com grafeno e CNT para a adsor¢cdo de metais,
respectivamente.

O quarto evento faz referéncia a construcdo de filtros e membranas de
nanofibras contendo CNT e GO para a adsorcdo de metais da agua, a familia da
patente CN109046286 reivindica a preparacdo de membranas de nanofibras para a
remocéo de ions de cromo nas aguas residuais e a familia da patente CN108262025
protege a preparacao/uso de nanocompdsitos porosos na remoc¢ao de ions de metais
pesados da agua.

Por outro lado, a distribuicéo das patentes ao redor do mundo permite identificar
a localizacdo do mercado alvo e a tendéncia geogréafica na protecdo deste tipo de
tecnologia (ALVAREZ-MEAZA et al., 2019). Assim segundo a andlise da base de
dados de patentes Questel-Orbit apresenta-se na Figura 11 o numero de familias de
patentes por pais da tecnologia de remocdo de metais da agua usando CNT e 6xido

de grafeno.

Figura 11. Paises depositantes das patentes da tecnologia dos nanotubos de
carbono e o oxido de grafeno aplicada a remocao de metais da agua segundo a
base de dados Questel-Orbit.
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Foi possivel identificar o pais depositante para todas as familias de patentes da
base de dados. A Figura 11 mostra os 10 primeiros paises tais como: China (CN)
como o maior deles com 75,24% das familias de patentes (152), Estados Unidos (US)
com 9,4% das familias de patentes (19), Republica de Corea (KR) com 4,9% das

familias de patentes (10) e Arabia Saudita (SA) com 3,7% das familias de patentes
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(6). A Figura 12 apresenta o numero de patentes ativas da tecnologia de remocao de
metais da agua usando CNT e oOxido de grafeno sendo protegidas em diferentes

escritérios nacionais.

Figura 12. Distribuicdo geogréfica das patentes ativas da tecnologia dos nanotubos
de carbono e o éxido de grafeno aplicada a remocéo de metais da 4gua na base de
dados de Questel Orhit.
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Entre os dados obtidos da Figura 12 ressalta-se a marcada tendéncia da
protecdo da propriedade intelectual por meio das patentes na China exibindo o maior
numero de patentes ativas (113) abrangendo um 83,7%% do total de patentes ativas
(135), este dado pode ser explicado pela China ser um dos paises onde sao
encontradas a maioria das empresas responsaveis pela manufatura da tecnologia
estudada, dificultando assim a liberdade de operacédo no pais para a competéncia®
(USCBC, 2015).

Em relacdo aos aplicantes, na Figura 13 sédo apresentados os depositantes
com mais do que duas familias de patentes segundo a base de dados Questel-Orbit.
A Empresa SUZHOU BAIRUI BIOTECHNOLOGY ¢é a responsavel pela maior
guantidade de patentes da tecnologia dos CNT e o GO aplicada a remocao de metais
da agua, porém, atualmente apenas a patente CN109052541A encontra-se com
estado legal ativo, tratando-se de nanotubos de carbono modificados para a adsorcao
de niquel. Outros depositantes destacados como a HUNAN UNIVERSITY possui o

maior niumero de patentes concedidas ativas (4) relacionadas com a tecnologia

3 http://en.kangxin.com/html/2/218/219/220/10971.html
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mencionada, seguida da NANJING UNIVERSITY com 3 registros ativos. Por outra
parte, é importante ressaltar a presenca da UNIVERSITY KING FAHD PET &
MINERALS oriunda da Arabia Saudita, entre todas as instituicdes chinesas possui 2
patentes ativas.

Figura 13. Aplicantes de patentes da tecnologia dos nanotubos de carbono e o
oxido de grafeno aplicada a remocédo de metais da 4gua.
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Da Figura 13 vale a pena salientar o grande numero de familias de patentes
abandonadas pelos maiores titulares delas, esse dado pode apresentar oportunidades
para a apropriacao dessas tecnologias uma vez que ficam em dominio publico e por
outro, e uso na inteligéncia competitiva da tecnologia. Por outro lado, levanta uma
preocupacao: porqué essas tecnologias mesmas estdo sendo abandonadas? Para
resolver a inquietude seria necessario um estudo mais aprofundado a partir dos
resultados, objetivo fora do escopo da presente dissertacao.

O Technology Readiness Level (TRL) é uma escala de classificacao criada pela
NASA usado para avaliar o grau de maturidade tecnolégica baseada nas etapas de
desenvolvimento de um produto (HIRSHORN; JEFFERIES, 2016), atualmente
existem escalas de desenvolvimento tecnoldgico especifico para uma grande
variedade das areas de conhecimento. A Universidade Técnica de Berlin trouxe uma
abordagem aplicada a induastria quimica com TRL adaptados para os
desenvolvimentos tecnolégicos nesse tipo de industrias, um aspecto que chama a
atencao na analises da base de dados é que a grande maioria dos titulares sdo de
universidades sugerindo que essas tecnologias ainda estdo em estagio imaturos TRL
2-3 (BUCHNER et al., 2018).
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Na Figura 14 apresenta-se o grafico do nimero acumulado de familias de
patentes em funcéo dos anos de depdsito, 0 proposito do grafico é analisar o ciclo de
vida tecnolégico (TLC) baseado nas patentes esbo¢ando uma curva na forma de S.
Na literatura € conhecido o uso dessa metodologia para classificar a tecnologia em 4
estagios segundo a Curva em S. Estagio emergente no comec¢o da curva, estagio de
crescimento apos a inflexdo , estagio de maturidade chegando no patamar da curva
com um aumento prévio na inclinacdo e o estagio de saturacdo com a perda da

inclinacéo da curva (GAO et al., 2013).

Figura 14. Curva em S da tecnologia dos nanotubos de carbono e o 6xido de
grafeno aplicados na remocao de metais da agua segundo a base de dados
Questel-Orhbit.
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Segundo Altunas et al., (2015) a melhor etapa para o investimento tecnoldgico
encontra-se entre o0 estagio crescimento e o estagio de maturidade, ja que a tecnologia
possui menos riscos e maior possibilidade de lucros nas proximas etapas. Esse tipo
de informacdes chega ser muito Gtil para os tomadores de decisfes e stakeholders na
hora de tomada de decisdes estratégicas e de inteligéncia competitiva, bem como na
gestdo estratégica de propriedade intelectual de uma empresa ou empreendimento.
Assim na Figura 14 observa-se que a tecnologia dos nanotubos de carbono e o 6xido
de grafeno aplicados na remocédo de metais da dgua encontra-se entre os estagios de
crescimento e maturidade, considerada a faixa ideal para o investimento (ALTUNTAS;
DERELI; KUSIAK, 2015; GAO et al., 2013).

O segundo indicador analisado baseia-se na identificacdo dos campos

tecnologicos proporcionada pelos codigos de classificacdo internacional de patentes
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das suas siglas em inglés Classificacao Internacional de Patentes-IPC (OECD, 2009).
O numero de IPC foi simplificado aos primeiros quatro digitos na analises de patentes
fazendo referéncia s6 a classe, com o intuito de examinar o escopo da tecnologia,
segundo Lerner (2016) a relevancia no ambito econémico é retratada pelos cédigos
IPC devido a eles terem uma tendéncia fundamentalmente industrial e professional
(LERNER, 2016). Conforme a Tabela 4 na equacgéo de busca foi incluido o cédigo IPC
CO2F descrito segundo a Organizacdo Mundial da Propriedade Intelectual (WIPO)
como:

-C Metalurgia quimica;

-C02 Tratamento de agua, agua residual, esgoto ou lodo;

-CO2F processos para tornar substancias quimicas nocivas inofensivas ou

menos nocivas, efetuando uma mudanca quimica na separagdo de

substancias, tanques de decantacdo ou dispositivos de filtragem arranjos

especiais em navios aquaviarios de instalacbes de tratamento de agua ou

aguas residuais.
A inclusédo do coédigo IPC CO2F na equacao de busca traz os campos tecnoldgicos
abrangidos pelas tecnologias dos CNT e o GO aplicados na remocéo de metais da
agua, especificos do tratamento de aguas e representados pelos outros codigos IPC.
A Figura 15 apresenta os codigos IPC de maior presenca compartilhando o dominio
do codigo IPC CO2F.

Figura 15. Escopo da tecnologia dos nanotubos de carbono e o 6xido de grafeno
aplicados a remocéo de metais da agua com base nos diversos IPC.
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Em vermelho encontra-se o nimero de ocorréncias dos cédigos de classificagdo internacional de
patentes (IPC) de 4 digitos.
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Analisando a Figura 15, verifica-se que s@o observados maior numero de
patentes com os coédigos IPC B01J e BO1D correspondentes aos processos de
transporte. A adsorcdo de metais pode ser catalogada como um processo de
transporte fisico ou quimico dependendo do mecanismo de adsorgéo ou referenciado
também como um processo de separacdo de metais das matrizes aquosas,
expressado pelo cédigo IPC B01J e BO1D, respetivamente. Entre as 202 familias de
patentes da base de dados Questel-Orbit relacionadas com a busca feita na Tabela
4 encontrou-se a maior quantidade de ocorréncias para o codigo BO1J com 291
ocorréncias e o cédigo BO1D apresentou 171 ocorréncias.

Outros dominios foram encontrados na base de dados como mostra a Figura
15, CO1B- elementos ou compostos nao metalicos, C22B- Producao ou refinacéo de
metais, HO1J- Tubos de descarga elétrica ou lampadas de descarga e HO1M-
Processos ou meios (baterias para conversao de energia quimica em energia elétrica)

entre outros de menor proporcao.

O ultimo indicador analisado refere-se a forca das patentes. S&o0 comumente
usadas as citacdes de uma patente para reconhecer a importancia dela no estado da
técnica e seu valor comercial, visto que muitas outras tecnologias tem-se baseado
nela para explicar e/ou produzir nova propriedade intelectual (ALVAREZ-MEAZA et
al., 2019; OECD, 2009). No gréafico de barras da Figura 16 foram registradas as 20
familias de patentes com o maior nimero de citacdes segundo a base de dados
Questel-Orbit.

Figura 16. Citacbes das familias de patentes da tecnologia dos nanotubos de
carbono e o 0xido de grafeno aplicados na remocéo de metais da agua segundo a
base de dados Questel-Orbit.
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Analisando a Figura 16, das 20 familias de patentes destacam-se
consideravelmente 3:

- A familia da patente US7815806 possuindo um total de 244 cita¢cdes, foi
depositada no ano 2003 e refere-se a um material nanoestruturado
compreendendo CNT com defeitos usados para a purificacao da agua;

- A familia do depdsito IN201648005708 possui 81 citagbes e a invencgao
depositada no ano 2005 relata a remocgédo de contaminantes de um fluido
usando nanotubos de carbono;

- A familia da patente US9169579 possui 61 citagdes, o primeiro depdsito foi
no ano 2005 e descreve 0 uso de membranas poliméricas com CNT

introduzidos ou imobilizados.

A tecnologia dos nanotubos de carbono e o O0xido de grafeno aplicada a
remocao de metais das aguas possui a maioria das familias de patentes protegidas
na China, isso pode ser devido a sua posicdo como 0 maior depositante ou as
estratégias de liberdade de operacdo de outras instituicdes. Quando avaliados 0s
principais aplicantes, 10 das 12 instituicdes da Figura 13 sdo universidades, porém,
a analise feita na base de dados completa sugere que ~60 % das 147 das familias de
patentes com o depositante registrado encontram-se nas universidade e institutos de
pesquisa e 0 ~40% restante é pertencente a empresas, esse dado sugere que a
tecnologia ainda tem a maior parte do desenvolvimento na academia, o que implica a

necessidade de licenciamento ou venda caso precise ser aproveitada.

A tendéncia ilustrada pelos dados trazidos mostra que na Figura 14 e arelacéo
de patentes universidade-empresa de 60-40, indica que a academia continua sendo a
maior produtora da tecnologia, por tanto, a proposta do estagio de maturidade da
tecnologia ainda é imatura (prova de conceito e protétipos de laboratorio). Em relagéo
ao escopo da tecnologia, embora abranja varios campos tecnoldgicos, maiormente
destacam B0O1J e BO1D alusivos a processos de transporte fisicos e/ou quimicos e de

separacao, respectivamente.

Analisando ainda os dados dos depositantes de patentes da Figura 11, como
foi mencionado, a China aparece em primeiro lugar seguida pelos Estados Unidos e
0S outros paises. Vale a pena salientar que nenhuma patente de origem brasileira foi

observada na busca usando a base de dados Questel-Orbit na area de CNT e 0 GO
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aplicados na remocao de metais da agua, mostrando a grande oportunidade e desafio
para poder participar desse cendrio estratégico internacionalmente, uma vez que
temos matérias primas suficientes e aos poucos concentracao de recursos humanos

e infraestrutura para o desenvolvimento de tecnologias e inovag¢ao na area.

Exemplo nessa cadeia de desenvolvimento de tecnologias na area de
nanomateriais carbonosos se encontra o centro tecnolégico de nanomateriais da
Universidade Federal de Minas Gerais (CTNANO/UFMG) produtor de tecnologias na
escala nanométrica, visando atender o setor industrial, desenvolver propriedade
intelectual e gerar novos produtos. As buscas feitas no instituto Nacional de
Propriedade Industrial (INPIl) usando as equac¢Oes da Tabela 5 mostram que o
CTNANO/UFMG € responsavel pela producdo do 13,6% dos documentos
relacionados com a invencéo de tecnologias baseadas nos nanotubos de carbono e o
oxido de grafeno no Brasil. Aléem disso as buscas mostram a existéncia de dois

documentos relacionados a adsorcédo de metais usando esses nanomateriais

Tabela 5. Documentos da busca no Instituto Nacional da Propriedade Industrial
sobre nanotubos de carbono e o 6xido de grafeno.

Assunto Equacdo de busca Resultados

resumo: ‘(nanotubos de carbono OR oxido de

Documentos de nanotubos de grafeno) 258

carbono e 6xido de grafeno

Documentos de nanotubos de resumo: ‘(nanotubos de carbono OR o6xido de

carbono e Oxido de grafeno, grafeno) 35
CTNANO/UFMG depositante: ‘Universidade Federal de Minas Gerais’
Documentos de nanotubos de
carbono e/ou Oxido de grafeno
como adsorventes de ions
metélicos

resumo: ‘(nanotubos de carbono OR 6éxido de
grafeno) AND (adsor* OR remo*) AND (ion* OR 2
metal OR metais)'

O intuito da producdo de propriedade intelectual e elaboracdo de novos
produtos é solucionar os problemas da populacéo nas diversas areas de interface com
a nanotecnologia e produzir avancos tecnoldgicos na area. O CTNANO/UFMG aponta
explorar as propriedades dos nanomateriais carbonosos manufaturados propriamente
na escala industrial, especificamente os nanotubos de carbono (CNT) e o 6xido de
grafeno (GO), devido ao alto grau de padronizacdo do processo de sinteses que

permite uma grande capacidade de producdo desses materiais.

Esses materiais tém sido usados para a adsorcéo de diferentes contaminantes,

porém, ions metalicos como Fe3*, Mn?*e AI®* ndo tém sido amplamente explorados
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como adsorvatos no tratamento de agua, e junto como o Pb?* representam o foco
principal neste trabalho, devido ao seu especial aumento com o rompimento da
barragem de Funddo. Assim o presente trabalho tem como objetivo o estudo e uso de
seis hanomateriais carbonosos, quatro tipos de nanotubos de carbono e dois 6xidos
de grafeno com diferentes caracteristicas superficiais como materiais adsorventes e
consequente remocéo dos ions de Pb?*, Fe3*, Mn?* e AI®* das dguas contaminadas
do rio Doce.

CAPITULO 2: MATERIAIS E METODOS

2.0. Obtencao dos materiais

Os nanomateriais carbonosos usados no presente trabalho foram fornecidos pelo
CTNANO/UFMG e foram nomeados em relacdo ao processo de oxidacdo e
funcionalizacéo, de acordo com a Tabela 6.

Tabela 6. Nanomateriais Carbonosos fornecidos pelo CTNANO/UFMG.

e Nome do . x
Identificacdo material Tipo Descrigéo
Nanotubos de Carbono
A MWCNT-050 Oxidados de parede multipla
Nanotubos de Carbono Sub_metNid*o S a0 tratamento de
B MWCNT-O50E Oxidados de parede mdltipla esfoliagcao apos o processo de
oxidacao
MWCNT- Nan_otubos;fle Carbono Funcionalizados na superficie
C Aminados** de parede . A
O50EDA . com etilenodiamina
multipla
Nanotubos de Carbono
D FWCNT-050 Oxidados de parede fina
E GO Oxido de grafeno
E GO-EDA Oxido de grafeno Aminado™ Funcionalizados na superficie

com etilenodiamina

Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
Os Nanotubos de carbono submetidos ao tratamento de oxidag&o proposto por (CASTRO et al., 2019)
durante 50 minutos. *Esfoliacdo feita aplicando ultrassom para dispersar o material, seguido de uma
separacdo por centrifugacdo e a secagem do material disperso. *Aminacdo do material é a
funcionalizacdo com etilenodiamina (EDA) apds a etapa da oxidacéo (SILVA, WELLINGTON M. et al.,
2012).
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2.1 Reagentes e solugdes

Os produtos quimicos e reagentes utilizados foram de grau analitico, as
solucbes foram preparadas usando agua deionizada (18,2 MQ) obtida com o sistema
Milli-Q (Millipore, EUA) e 4gua coletada da bacia do rio Doce na estagao seca do rio.
Foram empregados padrées de solugcdes comerciais de Pb*2, Al*3, Mn*? e Fe*3 da
marca SpeeSol nas concentracdes de 1001 +4 mg L, 1003 +5 mg L%, 1003 + 5 mg
Lt e 1001 + 5 mg L%, respectivamente. Esses reagentes foram utilizados para o
preparo das solucdes contendo os ions metalicos de Al*3, Mn*? e Fe*3.

Hidroxido de sodio NaOH P.A da marca Synth Brasil, usado para preparar
solucdes 0,1 mol L2 NaOH e 1 mol L't NaOH para o ajuste de pH. Acido cloridrico HCI
P.A 37% marca quimica moderna foi usada para o preparo de soluc¢des de HCI 0,1

mol L't , HCI 1 mol L! para os ajustes de pH.

2.2. Caracterizacdo fisico-quimica dos nanotubos de carbono e das

nanoparticulas de 6xido de grafeno
2.2.1. Distribuicdo do tamanho da particula

A medida do tamanho de particula e a distribuicdo foi feita utilizando o
equipamento Mastersizer 2000 mediante a técnica de espalhamento de laser. A
difracdo do laser permite medir o tamanho de particula e a dispersdo do tamanho de
particula, especificamente, é registrada a intensidade da luz espalhada que passa
através da dispersao de particulas. A faixa de leitura do equipamento é de 0,1-
3500um.

A leitura para cada nanomaterial usado no presente trabalho-Tabela 6 foi feita
preparando uma dispersao de 400 mL de 4gua deionizada e nanomaterial até chegar
ao intervalo de obscuracao entre 10-12 % determinado pelo equipamento. Foi mantido

o ultrassom de ponta com 20% da amplitude durante 5 minutos e foi realizada a leitura.
2.2.2. Andlises termogravimétrica (TG) e diferencial (DTG)

As curvas de TG/DTG foram obtidas no equipamento TA Instruments, Modelo
SDT Q5000 do Laboratério de analises do CTNANO/UFMG. As amostras foram

colocadas em cadinhos de Alumina com uma massa entre 5 e 10 mg. Os parametros
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de operacéo do equipamento foram: Fluxo de Ar sintético de 100 mL.mint, com uma
taxa de aquecimento de 5°C min! desde T ambiente até 800°C. As curvas TG e DTG
foram plotadas usando a linguagem de programacao de Python.

2.2.3. Adsorcao gasosa de N;

Na determinacdo da area superficial especifica e distribuicdo do tamanho de
poro foi usando o equipamento AUTOSORB-1 (Quantachrome), temperatura de
desgasificagdo 80 °C, por 12 horas. O equipamento pertence ao Departamento de
Quimica da UFMG. Os dados foram plotados no software Quantachrome NovaWin
usando o método de analise BET e DFT para a analise do tamanho de poro e a area
superficial. As isotermas de adsorcdo foram plotadas usando a linguagem de
programacao de Python.

2.2.4. Potencial Zeta e Ponto de zero carga (PZC)

Foram preparadas solucdes de NaOH 0,25M e HCI 0,25M para ajustar o pH da
solucéo. 2 mg de cada nanomaterial foram adicionados em 40mL de agua destilada e
agitados no ultrassom de ponta com 40% da amplitude durante 3 minutos. As leituras
foram feitas no Autotitrator MPT-2 acoplado ao Zetasizer ZS Nanoseries da Malvern
Instruments, sob agitacdo constante, o pH foi variado de 2 até 10. Os dados foram

plotados empregando a linguagem de programacéo de Python.
2.2.5. Espectroscopia de absorcado naregido do infravermelho

A obtencdo de espectros de absorcdo na regido do Infravermelho dos
nanotubos de carbono foi feita em pastilhas de KBr, no Espectrdmetro Perkin EImer
FTIR BX do departamento de quimica da UFMG. A pastilha foi preparada com KBr
previamente seco na estufa a temperatura de 180 °C durante 2 dias, foi preparada na
prensa a vacuo com pressao de 6 ton/13mm durante aproximadamente 5 minutos, as

pastilhas de KBr preparadas ficaram transparentes a luz visivel.

Os espectros de absorcao na regido do infravermelho dos 6xidos de grafeno
foram obtidos pelo método refletancia total atenuada (ATR), o equipamento usado foi
o espectrofotdmetro Perkin EImer FT-IR Spectromer Frontier situado no laboratério de

espectrometria de massas do Departamento de Quimica da UFMG.


https://quantachrome-novawin.software.informer.com/2.1/
https://quantachrome-novawin.software.informer.com/2.1/
https://quantachrome-novawin.software.informer.com/2.1/
https://quantachrome-novawin.software.informer.com/2.1/
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Todos os espectros dos materiais foram analisados na regido entre 4000-400
cm* com uma resolucdo de 4 cmt, cada espectro foi o resultado de 32 acumulacdes.
Os espectros foram tratados no Origin, exportados e plotados na linguagem de
programacao de Python.

2.2.6. Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman foram obtidos do equipamento Raman Confocal Alpha
300R da WITec com o laser de 457 nm empregando 1 janela espectral de grade néo
definida e integracdo entre 10 e 20 segundos com 6 acumulagdes. O tratamento dos
dados e a plotagem dos espectros foram feitos usando Python.

2.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura e de Transmissdo (MEV /MET)

As micrografias da morfologia da superficie e composicdo foram obtidas pelo
Microscopio Eletronico de Varredura - FEI Quanta 200 FEG do Centro de Microscopia
da UFMG.

A analise do diametro ou espessura, morfologia e composicdo dos materiais
selecionados foi realizada pelo Microscopio Eletrénico de Transmissao Tecnai G2-20

FEI Super Twin 200 Kv pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG.

2.3. Adsorcdo dos metais Pb?*, Fe®*, Al®* e Mn?* usando a andlise fatorial

Para determinar a porcentagem de adsorcdo (% Ads) e a massa de metal

adsorvido por grama de nanomaterial (ge), foram usadas as seguintes Equagoes:

(% Ads) = CC‘—Cf x100% (1)

Co—C
(qp) = L=2¥ (2)

m
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Onde:

C, € a concentracao inicial de cada metal na solucdo em mg/L verificada
novamente via Absorcéao atémica;

m € a massa de adsorvente (Q);
V é o volume da solucao (L);

C: é a concentracado final de cada metal na solucdo em mg/L obtida por
absorcao atomica.

As leituras da concentracdo dos metais foram realizadas no Espectrofotdmetro
Varian modelo AA 240FS pertencente ou Laboratério de absorcdo atdmica do
Departamento de Quimica da UFMG. Curvas de calibragdo para o Pb?* e Fe**: 2 ppm,
4ppm e 8ppm. Curvas de calibracdo para o Mn?*: 1ppm, 2ppm e 4ppm. Curvas de
calibracdo para o Al¥*: 20ppm, 40ppm e 80ppm.

2.3.1 Adsorcao batelada preliminar

Avaliou-se a capacidade de adsorcdo dos materiais carbonosos apresentados
na Tabela 6 de ions metalicos Pb?*, Fe3*, AI**, e Mn?*. Para isso, foram preparadas
solucdes de Pb?* 4ppm, Fe3* 8ppm, AI** 10ppm, e Mn?* 4ppm. Estas concentracdes
foram selecionadas de acordo com os resultados dos relatérios técnicos de
monitoramento e acompanhamento da qualidade das Aguas do Rio Doce apés o
rompimento da Barragem (IGAM, 2015). Os experimentos de adsorcdo foram

realizados em triplicata usando tubos Falcon de 15 mL.

A 5 mL de uma solucdo de metal com concentracdo conhecida, foram
adicionados 3 mL de uma dispersdo de nanoparticulas previamente dispersas usando
o ultrassom de ponta com 40% de amplitude durante 1 minuto, garantindo uma
concentracdo de 0,14 e 0,5 mg de nanoparticula/mL na dispersao final. As dispersdes
foram mantidas sob agitacdo durante 15 horas a temperatura ambiente (25 + 2 °C),
ap6s cumprir o tempo as amostras foram centrifugadas a 14.000 rpm e filtradas a
vacuo. As amostras foram levadas para quantificacdo da concentracdo dos metais

pela técnica de absor¢do atdmica.
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2.3.2. Experimentos de variagcao da concentracdo dos adsorventes

Com base nos resultados obtidos no estudo 2.3.1 Adsorgdo foram
selecionados 0s nanomateriais com maior percentagem de adsorcdo dos ions
metalicos. Foram preparadas solucdes dos ions metélicos melhor adsorvidos entre os
4 metais de Pb?* 4ppm, Fe3* 8ppm, AI** 10ppm, e Mn?* 4ppm.

Determinou-se a variagdo da percentagem de adsorcdo em relagdo a massa e
a concentracdo de nanomaterial com maior adsorcdo na solucdo. As massas do
adsorvente foi 12,5, 17,5, 25, 37,5 mg, o tempo de contato 120 minutos a temperatura
ambiente (25 + 2 °C) em 50 mL da solugdo com concentragédo conhecida do metal
selecionado. Para garantir a homogeneizacdo das nanoparticulas com solugcéo do

metal, foi usado o ultrassom de ponta com 40% de amplitude durante 0,5 minutos.

Aliquotas de 2 mL foram extraidas antes da mistura com o nanomaterial, apos
terminar o tratamento de dispersdo com ultrassom, depois cada 5 minutos até 30
minutos e no final, cada 10 minutos até completar 120 minutos, para um total de 17
aliquotas por experimento. As amostras foram centrifugadas a 14000 rpm, filtradas a
vacuo e levadas para quantificacdo da concentracdo dos metais pela técnica de

absorcao atomica.
2.3.3. Influéncia do pH na concentracao das solucdes dos metais

O estudo da variacdo do valor do pH foi realizado para determinar o
comportamento das solu¢des dos metais e fixar os pH mais adequados para realizar
0s experimentos da analise fatorial. Utilizaram-se solu¢des com concentracdes fixas

de metais e 0 experimento foi feito a temperatura ambiente (25 £ 2 °C).

Os valores do pH foram ajustados entre 2 e 9 com ajuda do pHmetro MS
TECNOPON Instrumentacdo, eletrodo de vidro modelo AF 405 pertencente ao
Laboratério de Encapsulamento Molecular e Biomateriais LEMB e solu¢cées de NaOH
e HCI nas concentracdes de 0,010 mol L't e 0,10 mol L. Foram extraidas quatro
aliguotas de 2 mL por cada valor de pH. Duas das aliquotas de cada foram
centrifugadas a 10000 rpm por 5 minutos e os sobrenadantes com os metais foram

quantificados por absorcédo atdmica junto com as duas aliquotas ndo centrifugadas.
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2.3.4. Andlise fatorial

Aplicou-se a andlise fatorial para identificar a influéncia dos fatores tempo de
adsorcao e pH usando as concentra¢gfes dos metais do estudo 2.3.2. Experimentos
de variagdo da concentracdo dos adsorventes. O tempo de adsorcao determinado
pela mudanca na inclinagdo no grafico de % de adsor¢cédo contra o tempo do estudo
feito em 2.3.2. Experimentos de variagao da concentracao dos adsorventes e o pH
determinado pela estabilidade dos ions em solugéo no gréafico % de metal contra o pH
no estudo feito em 2.3.3. Influéncia do pH na concentracdo das solu¢cdes dos

metais.

O modelo usado foi fatorial 22 com um ponto central responsavel pelo desvio
do experimento, para o planejamento dos experimentos foi utilizado o software
Statgraphics e o ajuste do modelo foi feito para otimizar o parametro de dependente
% de adsorc¢dao.

2.3.5. Espectroscopia de fluorescéncia de raios (XRF)

A determinacdo da adsorcdo dos metais de maneira direta, foi realizada pela
técnica de fluorescéncia de raios-X. O preparo das amostras foi feito usando solugéo
padréo (P) de Ga 1000 mg L*. Utilizou-se 0,20 pL de solucédo de Ga 10,0 mg L* para
se obter uma concentragéo final de Ga 5 mg L. 425 uL de Triton foram adicionados
como surfactante para dispersar o material. Ap6s homogeneizacédo, uma aliquota de
10,0 yL da mistura foi transferida para um porta-amostra de quartzo, e deixou-se secar
na estufa, antes da andlise por fluorescéncia de raios X reflexéo total (TXRF). Depois
da secagem, formou-se um filme fino e circular sobre o porta-amostra. O estudo foi
realizado em duplicata no espectrometro de fluorescéncia de Raios X por reflexdo total
BRUKER modelo S2 PICOFOXTM pertencente ao Departamento de Quimica da
UFMG. O tubo de molibdénio (17,5 keV) foi operado a 50 kV e 600 pA. Os raios X
emitidos foram detectados por meio de um detector de silicio (Silicon-Drift Detector)
de 10 mm? de area, em atmosfera de ar. O tempo de excitacéo foi de 250 segundos.
A analise dos espectros e a quantificacdo de elementos foram executadas no software
PICOFOX da BRUKER, de acordo com o método de quantificagdo com padréo

interno.
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2.4. Desenho da prova de conceito dos materiais na agua do rio Doce
2.4.1 Prova de conceito

O desenho da prova de conceito foi realizado com 4gua coletada da Bacia do
rio Doce no ponto RD044 (Vide Figura 2) no municipio Governador Valadares no inicio
do segundo periodo do ano. Registrou-se o pH da 4gua a temperatura ambiente (25
+ 2 °C). Analises prévias da agua mostraram uma concentragdo em metais abaixo do
limite maximo permitido pela COPAM/CERH-MG N.1, do 5 de maio de 2008, 5
aliquotas foram enriquecidas com cada metal e a Gltima com a mistura dos 4 metais
Pb?*, Fe3*, AI®*, e Mn?*, as concentragdes foram 1 mg L para Pb?* e 3 mg L para
Fe*, AlI®*, e Mn?* com o intuito de simular as concentraces maximas de poluicéo
apresentadas no rio Doce no ponto RD044 (IGAM; ESTADO MG, 2020). O pH das
aliquotas foi restaurado com uma solugcdo de NaOH 0,1M e foram completadas com
a agua do rio Doce. Usou-se a concentracao de nanoparticula e o tempo de adsorcéo
selecionados no estudo 2.3.2. Experimentos de variacdo da concentracdo dos
adsorventes. As amostras foram centrifugadas a 14000 rpm, filtradas a vacuo e

levadas para analise por absorcéo atomica.

CAPITULO 3;: RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo fisico-quimica dos nanotubos de carbono e das

nanoparticulas de 6xido de grafeno

A caracterizacdo dos materiais foi realizada a fim de compreender as diferencas
gue pode trazer o tipo de material na adsor¢éo dos ions metalicos Pb?*, Fe3*, Mn?* e
AI®*. Todos os materiais caracterizados e analisados foram identificados ao longo da
discusséao fazendo referéncia a identificacdo e ao nome do material na Tabela 6. A

seguir, sdo discutidos cada um dos resultados de caracterizacdo dos materiais.
3.1.1. Distribuicdo do tamanho da particula

Na Figura 17 estdo apresentados os graficos de distribuicdo de tamanho de
particula dos nanomateriais carbonosos. Nanotubos de carbono (A) tratamento de
oxidagao durante 50 minutos, (B) tratamento de oxidagdo 50 minutos e processo de

esfoliacdo, (C) tratamento de oxidacdo durante 50 minutos e funcionalizagdo com
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EDA, (D) FWCNT com tratamento de oxidacdo 50 minutos, o 0xido de grafeno (E) e 0

oxido de grafeno (F) funcionalizado com etilenodiamina (EDA).

Analisando os resultados da Figura 17, os nanotubos de carbono (A-D) exibem
intervalos de tamanhos de particula semelhantes, sendo para A (34,674 um e 39,811
pm) e C (30,200 um e 34,674 um), pode ser explicado pelos nanotubos de carbono A
serem 0s precursores dos nanotubos de carbono C, um leve aumento do contetudo de
particulas de menor tamanho ao final da distribuicdo para os nanotubos aminados
diferencia estes materiais enquanto ao tamanho de particula, De Menezes et al.,
(2018) funcionalizaram nanotubos de carbono com octadecilamina e conseguiram
melhorar a dispersado do material em solventes apolares devido a interacdo da cadeia
carbonada lateral que foi inserida na superficie do nanotubo de carbono (DE
MENEZES et al., 2018), desta forma a diminuicdo do tamanho de particula dos
nanotubos de carbono C pode ser explicada pelo tratamento da aminacdo com
etilenodiamina ou uma melhor separacdo entre as particulas proporcionada pelos

agrupamentos amino do EDA (MA et al., 2010).
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Figura 17. Distribuicdo de tamanho da particula dos nanotubos de carbono (A)
tratamento de oxidacdo durante 50 minutos, (B) tratamento de oxidacao 50 minutos
e processo de esfoliagao, (C) tratamento de oxidagéo durante 50 minutos e
funcionalizagdo com EDA, (D) FWCNT com tratamento de oxidagcao 50 minutos, o
oxido de grafeno (E) e o 6xido de grafeno (F) funcionalizado com etilenodiamina

(EDA).
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021.
Relatério completo dos resultados da distribui¢cdo do tamanho de particula dos materiais vide no Anexo-
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Os nanotubos A e B mostram tamanhos diferentes, note-se na Figura 17 que
B possui uma maior distribuicdo do tamanho das particulas para o intervalo 15,136
pm e 17,378 um, além disso, observam-se dois picos de menor proporcéo, um deles
entre 79,433 pm e 91,201 um e o outro pico entre 549,541 pm e 630,957 um,
importante mencionar que os picos de maior tamanho de particula dos nanotubos de
carbono B néo superam o 40% do volume de particulas, quando comparados com o
pico de menor tamanho de particula, este destaque pode ser visto de duas formas, a
situacdo de carater positivo referente ao comprimento, indicando que quanto maior o
comprimento e menor o diametro dos nanotubos de carbono maior area superficial vai

ter o nanomaterial e a situacéo negativa, sugerindo que os aglomerados de nanotubos
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de carbono podem limitar os sitios de adsor¢é&o e diminuir a area superficial do material
(THOMAS et al., 2017).

Conforme a Figura 17D os CNT D apresentaram uma distribuicdo muito
variada, ressaltando a regiao entre 19,953 uym e 22,909 pm como o pico de maior
volume de particulas, porém, existem dois picos que superam o 50% de volume de
particulas quando comparados com o pico de maior volume de particulas, o primeiro
€ do intervalo 69,183 pm e 79,433 um e o segundo é do intervalo 630,957 um e
724,436 pm, dai que os nanotubos de carbono D exibem a maior quantidade de

particulas com tamanhos préximos a 1 mm entre os materiais da Tabela 6.

Li,yan Hui et al.,, (2006) mostraram nos experimentos com diferentes
morfologias de nanotubos de carbono a forte influéncia do comprimento dos
nanotubos na estabilidade das dispersdes, aumentar o tamanho da particula diminui
a estabilidade e a quebra dos nanotubos de carbono melhora a homogeneidade das
suspensdes, isso explica como a suspencao dos nanotubos de carbono D apés o
tratamento com ultrassom de ponta com 40% de amplitude durante 5 minutos nao
conseguem 50 minutos de estabilidade em suspencdo quando comparados com

outros nanotubos de carbono analisados (Vide Figura 18).

Os Oxidos de grafeno E e F expressam dois sinais, o sinal do menor tamanho
de particula apresenta um intervalo muito amplo (19,953 um até 79,433 um) para o
GO, em contraposicdo, o0 GO-EDA manifesta um sinal mais representativo de uma
distribuicdo Gaussiana entre 69,183 um e 79,433 com um intervalo menor, os dois
materiais possuem um sinal semelhante entre os 316,228 um e 416,869 um, porém,
conforme a Figura 17F o GO-EDA exibe uma distribuicdo mais homogénea uma vez
gue a percentagem de volume das particulas no intervalo do maior tamanho foi menor
guando comparada com o GO da Figura 17E. Ahmad et al.,(2016) também acharam
dois tamanhos de particula para o GO determinados pela técnica de espalhamento
laser, apds misturar varias proporcdes dos dois tamanhos de particula encontraram
uma fase isotropica quando a porcédo das particulas de maior tamanho ndo superam
0 10% como o caso do GO-EDA no grafico de distribuicdo da Figura 17F e um estado
bifasico quando a proporc¢éo das particulas do maior tamanho chegam no intervalo de

30% e 40% na disperséo caso o GO da Figura 17E.
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Figura 18. Disperséo dos nanomateriais com 1 minuto no ultrassom de ponta com
40% de amplitude. Nanotubos de carbono (A) 50 minutos de tratamento de
oxidacao, (B) 50 minutos de tratamento de oxidagéo e esfoliados, (C) 50 minutos de
tratamento de oxidacdo e aminados com etilenodiamina (EDA), (D) 50 minutos de
tratamento de oxidacdo e parede fina. (E) Oxido de grafeno, (F) Oxido de grafeno
aminado com etilenodiamina (EDA).
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Fonte: Elaborada pelo autor, 2021

aminados C e F, conforme dito, a funcionalizacdo com EDA tanto para os CNT C como
para o GO F pode influenciar na producéo de dispers6es mais homogéneas com as
nanoparticulas mencionadas (MA et al.,, 2010), mostrando uma diminuicdo da
interacdo entre particulas e evitando formar aglomerados. Esta vantagem afeta
também a interacdo da nanoparticula com o meio devido a carga nada superficial do
material no solvente de interesse, o que pode provocar a decantacdo do material (DE
MENEZES et al., 2018).

3.1.2. Andlises termogravimétrica (TG) e diferencial (DTG)

O intuito desta caracterizacdo é a avaliar a estabilidade térmica dos
nanomateriais e identificar fragmentos do material que s&o susceptiveis a
temperatura. Inicialmente na Figura 19 foi registrada a curva de andlise
termogravimétrica dos nanotubos antes de serem funcionalizados (MWCNT) para
comparar e identificar os efeitos trazidos pelos diferentes tratamentos aos nanotubos
de carbono (A) tratamento de oxidagdo durante 50 minutos, (B) tratamento de

oxidagao 50 minutos e processo de esfoliacao, (C) tratamento de oxidag&o durante 50
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minutos e funcionalizacdo com EDA e (D) FWCNT com tratamento de oxidagéo 50

minutos.

Figura 19. Curva de andlise TG dos nanotubos de carbono (MWCNT) sem
funcionalizagdo, (A) tratamento de oxidag&o durante 50 minutos, (B) tratamento de
oxidagcao 50 minutos e processo de esfoliagcao, (C) tratamento de oxidagao durante
50 minutos e funcionalizagdo com EDA e (D) FWCNT com tratamento de oxidagao

50 minutos.
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Na Figura 19 foram contrastadas as curvas TG dos nanotubos de carbono (A-
D), verifica-se uma diferenca na estabilidade térmica dos nanotubos funcionalizados
guando comparados com a curva TG do MWCNT sem funcionalizar (cinza). Essa
menor estabilidade térmica dos nanotubos funcionalizados se deve possivelmente a
susceptibilidade das ligacdes sp® na superficie dos nanotubos de carbono (A-D)
responsaveis pela funcionalizagdo do nanomaterial, no caso dos nanotubos de
carbono sem funcionalizar as ligacdes do tipo sp® existem em uma menor proporgao,
dai a maior estabilidade térmica. Luo et al., (2011) avaliaram a estabilidade térmica
dos nanotubos de carbono com diferentes funcionaliza¢des verificando os dados com
a técnica de microscopia eletrbnica de transmissdo, mostrando a diminuicdo da
estabilidade térmica apds funcionalizacdo dos nanomateriais como o observado no

presente trabalho.

Os nanotubos de carbono C (amarelo) na Figura 19 foram funcionalizados
unicamente 6% da superficie, por esta razdo mostram uma estabilidade térmica mais
préxima aos nanotubos nao funcionalizados quando comparados com os nanotubos

de carbono A, B e D.
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Na Figura 20, os nanotubos de carbono sem funcionalizar (MWCNT),
apresentaram um unico sinal de degradacdo por volta dos 450°C, o maximo da
degradacdo foi alcancado a temperatura de 536°C como marcado no grafico DTG.

Figura 20. Curva de andlise TG (preto) e analise DTG (vermelho) dos nanotubos de
carbono de parede multipla (MWCNT) sem funcionalizar.
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O pico obtido do grafico DTG exibe largura do pico mostrando uma ampla faixa
de degradacao desde 380°C até 625°C, assim esse resultado sugere a existéncia de
outras particulas de carbono amorfo junto com uma fase homogénea dos nanotubos
de carbono MWCNT (TRIGUEIRO et al., 2007). As curvas TG e DTG dos quatro

nanotubos de carbono estudados estédo apresentadas na Figura 21.

Figura 21. Curvas de analise TG (preto) e analise DTG (vermelho) dos nanotubos
de carbono (A) tratamento de oxidacdo durante 50 minutos, (B) tratamento de
oxidacao 50 minutos e processo de esfoliacdo, (C) tratamento de oxidacao durante
50 minutos e funcionalizacdo com EDA, (D) FWCNT com tratamento de oxidacéo 50
minutos.
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Todos os CNT (A-D) apresentaram trés intervalos de degradacéo, o primeiro
intervalo acontece desde inicio da analise em 50 °C até 120 °C e pode ser atribuido a
remocédo da agua e os gases assimilados pela superficie do material (MAZOV et al.,
2012). A segunda perda de massa no intervalo entre 120 °C - 420 °C estéa relacionada
a perda da funcionalizacé@o na superficie dos nanotubos de carbono (ANDRADE et al.,
2013; LOPES, MAGNOVALDO CARVALHO et al., 2014; MAZQV et al., 2012), nesta
faixa os nanotubos de carbono B apresentaram uma perda de massa do 16% atribuida
a funcionalizacéo o que representa a maior taxa de funcionalizacdo apds o tratamento

de oxidacao, seguido pelos nanotubos de carbono A com perda de massa de 12%.

O terceiro intervalo de degradacéao entre 450°C e 650°C indica a decomposicao
completa dos nanotubos de carbono (DA SILVA, WELLINGTON MARCOS et al.,
2015; MAZQOV et al., 2012; MURPHY; PAPAKONSTANTINOU; OKPALUGO, 2006), a
variagcdo do maximo da temperatura de degradacao foi proxima para trés dos quatro
materiais. Vale a pena mencionar que os nanotubos de carbono A mostraram uma
menor temperatura de taxa de degradacdo maxima em aproximadamente 20 °C,
guando comparados com os nanotubos de carbono B, C e D, esse resultado pode
ser explicado pelo tamanho das particulas (TRIGUEIRO et al., 2007), uma vez que B
e D possuem maiores tamanhos de particula como observado na Figura 17, em
guanto aos nanotubos de carbono C, a distincdo de temperatura sugere estar
relacionada ao grau de funcionalizacdo dos nanomateriais, uma vez que o aumento
no grau de funcionalizacdo enfraquece a estrutura dos nanotubos de carbono e

portanto diminui sua temperatura de degradacdo (MAZOV et al., 2012).

Comparando os residuos finais verifica-se que os nanotubos de carbono D
mostraram um residuo maior quando comparados aos outros nanotubos de carbono
analisados. Esse resultado sugere possivelmente a presenca de residuos metalicos
dos catalisadores usados na sintese dos CNT como relatado na literatura (GAVILLET
et al., 2002; HOU; LIU; CHENG, 2008; ITKIS et al., 2005).

Analisando a respectiva curva DTG da Figura 21D observa-se uma
decomposicdo prematura dos nanotubos de carbono D no ponto de inflexdo, esse
resultado pode ser explicado pelo fenbmeno de degradacdo catalisado pelas
particulas metélicas que contribuem com uma fragilizacdo mais acelerada das

estruturas carbonosas préoximas (GAVILLET et al., 2002). Por outro lado, Ajayan et al.,
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(1993) relacionam esse, fenbmeno com a existéncia de uma mistura de particulas de
carbono que naturalmente sdo degradadas antes do que os nanotubos, porém, ao
misturar-se com o0s nanotubos de carbono sua decomposi¢cao deslocam-se até altas
temperaturas. Segundo a Figura 17D os nanotubos de carbono D também possuem
uma ampla distribuicdo de tamanho de particulas, assim, os dois fen6menos
explicados podem estar contribuindo simultaneamente para o resultado mostrado pela
curva DTG.

Os o6xidos de grafeno foram submetidos a analise térmica e obtiveram-se as
curvas TG e DTG para os dois materiais apresentados na Figura 22

Figura 22. Curvas de analise TG (preto) e analise DTG (vermelho) dos 6xidos de
grafeno (E) e (F) funcionalizagdo com EDA.
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Analisando as curvas TG verifica-se que os dois materiais apresentaram uma
baixa estabilidade térmica, e acontecem quatro etapas de degradacdo, a primeira
etapa pode ser referente a perda de agua encontrada entre as camadas na faixa de
temperatura entre 50°C até 100 °C com uma percentagem de ~15% para o GO e
~10% para 0 GO-EDA e a decomposicéo de 15% e 10% respectivamente. O conteudo
de agua no GO E é maior do que o 6xido de grafeno aminado (F) sugerindo uma maior

hidrofobicidade depois do processo de aminacgéao.

O segundo processo de termodecomposicdo acontece na faixa de temperatura
entre 100 °C e 200 °C, um total de 20% e 30% foi perdido no éxido de grafeno F e no
oxido de grafeno E, essa perda esta relacionada aos grupos oxidados ou aminados
fracamente unidos de forma covalente como menciona Becerril et al, (2008). A terceira
etapa acontece aproximadamente entre 200°C até 400°C, exibindo perdas de massa
semelhantes (18% para o 6xido de grafeno F e E), Ferndndez-Merino et al., (2010),

Paredes et al., (2008) sugerem atribuir essa perda de massa de ~20% aos grupos de
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funcd@o mais estabilizados na estrutura nanoparticulada, indicando que os dois 6xidos

de grafeno possuem a mesma quantidade de grupos funcionais estaveis.

Na quarta etapa ocorre a decomposicdo do material entre 400 °C e 530 °C
como observado na Figura 22 associado a combustao do esqueleto de carbono ainda
remanescente (PAREDES et al., 2008), nesta etapa o 6xido de grafeno F apresentou
uma maior estabilidade térmica quando comparado com o 6xido de grafeno E, a
diferenca de degradacéo entre os dois GO pode ter acontecido pela complexidade da
funcionalizacdo com EDA ter feito mais lento o processo de decomposi¢éo, chegando

ao esqueleto de carbono em uma temperatura maior.
3.1.3. Adsorcao gasosa de N,

As isotermas de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio gasoso (N2) foram
determinadas para obter a medida da area superficial a 77 K dos nanomateriais
carbonosos: nanotubos de carbono (A) tratamento de oxida¢do durante 50 minutos,
(B) tratamento de oxidacdo 50 minutos e processo de esfoliacdo, (C) tratamento de
oxidacao durante 50 minutos e funcionalizacdo com EDA, (D) FWCNT com tratamento
de oxidacdo 50 minutos, o Oxido de grafeno (E) oxidado 50 minutos e o 6xido de
grafeno (F) funcionalizado com etilenodiamina (EDA). Aplicou-se o método de
Brunauer Emett e Teller (B.E.T) e 0 método de Density Functional Theory (DFT) para
achar a area superficial, 0 método DFT foi usado para estimar o volume e o tamanhos

dos poros. As isotermas obtidas estdo apresentadas na Figura 23 e na Figura 24.

Analisando as isotermas dos quatro nanotubos de carbono da Figura 23
mostraram uma perfil do tipo Il segundo a classificacdo da IUPAC, ou seja materiais
NA0-porosos ou macroporosos (> 50nm) e seu comportamento descreve a formagéo
de uma monocamada e multicamada de N2 sem restricdes até chegar no valor mais
alto alcancado de presséo relativa (P.Pot) (THOMMES et al., 2015).

Todas as isotermas dos CNT exibiram uma regido de microporos (< 2nm) no
inicio do grafico e deformacdes identificadas como histereses tipo H3, de acordo com
Thommes et al, (2015), as histereses tipo H3 sdo um indicativo da existéncia de
mesoporos (2nm - 50nm) na estrutura, pode ser explicada pelos nanotubos de

carbono ter uma marcada tendéncia a formar aglomeracdes promovendo assim o
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surgimento de mesoporos fixados entre os aglomerados do nanomaterial (LI,
FANXING et al., 2004; YANG, Q H; HOU; CHENG, 2001).

Figura 23. Isotermas de adsorcédo e dessorgao de nitrogénio dos nanotubos de
carbono (A) tratamento de oxidacao durante 50 minutos, (B) tratamento de oxidacao
50 minutos e processo de esfoliacdo, (C) tratamento de oxida¢ao durante 50 minutos

e funcionalizacdo com EDA e (D) FWCNT com tratamento de oxidagdo 50 minutos.
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Por outro lado, a isoterma de adsorcédo do nanomaterial MWCNT-50E, Figura
23B mostra irregularidades na curva de adsorcdo e dessorcdo de N2 quando
comparada com as isotermas dos outros nanotubos de carbono, essas irregularidades
podem ser devidas a erros na leitura ocasionadas pela pouca quantidade de massa
utilizada para a analise. A isoterma dos nanotubos de carbono da Figura 23D
apresenta uma maior inclinacdo em comparacdo com 0S outros nanotubos, esse
resultado sugere a rapida formacdo da multicamada na superficie do material
(THOMMES et al., 2015).

Na Figura 24 estdo apresentados as isotermas de adsorcao-dessorcao de Nz

dos oxidos de grafeno. O perfil das isotermas dos 6xidos de grafeno séo do tipo Il e
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ambos materiais mostram uma regido microporosa em pressoes relativas proximas do
zero e histereses tipo H3. A inclinagdo mais acentuada das isotermas dos Oxidos de
grafeno indicam a formacdo acelerada de camadas multiplas, dificultando assim a
obtencédo da area superficial pelo método BET (THOMMES et al., 2015).

Figura 24. Isotermas de adsorcéo e dessor¢ao de nitrogénio dos éxidos de grafeno
(E) e o 6xido de grafeno (F) funcionalizado com etilenodiamina (EDA).
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Com base nos dados das isotermas para 0s seis materiais, e os métodos BET
baseado no célculo do volume de nitrogénio adsorvido na superficie do material para
a formacdo da uma monocamada, bem como o DFT baseado nos potenciais de
interacdo das moléculas do gas com o material adsorvente foram estimados a area

superficial e parametros do poro, que estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Area superficial e Porosidade dos nanomateriais estudados.

Identificacio Nome do_ **ASZ—QFT Constante C *ASZ—DET Vqumeado_lporo Diametro médio
nanomaterial (m*.g™) (m“.g™) (cm*.g™) dos poros (nm)

A MWCNT-50 160,52 23,37 95,08 0,13 2,77

B MWCNT-50E 184,86 137,39 114,50 0,10 2,31

C MWCNT-50EDA 168,12 26,89 100,24 0,14 2,77

D FWCNT-50 170,00 24,19 90,55 0,12 2,77

E GO 10,63 13,42 2,39 0,02 1,54

F GO-EDA 42,32 179,84 71,53 0,10 2,77

*Area superficial especifica calculada usando o método de DFT. **Area superficial especifica calculada
usando o método de BET.
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Analisando os dados da Tabela 7 verifica-se que didmetro médio dos poros
para todos os materiais € muito semelhante, bem como os volumes de poro, com
excecgdo do grafeno-E. A area superficial usando o método BET leva em consideragéo
para a selecdo do intervalo linear da monocamada um valor maior ou igual a 0,995
para o coeficiente de ajuste r?> e a constante C apresentada deve encontrar-se entre
os valores de 20 e 300 para garantir resultados confiaveis (THOMMES et al., 2015).

Comparando as areas obtidas pelos dois métodos verifica-se uma area maior
0s nanotubos de carbono A, B e C, pelo método BET quando comparadas com as
obtidas pelo método DFT que em alguns casos excede até ~ 87%. Vale mencionar
gue os resultados obtidos para os nanotubo de carbono B, bem como os dados
obtidos para os O0xidos de grafeno E e F, por essa razao os mesmos devem ser vistos

com cuidado pelos problemas ja relatados na sua medicao.

Os nanotubos A, C e D apresentaram areas superficiais semelhantes entre si,
de acordo com a literatura, existem diferentes valores de area de superficie para os
CNT de parede multipla, a faixa para este tipo de materiais pode oscilar entre 15 e
500 m? g%, o intervalo da area é justificado por residuos no material, funcionalizacdes,
comprimento do nanotubo, didametro e o parametro da aglomeracdo do material (LI,
FANXING et al., 2004; SILVA, RAYANE CRISTIAN FERREIRA et al., 2020; YANG, Q
H; HOU; CHENG, 2001). Vale mencionar que, as areas superficiais para o grafeno e
grafeno oxidado E e F, mostraram valores muito pequenos quando comparados com

0s nanotubos de carbono.
3.1.4. Potencial Zeta e ponto de zero carga (PZC)

O estudo da mudanca do Potencial Zeta de todos os hanomateriais carbonosos
em funcdo do pH visa fundamentalmente determinar a estabilidade coloidal das
suspensdes. Na Figura 25 sdo apresentados os resultados para determinacdo do
ponto isoelétrico para 0s nanomateriais carbonosos: A) tratamento de oxidacao
durante 50 minutos, (B) tratamento de oxida¢do 50 minutos e processo de esfoliacao,
(C) tratamento de oxidacdo durante 50 minutos e funcionalizacdo com EDA, (D)
FWCNT com tratamento de oxidagdo 50 minutos. Grafico da direita: (E) e (F)

funcionalizagéo com EDA.
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Figura 25.Determinacao do pH e do ponto de carga zero dos nanotubos de carbono
(A) tratamento de oxidagéo durante 50 minutos, (B) tratamento de oxidag&o 50
minutos e processo de esfoliagcéo, (C) tratamento de oxidagao durante 50 minutos e
funcionalizagéo com EDA, (D) FWCNT com tratamento de oxidagdo 50 minutos
(Esquerda). Os 6xidos de grafeno (Direita) (E) e (F) funcionalizagcdo com EDA.
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Analisando os dados da Figura 25 verifica-se que nos nanomateriais A, B, D e
E nao foi observado ponto isoelétrico no intervalo estudado. Porém observa-se ainda
gue, a suspensao dos materiais mostrou altos valores negativos na faixa de pH de 2
até 10. Desta forma, as suspensdes dos nanotubos B do oOxido de grafeno E

apresentam estabilidade coloidal entre pH 2 e 8 aproximadamente.

Os nanotubos de carbono C e o 6xido de grafeno F apresentaram o ponto
isoelétrico nos valores de pH 4,52 e pH 4,38 respectivamente. As funcionalizacbes
com grupos NHyx ou nitrogénios basicos oferecem valores iniciais de Potencial Zeta
mais positivos, ja que em pH acidos séo protonados pelos H*, além do tratamento com
aminas causar o deslocamento do ponto isoelétrico até pHs mais basicos e causar

uma remocao dos oxigénios das funcdes acidas (JIANG; GAO, 2003).

O Potencial Zeta dos nanotubos de carbono A e D da Figura 25(esquerda)
manteve-se constante com a variacdo do pH, o comportamento de estabilidade na
ampla faixa de pHs é explicado por dois fatores, o primeiro deles é a supresséo da
dupla camada e o segundo fator € a dissociacdo constante dos grupos funcionais do
nanomaterial (GOMEZ et al., 2016, 2017).

Os nanotubos de carbono B e C mostraram uma tendéncia a diminuicdo do
Potencial Zeta com o aumento do pH, porém os nanotubos de carbono C ao chegar
no valor de -10mV mantiveram-se estaveis. Gomez et al., (2017) discutem a relacéo

entre 0s agrupamentos oxigenados de &cido na superficie do material e a
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susceptibilidade as mudancas no pH, desta forma o Potencial Zeta dos nanotubos de
carbono B continua descendendo até o menor valor no pH de 10, gerando uma
suspencao mais estavel. Por outro lado, Jiang e Gao (2003) explica a diminuicao dos
valores no Potencial Zeta com a desprotonagéo dos grupos amino como acontecido
com os nanotubos de carbono C funcionalizados com EDA. Em relacdo aos nanotubos
de carbono A e B, hd uma diferenca consideravel na tendéncia do Potencial Zeta em
relacdo ao aumento do pH, sendo que o valor absoluto do Potencial Zeta dos
nanotubos de carbono B continua aumentando com o pH, este comportamento pode
ser explicado pelos CNT B oriundos do processo de esfoliagdo dos CNT A terem uma
maior estabilidade coloidal proporcionada por maiores taxa de oxidacéo na superficie
ou agrupamentos mais susceptiveis ao pH como carboxilas (BABU, 2016).

Os oxidos de grafeno E e F mostram uma diminuicdo no Potencial Zeta com o
aumento do pH até 7, apds pH 7 o Potencial Zeta comeca aumentar novamente como
apresentado na Figura 25 (direita). O comportamento do 6xido de grafeno varia
segundo a sua funcionalizacao, a diminui¢cdo do Potencial Zeta com o aumento do pH
ocorre pelo aumento da carga negativa da superficie devido a desprotonacédo dos
grupos oxidados material no caso do 6xido de grafeno E e pela perda da carga positiva
com a desprotonacéo dos grupos aminados em relacéo ao 6xido de grafeno F. No pH
7 os dois materiais tem a mesma tendéncia de aumento no Potencial Zeta, esse
aumento pode ser explicado pela compressdo das camadas do GO devido as
interacdes ibnicas fortes na dispersao (KONKENA; VASUDEVAN, 2012)

3.1.5. Espectroscopia de absorcédo naregido do infravermelho

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho foram usados para
identificar grupos funcionais existentes nos materiais carbonosos: A) tratamento de
oxidacdo durante 50 minutos, (B) tratamento de oxidacdo 50 minutos e processo de
esfoliacdo, (C) tratamento de oxidacdo durante 50 minutos e funcionalizagdo com
EDA, (D) FWCNT com tratamento de oxidacdo 50 minutos apresentados na Figura
26 e o oxido de grafeno (E) e (F) funcionalizacdo com EDA que estdo apresentados

na Figura 27.
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Figura 26.Espectros de absorcéo na regido do infravermelho dos nanotubos de
carbono: A) tratamento de oxidac&o durante 50 minutos, (B) tratamento de oxidacéo
50 minutos e processo de esfoliacdo, (C) tratamento de oxidacao durante 50 minutos

e funcionalizagdo com EDA e (D) FWCNT com tratamento de oxidagdo 50 minutos.
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Analisando os espectros Figura 26 € possivel identificar trés bandas
representativas nos espectros dos nanotubos de carbono A-D, a primeira banda
proxima dos 3465 cm! referente ao estiramento axial das ligacdes O-H (GOMEZ et
al., 2016) na superficie dos nanotubos A, B e D e no caso dos nanotubos de carbono
C indica o estiramento simétrico das ligacdes N-H (EWELS; GLERUP; KRSTIC, 2010;
LOPES, WILSON ARAUJO; FASCIO, 2004), além disso, encontram-se fracamente
diferenciado no espectro C o estiramento assimétrico da ligacdo N-H em 3410 cm™.
As bandas acopladas entre 3400 cm* e 3500 cm! tém sido relatadas por Gémez et
al, (2016) como agua adsorvida na superficie do material ou ligac6es de hidrogénio
muito fortes entre os grupos -OH, segundo o estudo feito em 3.1.2. Analises
termogravimétrica (TG) e diferencial (DTG) as amostras possuem uma quantidade

de agua adsorvida que pode ter influenciado na obtencéo do espectro.

A segunda banda em 1634 cm? do espectro pode ser relacionada com
estiramento da ligagdo C=0 ou com estiramento da ligacdo C=C uma vez que se
encontra na faixa dos dois tipos de vibragcdes segundo Lopes e Fascio (2004) e

Tucureanu, Matei e Avram (2016), a terceira banda em 1390 cm* compartilhada com
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todos os CNT e pode ser atribuida ao estiramento C-O alusivo a ligagdo de ponte C-
O-C (GOMEZ et al., 2016, 2017; JIANG; GAO, 2003).

Analisando os espectros dos 6xidos de grafeno E e F da Figura 27 os dois GO
possuem a mesma banda referente ao estiramento O-H em 3320-3400 cm,
associados as moléculas de agua, que também foram verificadas nas curvas TG
desses materiais onde foi observado 9-12% da massa total referente a agua alocada
entre as camadas do nanomaterial ou adsorvida na superficie. Esses estiramentos -
OH observados em numeros de onda menores € devido a formacao de ligacdes de
hidrogénio e ainda pode ocasionar uma sobreposicdo com os estiramentos N-H,
(JIANG; GAO, 2003).

Figura 27.Espectros de absor¢céo na regido do infravermelho dos 6xidos de grafeno
(E) e (F) funcionalizagdo com etilenodiamina (EDA).
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As bandas em 1730 cm?! e 1650 cm?' nos espectros E e F sugerem
estiramentos dos grupos C=0 e C=C respectivamente de acordo com a literatura
(TUCUREANU; MATEI; AVRAM, 2016).

Os espectros dos 6xidos de grafeno E e F apresentaram outra banda comum
na regido dos 1044 cm relacionada com as ligagdes C-O dos grupos -COOH da

nanoestrutura (OBREJA et al., 2013). O espectro do éxido de grafeno E mostra uma
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banda proximo dos 1155 cm™, neste nimero de onda as bandas sédo atribuidas as

ligacdes C-O-C dos grupos epoOxi existentes no material (DUBEY et al., 2005).

Por outro lado, o 6xido de grafeno F possui duas bandas carateristicas da
ligagdo C-N, a primeira em 1250 cm referente a alquil amina do EDA ao final da
cadeia e a segunda em 1360 cm* pode ser relacionada com aril aminas (LOPES,
WILSON ARAUJO; FASCIO, 2004; TUCUREANU; MATEI; AVRAM, 2016) formadas
pela ligagcdo do nitrogénio do inicio da cadeia do EDA com a superficie do oxido de

grafeno.
3.1.6. Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é usada frequentemente para a analises da estrutura
dos materiais carbonosos, principalmente para identificar deformacdes na estrutura
do material. Na Figura 28 foram registrados os espectros Raman dos materiais
apresentados como nanomateriais carbonosos nanotubos de carbono: A) tratamento
de oxidacdo durante 50 minutos, (B) tratamento de oxidacdo 50 minutos e processo
de esfoliacéo, (C) tratamento de oxidacdo durante 50 minutos e funcionaliza¢cdo com
EDA, (D) FWCNT com tratamento de oxidacao 50 minutos e o oxido de grafeno: (E) e

(F) tratamento de oxidacao durante 50 minutos e funcionalizacdo com EDA.

Figura 28. Espectros Raman dos nanotubos de carbono (esquerda) (MWCNT) sem
funcionalizacéo, (A) tratamento de oxidacao durante 50 minutos, (B) tratamento de
oxidacao 50 minutos e processo de esfoliacéo, (C) tratamento de oxidacdo durante
50 minutos e funcionalizacdo com EDA, (D) FWCNT com tratamento de oxidacdo 50
minutos e os 6xidos de grafeno (direita) (E) e (F) funcionalizacdo com EDA.
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Analisando os espectros Raman dos nanomateriais carbonos da Figura 28

verifica-se que todos apresentaram as bandas caracteristicas dos materiais
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carbonosos, a banda G na faixa 1530-1610 cm representativa das ligacdes entre
carbonos sp? (C=C) na estrutura do nanomaterial e a banda D na faixa 1320-1370 cm
! referente as ligacdes sp® na superficie do nanomaterial saindo do plano da estrutura
nanoparticulada. Especificamente a banda D é produzida pela mudanca no
espalhamento dos carbonos sp? ao encontrar substituicdes no plano representadas
por carbonos sp? ou todo defeito capaz de reduzir a simetria cristalina do nanomaterial

carbonoso (SADEZKY et al., 2005; ZHAO, XINLUO et al., 2002).

O mecanismo de comparacao usado para identificar o grau de defeitos na
estrutura do material é a relacdo da intensidade das bandas D e G (Io/lg). Valores do
In/lc maiores que 1 descrevem uma maior quantidade de carbonos sp® e valores
menores do que 1 indicam maioria de carbonos sp? (SADEZKY et al., 2005). Na
Figura 28(esquerda) encontram-se os espectros Raman dos nanotubos de carbono
com o calculo dos respetivos Ip/lc. Todos os nanotubos de carbono submetidos ao
tratamento de funcionalizacdo apresentaram maior Ip/lc do que os nanotubos de
carbono MWCNT sem funcionalizar, verificando a insercdo de defeitos na estrutura,
também foi confirmado o aumento da banda D em relacdo com a banda G quando o
0 processo de oxidacao foi mais acentuado nos nanotubos de carbono, de acordo com

o0 estudo feito por Snezzana, Leo e Tomislav (2007).

Os nanotubos de carbono A e B mostraram o maior valor do Ip/lg (0.95), o
resultado sugere que ambos possuem a mesma quantidade de defeitos, porém,
conforme o estudo feito em 3.1.4. Potencial Zeta e ponto de zero carga (PZC), os
nanotubos de carbono B precursores dos nanotubos de carbono A possuem um
potencial Zeta mais negativo em todos os pHs analisados. Esses podem sugerir uma
maior quantidade de grupos carboxila na estrutura (GOMEZ et al., 2016), ainda 0s
resultados de analise térmica mostraram que os nanotubos de carbono B sofrem
maior perda de massa do que os nanotubos de carbono A na faixa entre os 120°C e
420°C, faixa onde as perdas sdo atribuidas aos grupos funcionalizados na superficie,
por tanto esta diferenca pode ser produto da decomposicdo de grupos com maior
massa. Desta forma os dois materiais segundo os espectros Raman sugerem a

mesma quantidade de defeitos na superficie.

Os nanotubos de carbono D e C apresentam Ip/lc semelhantes préximos de 1.

Esses resultados podem ser explicados pela possivel inclusdo do nitrogénio na
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estrutura principal. Assim na literatura é encontrado que a inclusdo de heterodtomos
na estrutura de nanotubos aumenta a desordem na estrutura incrementando desta
forma a banda D no espectro (AYALA et al., 2010; PODYACHEVA et al., 2018).

3.1.7. Microscopia eletronica de varredura e de transmissao (MEV/MET)

As técnicas de microscopia eletronica de varredura e de transmissdo foram
aplicadas ao nanomaterial carbonosos com maior percentagem de adsorcado de
metais determinado nos estudos de adsorcao preliminar em batelada seguintes. As
micrografias resultantes da microscopia eletronica de varredura (MEV) realizada sobre
0s nanotubos de carbono A séo apresentadas na Figura 29.

Figura 29. Micrografias da microscopia eletrénica de varredura dos nanotubos de
carbono (A) com tratamento de oxidagcéao durante 50 minutos. a) presenca de
microporos, b) aglomerados de nanotubos subestructurados e c) particulas de

catalisador.

Os nanotubos de carbono A conforme a Figura 29, apresentam diametros de
tubo uniformes e superficie com um minimo grau de rugosidade, também é notavel na
Figura 29a) a presenca de poros entre aglomerados de nanotubos de carbono com

diametros proximos a 500 nm segundo a escala da figura. A Figura 29b) ressalta
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aglomerados pequenos de nanotubos de carbono se juntando a conjuntos de maior
tamanho, a grande hidrofobicidade destes materiais e seu comprimento permite fortes
interacOes interparticulas que explicam a tendéncia dos nanotubos de carbono de
formarem aglomeragbes (DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; AVOURIS, 2001). A
micrografia da Figura 29c) mostra impurezas na estrutura dos nanotubos de carbono
A, 0 que pode ser explicado pela existéncia de residuos de catalisador na estrutura

do nanomaterial que ndo foram recobertos completamente.

Na Figura 30 foram apresentadas as micrografias de microscopia eletronica de
transmissao (MET) dos nanotubos de carbono A. Os resultados da MET coadjuvam a
identificacdo de carateristicas superficiais e internas do material, foi possivel observar
diferente estruturas e tamanhos.

Figura 30. Micrografias da microscopia eletrénica de transmissao dos nanotubos de
carbono (A) com tratamento de oxidagc&éo durante 50 minutos. a) nanotubo de
carbono de grande diametro, b) nanotubo de carbono diametro externo entre 20 e 15
nm, c¢) nanotubos com diferentes diametros internos e com deformacdes na
estrutura, d) estruturas de carbono com deformacdes e e) nanotubos de carbono do
tipo bamboo-like.

; e)
Bamboo-like.

e

: V'Bamboo,-like
o ;
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Na Figura 30a) encontram-se destacados em vermelho nanotubos de carbono
de parede multipla emaranhados com diametro maior do que 150 nm, as andlises dos
didametros dos nanotubos de carbono A usando as imagens da Figura 30 indicam a
presenca de varios tamanhos de diametros, porém, encontraram-se a maioria ente 8
e 20 nm aproximadamente. A Figura 30a) e a Figura 30b) exibem uma camada
rugosa na superficie do nanotubo de carbono, a presenca deste tipo de defeito pode
ser explicada pelo tratamento oxidativo, responsavel pela producdo de carbono
amorfo ou a ruptura das paredes no nanotubo (MAZOV et al., 2012).

Outros defeitos na estrutura dos nanotubos de carbono séo apresentados em
vermelho na Figura 30d) e Figura 30e), paredes do nanotubo de carbono fecham a
estrutura enquanto continua crescendo no comprimento, gerando estruturas bamboo-
like (JIA et al., 2017). As estruturas bamboo-like foram encontradas em pequenas
guantidades nas micrografias do nanomaterial A. Um dos mecanismos que explicam
o tipo de deformacédo bamboo-like é o crescimento da base do nanotubo com uma
curvatura apontando para a origem, fechando a estrutura sem particulas de
catalisador encapsulado (JIA et al., 2017; PENG; KOCZKUR; CHEN, 2008).

3.2. Adsorcio dos metais Pb?*, Fe*', AlI**e Mn?* usando a andlise fatorial
3.2.1 Adsorcao em batelada preliminar

Foi feito o estudo de adsorc¢do preliminar dos ions metalicos de Pb?*, Fe3*, Al** e Mn?*
para todos os nanomateriais, os nanotubos de carbono: A) tratamento de oxidacéo
durante 50 minutos, (B) tratamento de oxida¢do 50 minutos e processo de esfoliacao,
(C) tratamento de oxidacdo durante 50 minutos e funcionalizacdo com EDA e (D)
FWCNT com tratamento de oxidacdo 50 minutos e os 6xidos de grafeno :(E) e (F)
funcionalizacdo com EDA. Na Figura 31 os resultados obtidos usando duas diferentes

concentracfes de nanomaterial sdo apresentados.
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Figura 31. Andlise preliminar da adsorcéo de ions de Pb?*, Fe®*, AlI** e Mn?*,
empregando duas diferentes concentracdes de nanotubos de carbono (A)
tratamento de oxidagdo durante 50 minutos, (B) tratamento de oxidacao 50 minutos
e processo de esfoliagcao, (C) tratamento de oxidagédo durante 50 minutos e
funcionalizagdo com EDA, (D) FWCNT com tratamento de oxidagao 50 minutos.
oxido de grafeno (E) e (F) funcionalizagdo com EDA.
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A adsorcdo nos nanomateriais foi comprovada para todos os ions metalicos.
Primeiramente nos experimentos de adsorcdo de Pb?* apresentados na Figura 31a)
observa-se que os nanotubos de carbono A, B e o 6xido de grafeno E adsorvem o ion
metéalico quando usada a concentracdo de 0,5mg/mL de 62% para 0s nhanotubos de
carbono A, 65% para os nanotubos de carbono B e 45% para o 6xido de grafeno E.
Os nanotubos de carbono A e B, apresentam adsorcdes proximas, porém, a diferenca
de adsorcdo entre os nanotubos A e B aumenta quando a concentracao € reduzida
para 0,14mg/mL, chegando ser até 20% maior para 0s nanotubos de carbono B.
Relatos da literatura mostram que usando a metodologia de oxidacéo plasma-O2 dos
nanotubos de carbono para funcionalizar o material, foi possivel adsorver até 80% de
Pb%* (YU et al., 2011).

O experimento foi replicado para avaliar a adsorcédo de Fe®*, na Figura 31b)

pelos nanomateriais. O 6xido de grafeno E exibiu a maior adsor¢cao chegando até 89%
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na concentragcao de 0,5 mg/mL, os nanotubos de carbono A e B na concentracao de
0,5 mg/mL apresentaram 56% e 72% de adsorcdo do ion Fe?®', respetivamente.
Diminuindo a concentracdo de nanomaterial para 0,14 mg/mL, os nanotubos de
carbono A e B mostraram adsorcdo de Fe3*" semelhante, ambos por volta de 50%.
Outros estudos tem relatado o uso dos nanotubos de carbono como adsorventes dos
fons metalicos Fe3* com 70% de adsorcéo em pH = 7 (ZAWISZA et al., 2012).

Por outro lado, os materiais A, B e E ndo ofereceram resultados positivos de
adsorcdo para os ions metalicos Al** e Mn?*. Os outros nanomateriais estudados
mostraram adsor¢cdo minima para todos os metais analisados, mesmo usando a maior

concentragdo de nanomaterial do experimento.

No estudo feito por Egbosiuba et al.,(2021) é discutida a adsorcéo dos ions Ni?*
e Pb?* sobre a superficie dos nanotubos de carbono, onde relacionam o aumento na
interacdo entre os ions metalicos e os nanotubos de carbono com a diminuigéo do raio
ibnico e o aumento da eletronegatividade do metal. Desta forma, no presente estudo
a preferéncia pela adsor¢do dos ions Pb?* e Fe®" sobre a adsorcéo dos ions Al** e
Mn?* poderia estar ligada ao comportamento explicado no paragrafo anterior, sendo o
chumbo e o ferro mais eletronegativos quando comparados ao aluminio e o

manganeés.

Dado que os nanomateriais testados s apresentaram interacdo consideravel
com os ions Pb?* e Fe®*, os estudos focaram-se apenas nesses dois contaminantes.
Em relacdo aos materiais, foram escolhidos os nhanotubos de carbono A para a analise
fatorial pois entre os 3 materiais com melhor resultado para o tratamento de adsorcao
dos ions Pb?* e Fe®" precisam de menor quantidade de etapas para sua producéo
guando comparados com o0s nanotubos de carbono B, oferecendo um resultado
semelhante e tem um desempenho equilibrado na adsorcdo de Pb?* e Fe** quando

comparados com o 6xido de grafeno E.
3.2.2. Experimentos de variacdo da concentracdo dos adsorventes

Entre os nanotubos de carbono (A) tratamento de oxidacao durante 50 minutos, (B)
tratamento de oxidacdo 50 minutos e processo de esfoliacdo, (C) tratamento de
oxidagao durante 50 minutos e funcionalizagcdo com EDA, (D) FWCNT com tratamento

de oxidacdo 50 minutos e os 6xidos de grafeno (E) e (F) funcionalizagcdo com EDA,
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foi escolhido o material A para continuar realizando os estudos de adsorcédo. Os
estudos da variacao da concentracado do material foram realizados com o objetivo de
ajustar a concentracdo de adsorvente 6tima para definir os para@metros constantes da
analise fatorial proposta. Na Figura 32 apresentam-se os resultados da adsorcao do
ion Pb?* e na Figura 33 apresentam-se os resultados da adsorcéo do ion Fe®".

Figura 32. Adsorcéo de Pb?* em diferentes concentragées de nanotubo de carbono
A. (esquerda) % de adsorcao, (direita) mg/g de adsorvente (ge). (A) nanotubos de
carbono submetidos ao tratamento de oxidacdo durante 50 minutos.
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Observou-se segundo a Figura 32(esquerda) e a Figura 33(esquerda) que
para ambos os ions metélicos, 0 aumento da concentracdo do nanomaterial aumenta
a adsorcado dos contaminantes. A cada aumento na concentracdo do adsorvente,
diminui a porcdo do aumento na adsorcéo, esta tendéncia pode ser explicada pelas
aglomeracdes dos nanotubos de carbono. Aumentando a concentracao a estabilidade
coloidal do material diminui fazendo com que os sitios de adsorcdo da nova
guantidade adicionada de nanomaterial figuem indisponiveis para receber o adsorvato
(ALIMOHAMMADI; SEDIGHI; JABBARI, 2017; GUPTA; SALEH, 2013). Por outro lado,
obtiveram-se 0s tempos necessarios para 0s nanotubos A conseguir o equilibrio para

o fon Pb?* e para o ion Fe**, sendo 40 minutos e 50 minutos respetivamente.
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Figura 33. Adsorcdo de Fe** em diferentes concentragdes de nanotubo de carbono
A. (Esquerda) % de adsorcéo, (direita) mg/g de adsorvente (ge). (A) nanotubos de
carbono submetidos ao tratamento de oxidacdo durante 50 minutos.
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Os gréficos da Figura 32 (direita) e da Figura 33(direita) foram plotados para
avaliar eficiéncia do material, note-se claramente como ao aumentar a concentracao
de nanomaterial a eficiéncia vai diminuido. A Figura 32 (direita) mostra a diminuicédo
desde 15 mg de Pb?*/ g de adsorvente com concentracéo de 0,1 mg/mL de nanotubos
de carbono A até 7 mg de Pb?*/ g de adsorvente com a concentragdo de 0,7 mg/mL
de nanotubos de carbono A, sem variacfes significativas de 0,5 mg/mL para 0,7
mg/mL de nanotubos de carbono A, o mesmo fenémeno acontece com o ion Fe3*. A
Figura 32(esquerda) e a Figura 33(esquerda) exibem uma mudanca 8 % na
adsorcdo de Pb?* e Fe® consequéncia do aumento da concentracdo do 40% de

adsorvente, indo desde 0,5mg/mL para 0,7mg/mL.

Desta forma foi selecionada a concentracdo de 0,5 mg/mL de nanotubos de
carbono A, responsavel pela maior eficiéncia possivel, superando uma percentagem

de adsorcao maior do que 50% para ambos 0s metais.
3.2.3. Influéncia do pH na concentracdo das solucdes dos metais

A andlises do comportamento dos ions metalicos estudados Pb?* e Fe** em relacéo
ao pH foi feito baseado nos resultados da Figura 34 para determinar a faixa de pH

usada na analise fatorial.
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Figura 34.Relacéo da dissolucéo dos ions metalicos Fe3* (esquerda) e Pb?* (direita)
contra a variagéo do pH.
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Na Figura 34(esquerda) a curva da solugdo centrifugada de Fe3* exibe uma
diferencia do 21,3% quando comparada com a solucdo sem centrifugar no pH 2,6, o
aumento do pH incrementa a faixa entre as solucdes centrifugadas e sem centrifugar
devido a precipitacdo dos ions Fe3®*. Desta forma sé até o pH 2,6 pode ser estendida
a andlise fatorial sem perder ao analito de interesse pela sua precipitagdo como
Fe(OH)s (VOGEL, 1981), por outra lado, a Figura 34(direita) mostra um
comportamento mais estavel por parte do ion Pb?*, conseguindo manter uma mistura
homogénea até o pH de 4,0. Valores de pH acima de 2,6 e 4,0 para os ions Fe®' e
Pb?*, respetivamente, promovem a formacédo de sélido produto da precipitagédo dos
ions metalicos na forma de hidroxidos (VOGEL, 1981).Foram fixados para a andlise
fatorial os intervalos de pH possiveis para manter os ions de Fe*" e os ions Pb?*
dissolvidos durante a andlise, sendo pHs menores do que 2,6 para o Fe*" e menores

do que 4 para a analise com Pb?*,
3.2.4. Andlise fatorial

A analise fatorial foi usada para determinar a influéncia dos parametros
avaliados em experimentos anteriores sobre a variavel a otimizar (% de adsorcéo de
Pb?* ou % de adsorcéo de Fe®*) o nanomaterial carbonoso usado foi do tipo nanotubos
de carbono: (A) tratamento de oxidagao durante 50 minutos. Na Tabela 8 mostram-se
as condicdes de cada experimento da andlise fatorial feita para obter o resultado de

adsorcao.
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Tabela 8. Experimentos da andlise fatorial do uso de nanotubos de carbono
(A) tratamento de oxidacéo durante 50 minutos com as respetivas percentagens de
adsorcao para cada metal.

Amostra NT* Pb2+ Fe3+
Tempo (min) 0,5 40 05 40 20 20 20 0,5 50 0,5 50 25 25 25
pH 2,07 207 465 4,65 3,70 3,70 3,70| 1,16 1,16 2,11 2,11 1,60 1,60 1,60
%Ads 17,35 22,2 826 8759 86,79 8305 843| 1,88 46,43 327 5035 34,51 2485 2512

*NT = nanotubos de carbono

Os dados da Tabela 8 foram usados para construir a anélises da contribuicao
dos parametros e andlises da superficie de contorno para a adsorcédo de Pb?* e Fe®*.
Os resultados das andlises feitas aplicando o planejamento fatorial 2> com um ponto
central para adsorcdo de Pb?* apds o ajuste do modelo pela raiz quadrada foram
apresentados na Figura 35.

Figura 35. Andlise Fatorial para a adsorcdo do ion metalico Pb?* usando nanotubos
e carbono (A) tratamento de oxidacao durante 50 minutos. (acima) Efeito padrao dos
parametros e (embaixo) superficie de resposta. 95% de confianca.
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Analisando a Figura 35 (esquerda) observa-se a influéncia dos parametros
avaliados pH e tempo de adsorcdo de maneira positiva, sendo o tempo contato a
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variavel com maior peso do experimento. Além disso existe uma pequena contribui¢do
negativa que cresce com o produto das duas variaveis estudadas para a adsorcao de
Pb%*, o valor p resultante da andlises de variacdo ANOVA-apéndice | indica a
significancia (GHORBANI, 2020; XAVIER, 2018) das variaveis apresentadas no
diagrama de Pareto e o coeficiente R> do modelo foi de 0,72. A Figura 35 (direita)
mostra a tendéncia no aumento da adsor¢do com a maximizacao das duas variaveis,
contudo, observam-se diminuicdo da eficiéncia superando os 30 minutos em um pH
de 5. O tempo também acabou sendo o fator mais influente no experimento box-

Behnken de adsor¢do de Pb?* realizado por Ghorbani et al., (2020).

Os resultados das andlises feitas aplicando o planejamento fatorial 22 com um
ponto central para adsorcdo de Fe3* apds o ajuste do modelo pela raiz quadrada estdo
apresentados na Figura 36.

Figura 36. Andlise Fatorial para a adsorcéo do ion metalico Fe®* usando nanotubos
e carbono (A) tratamento de oxidacao durante 50 minutos. (acima) Efeito padrao dos
parametros e (embaixo) superficie de contorno.
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Na Figura 36 (esquerda) o tempo de contato continua sendo o parametro de
maior peso na adsorcdo, neste caso possui um refor¢co positivo na adsor¢éo do ion
Fe®*, assim mesmo aparece a contribuicdo da soma dos quadrados dos termos
referentes ao pH e o tempo de contato, esta contribuicdo negativa tem uma influéncia

mais forte no modelo do que o proprio pH.

Os valores p das variaveis independentes do modelo resultaram em parametros
significativos para o modelo, embora o tempo tenha um valor p <0,05, a prova de
Fisher mostra um valor alto de F (112) (vide apéndice 1), por tanto conserva tal
significancia no modelo usado para esbocar a superficie de resposta da Figura 36
(direita). Claramente o modelo propde um aumento do tempo para maximizar a
adsorcao, mas so funcionaria no pH 1,6 que marca o grafico constante para obter os
maiores niveis de Fe** adsorvido. Por outro lado, o modelo apresentou um R?= 0,98
com um nivel de confianca do 95%. Comparando com o modelo para o Pb?* o modelo

do Fe3* teve um melhor ajuste.
3.2.5. Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X (XRF)

A espectroscopia de fluorescéncia de Raios X foi usada para quantificar os ions
metalicos de Pb?* e Fe®" adsorvidos diretamente no nanomaterial, porém, apenas o
branco conseguiu ser analisado corretamente, devido a dificuldades na recuperacéo
dos nanotubos de carbono A ap0s a etapa de adsorcdo no estudo 3.2.4. Analise

fatorial.

A disperséo feita para o processo de adsorcdo gera um filme no recipiente
guando a 4gua é retirada na etapa de secagem, desta forma a massa recuperada para
as analises de XRF ndo conseguiu ser registrada diretamente e sim mediante a
pesagem do recipiente, incorrendo em erros muito grandes para apresentar um
resultado analitico quantitativo, porém, levando em consideracédo a concentracdo da
nanoparticula no experimento de andlise fatorial, encontrou-se que a quantidade de
nanotubo A em cada aliguota de 2 mL usada para XRF é aproximadamente 1mg sem
considerar as perdas de massa no processo. Os resultados descritos na Tabela 9
apenas representam um resultado qualitativo da adsorcéo dos ions metalicos Pb?* e
Fe*" e ndo um resultado quantitativo real da adsorcéo, por tanto apenas é possivel

comparar entre as amostras.
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Tabela 9. Determinacdo da concentracéo de ions metalicos Pb?* e Fe3* na
superficie dos nanotubos de carbono (A) com tratamento de oxidacéo durante 50
minutos. PbNT2- ponto da analise fatorial 40 minutos com pH=4,65. FeNT1- ponto

da anélise fatorial 0,5 minutos com pH=1,16. NT- nanotubos de carbono (A).

Amostra m (mg) Pb (mg/g) | Amostra m (mg) Fe (mg/g)
PbNT2 1,72 0,8427 FeNT1 1,1 4,2473
PbNT2 1,72 0,8924 FeNT1 1,1 7,6173

(Br';'rTCO) 38  0,0297 (Br';'gco) 386  3,2374

As amostras do estudo 3.2.4. Analise fatorial usadas para analisar a
guantidade de ion metalico diretamente adsorvido na superficie dos nanotubos de
carbono A, indicam conforme a Tabela 9 a adsorcdo dos ions metalicos Pb?* e Fe3®*
guando comparados com os valores do branco identificado como NT, apresentando
uma maior quantidade de metal mesmo aplicando uma maior quantidade de massa

no calculo.
3.3. Prova de conceito dos materiais na agua do rio Doce.
3.3.1. Prova de conceito

A leitura do pH inicial da agua do rio Doce registrou um valor de 6,42, o registro
inicial da concentracdo dos metais na agua do rio foi apresentado na Tabela 10. O
resultado mostrou que a agua do rio ndo se encontrava contaminada conforme os
parametros estabelecidos pela DN Copam-CERH n° 1 de 2008 para agua doce do tipo
2.

Tabela 10. Determinacédo da concentragdo dos ions metalicos Pb?*, Fe3*e Mn?* na
agua do rio Doce.

[Pb2+] [Fe3+] [Mn2+]

Amostra

ppm  ppm ppm
Agua do
rio Doce 0:0140 10,0332 0,0439
Norma** 001 03 01

** Deliberagdo normativa conjunta Copam-CERH n° 1 de 2008
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Nesse contexto, a prova de conceito foi aplicada enriquecendo a agua do rio
Doce com concentragdes conhecidas de 1 ppm para Pb?* e 3 ppm para Fe3*, Mn?* e
AIR* seguindo os registros do IGAM no ponto préximo a Governador Valadares. Os
resultados do experimento foram registrados na Tabela 11, porém, as concentracdes
registradas mudaram consideravelmente. Conforme o estudo 3.2.3. Influéncia do pH
na concentracdo das solu¢cdes dos metais a mudanca pode ser explicada pela
precipitacdo dos metais devido ao ajuste feito do pH até o pH inicial (VOGEL, 1981).
Além disso a matriz usada possui parametros desconhecidos como a matéria organica

gue pode afetar o comportamento dos ions metélicos na solucéo.

Tabela 11. Prova de conceito com 0,5mg/mL dos nanotubos de carbono (A) com
tratamento de oxidacdo durante 50 minutos com a agua do rio Doce no ponto RD044
no municipio Governador Valadares.

[Pb?] [Fe3'] [Mn?2*]
Experimento

ppm %Ads | ppm %Ads | ppm % Ads

Co| 0,1172 0,2231 5,3107
Misturado 16,67 13,43 24,95

Cf | 0,0977 0,1931 3,9856

Co| 0,7202 3,3691 5,3410
Isolado 88,92 65,72 35,83

Cf | 0,0798 1,1549 3,4275

Segundo os resultados da Tabela 11 os nanotubos de carbono A apresentam
percentagens de adsorcdo maior ao obtido na 3.2.4. Analise fatorial usando a
concentracdo de 0,5mg/mL de nanotubos de carbono. No contexto é destacada a
adsorcéo de quase um ~89% dos ions de Pb?*, ~66% o dos ions de Fe3* e ~36% dos
fons Mn?* isolados. A literatura relata a adsorcdo de Pb?*e Ni** maior ao 90% no
mesmo tipo de matriz por parte de nanotubos de carbono, porém, empregando
concentracfes 60 vezes maiores de nanotubos de carbono e com pH de 5
(EGBOSIUBA et al., 2021).

A andlise do Mn?* ndo apresentou mudancas consideraveis entre o
experimento isolado e o experimento em conjunto. Os nanotubos de carbono A
mostraram uma retencdo dos ions Mn?* quando comparado com as outras analises

feitas anteriormente neste trabalho.
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Por outra parte o experimento da mistura de todos os ions metalicos na matriz
da &gua do rio Doce mostrou uma diminuicdo marcante na adsorcdo de Pb?* e Fe3®*
guando comparada com 0s experimentos isolados, o comportamento pode ser
explicado pelo aumento da competicdo pelos sitios ativos da superficie do
nanomaterial, 0 aumento da forga ionica da solugéo (ZHANG, YANHAO et al., 2020)
e a mudanca no Potencial Zeta da nova dispersdo formada. A diminuicdo das
capacidades de adsor¢cdo dos nanotubos de carbono ao misturar os ions metalicos é
bem referenciada, Li Yan Hui et al., (2003) na avaliacdo da competéncia de adsor¢ao
entre os ions Pb?*, Cu?* e Cd?* achou uma diminuicdo de 82 mg/g capacidade de
adsorcdo para Pb?*isolado até 27,6 mg/g de capacidade de adsorcdo para Pb?* na

mistura com Cu?* e Cd?*.

Portanto infere-se dos experimentos realizados que os nanotubos de carbono A
descritos como nanotubos de carbono de parede mdultipla submetidos ao tratamento de
oxidagdo durante 50 minutos produzidos na escala semi-industrial apresentaram
capacidades de adsorcédo semelhantes quando comparados nas mesmas condigbes com
a literatura citada no trabalho. Os MWCNT-O50 produzidos pelo CTNANO/UFMG na
escala industrial mostraram afinidade pelos contaminantes estudados, especificamente
pelo Pb* e pelo Fe* em menor medida. O potencial desta tecnologia encontra-se no
estagio de desenvolvimento do processo de producdo do nanomaterial que permite
visualizar ao longo prazo novos produtos e tecnologias surgidos das aplicacbes

encontradas nas diversas areas.

CAPITULO 4: CONCLUSOES, PERSPECTIVAS FUTURAS

4.1. Conclusodes

Conclui-se, sobre todos os dados cientificos e tecnologicos coletados no
trabalho que os nanomateriais carbonosos fazem parte de uma tecnologia versatil que
atravessa uma etapa de crescimento e possui um amplo potencial para o
desenvolvimento industrial na area do tratamento de aguas, mostrando um estagio

imaturo de desenvolvimento tecnoldgico.

A caracterizacdo dos materiais permitiu identificar os defeitos da superficie e 0

grau de oxidacdo dos nanotubos de carbono denominados A, B, D, e o Oxido de
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grafeno denominado E. Foi possivel confirmar a funcionalizagdo com EDA dos
nanotubos de carbono C e o 6xido grafeno F.

Em termos da percentagem de remocao de metais, os nanotubos de carbono
B com concentracdo 0,5mg/mL apresentaram o 65% de adsorcdo dos ions Pb?* e
72% dos ions Fe3®*. Para os mesmos ions metalicos, os nanotubos de carbono A com
concentracdo 0,5mg/mL mostraram a percentagem de remocédo do 62% e 56%,

respectivamente.

A analise fatorial proposta para os nanotubos de carbono A mostrou maior
influéncia do tempo de contato no processo de adsor¢do quando comparado com o
valor do pH.

A prova de conceito realizada com a agua do rio Doce mostrou nas analises
isoladas dos metais que os nanotubos de carbono A apresentam percentagens de
remocao ao redor de 89% e 66% para os ions de Pb?* e Fe®*, respectivamente as
condicBes de temperatura de 25°C, pH de 6,42, um tempo de contato de 50 minutos
para os ions Fe3" e 40 minutos para os ions Pb?*. As andlises também mostraram

uma diminuicdo na adsorcdo quando os quatro ions sdo misturados

4.2. Perspectivas futuras

Uma das perspectivas € realizar o estudo dos ciclos de regeneracao do
adsorvente para determinar a reutilizacdo do nanomaterial em usos como catalisador
de sustancias organicas realizando processos Fenton heterogéneos entre 0s
nanotubos de carbono e o ferro adsorvido na superficie (CHEN et al., 2021). Ainda
existe o desafio de recuperacdo dos nanomateriais carbonosos das matrizes aquosas
produzindo outro contaminante (YANG, JINYUE et al., 2019), € por esta razdo que

esta-se propondo matrizes poliméricas que possa solucionar esse obstaculo.
4.2.1. Nanofibras biodegradaveis

As nanofibras biodegradaveis estdo sendo bem exploradas. Polimeros
hidrofébicos como a policaprolactona (PCL) misturados com nanotubos de carbono

podem ser uma grande alternativa para processos de destilacdo por membrana, ja
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gue a hidrofobicidade do polimero dificulta a interagdo da dgua com os nanotubos de
carbono em apenas uma adsorcado direta. Vale a pena mencionar que foram

preparadas algumas provas de conceito usando as mesmas.
4.2.2. Microparticulas reticuladas

Nanocompd@sitos microparticulas ou microparticulas reticuladas, junto com o
oxido de grafeno sdo assuntos atualmente estudados na area do tratamento de aguas,
porém, é importante verificar o papel das nanoparticulas dentro do compdésito
reticulado, ja que o aporte em termos de adsorcao fica obstruido pela capa de
polimero reticulado, o uso de tratamento térmico pode melhorar a interacdo das

nanoparticulas com o meio externo e assim a adsor¢cao do nanocompaésito reticulado.
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APENDICE A - Mapeamento da Literatura

1. Selecéo da base de dados

A base de dados web of Science foi escolhida, devido ao equilibrio entre nimero de
artigos proporcionados e a qualidade dos mesmos.

2. Metodologia de mapeamento geral
2.1. Nanomateriais para adsor¢cao de metais em matriz aquosa

Coleta da base de dados de WEB OF SCIENCE com a equacédo de busca
TS=(nano* AND (metal AND (adsor* OR remo*)) AND ("water treatment" OR
wastewater OR "waste water" OR "polluted water” OR "contaminated water" OR "water
contamination”) NOT (*cataly* OR degrada*)

38 ocorréncias thesaurus arquivo “Thesaurus.txt”, disponibilizado em
https://www.dropbox.com/sh/brlasi7uckyeOhn/AADgL_myGQG15etOf3ICp0OVia?dI=0

Baseado nos dados bibliograficos de Web of Science e usando Vosviewer foi
realizada a analise da literatura, criado o0 mapa baseado nos dados bibliograficos, foi
feita a analise de co-ocorréncia usando todas as palavras chaves e 0 método de
contagem total, levando em consideracdo Thesaurus resumindo para 170 palavras,
com 500 interacdes entre os grupos e plotando a analise de clusters e analise por ano
para mapear a tendéncia da evolucéo tecnolégica segundo a literatura dos artigos
cientificos entre 1992-2021. Apenas palavras chaves com 38 ou mais ocorréncias
entre todos os 7158 documentos coletados da base de dados Web of Science foram

selecionadas na data 10-12-2021. As palavras “wastewater”, “adsorption”, “heavy
metal removal”’, “aquos-solution” foram retiradas para garantir uma melhor
visualizacdo dos graficos. O método de distribuicdo do grafico empregado foi

“LinLog/modularity” proposto por (NEWMAN, 2004; NOACK, 2009)
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2.2. Nanotubos de carbono para a adsorgdo de metais em matriz aquosa

Coleta da base de dados de WEB OF SCIENCE com a equacédo de busca
TS=(“carbon nanotube*” AND (metal AND (adsor* OR remo*)) AND ("water treatment"
OR wastewater OR "waste water" OR "polluted water" OR "contaminated water" OR
"water contamination”) NOT (*cataly* OR degrada*)

5 ocorréncias thesaurus “Thesaurus1.txt” disponibilizado em
https://www.dropbox.com/sh/brlasi7uckyeOhn/AADgL_myGQG15etOf3ICp0OVia?dI=0

Baseado nos dados bibliograficos de Web of Science e usando Vosviewer foi
realizada a andlise da literatura, criado o mapa baseado nos dados bibliogréficos, foi
feita a analise de co-ocorréncia usando todas as palavras chaves e o método de
contagem total, levando em consideracdo Thesaurus resumindo para 258 palavras,
com 500 interac¢des entre os grupos e plotando a analise de clusters e analise por ano
para mapear a tendéncia da evolucao tecnolégica segundo a literatura dos artigos
cientificos para os nanotubos de carbonoentre 2005-2021. Apenas palavras chaves
com 5 ou mais ocorréncias entre todos os 1001 documentos coletados da base de
dados Web of Science foram selecionadas na data 10-12-2021. As palavras

”n

‘wastewater”, “adsorption”, “heavy metal removal”’, “aquos-solution”,”carbon
nanotubes” e “multiwalled carbono nanotubes” foram retiradas para garantir uma
melhor visualizacdo dos graficos. O método de distribuicdo do grafico empregado foi

“LinLog/modularity” proposto por (NEWMAN, 2004; NOACK, 2009)
2.3. Oxido de grafeno para a adsor¢do de metais em matriz aquosa

Coleta da base de dados de WEB OF SCIENCE com a equacao de busca
TS=(“carbon nanotube* AND (metal AND (adsor* OR remo*)) AND ("water treatment"
OR wastewater OR "waste water" OR "polluted water" OR "contaminated water" OR

"water contamination”) NOT (*cataly* OR degrada*)

5 ocorréncias thesaurus “Thesaurus2.txt” disponibilizado em
https://www.dropbox.com/sh/brlasi7uckyeOhn/AADgL_myGQG15etOf3ICp0OVia?dI=0

Baseado nos dados bibliograficos de Web of Science e usando Vosviewer foi
realizada a analise da literatura, criado o mapa baseado nos dados bibliogréficos, foi

feita a andalise de co-ocorréncia usando todas as palavras chaves e o método de
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contagem total, levando em consideragdo Thesaurus resumindo para 258 palavras,
com 500 interagBes entre 0s grupos e plotando a analise de clusters e andlise por ano
para mapear a tendéncia da evolugdo tecnoldgica segundo a literatura dos artigos
cientificos para o 6xido de grafeno entre 2005-2021. Apenas palavras chaves com 5
ou mais ocorréncias entre todos os 1027 documentos coletados da base de dados
Web of Science foram selecionadas na data 10-12-2021. As palavras “wastewater”,
“adsorption”, “heavy metal removal”’, “aquos-solution”, “carbono nanotubes” e
‘multiwalled carbono nanotubes” foram retiradas para garantir uma melhor
visualizacdo dos graficos. O método de distribuicdo do grafico empregado foi

“LinLog/modularity” proposto por (NEWMAN, 2004; NOACK, 2009).

APENDICE B - Analises variagdo ANOVA do experimento fatorial

Andlises variagdo ANOVA do experimento fatorial Pb?*

Fonte Soma de Gl quadrado Razao-F | Valor-P
quadrados Meio
A:pH 0,934984 1 0,934984 0,31 0,6165
B:(Trﬁmfo 23,006 1| 23,006 7.63 | 0,0701
AB 0,0115894 | 1 | 0,0115894 0,00 0,9545
Erro total 9,04974 3 3,01658
Total (corr.) 32,9894 6

Andlises variacdo ANOVA do experimento fatorial Fe3*

Fonte Somade |Gl| quadrado |Razon-F|Valor-P
quadrados Meio
A:pH 0,12924 | 1 0,12924 0,50 | 0,5511
B:Tempo 28,7848 | 1 28,7848 112,44 | 0,0088
AA+BB 1,86615 | 1 1,86615 7,29 |0,1142
AB 0,00603466| 1 | 0,00603466 | 0,02 | 0,8921
Erro total | 0,511995 | 2 | 0,255998
Total (corr.) | 31,2093 | 6
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APENDICE C - Distribuicdo do tamanho de particula

Os Documentos da distribuicdo do tamanho de particula encontram-se na pasta do
Dropbox:
https://www.dropbox.com/sh/brlasi7uckyeOhn/AADgL_myGQG15etOf3ICp0OVia?dI=0
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