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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo investigar a adsor¢do de corantes téxteis (Vermelho Reativo
194 e Azul de Prociona MX-R) em nanotubos de carbono (NTC) em meio aquoso. Para tanto,
empregou-se nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM) e carvao ativo (CA) em po,
ambos comerciais, na remogdo do corante téxtil Vermelho Reativo 194 e nanotubos de carbono
de parede simples (NTCPS) e NTCPM na remocéo do corante téxtil Azul de Prociona MX-R. Os
NTCPS foram sintetizados utilizando a técnica de deposi¢do quimica de vapor catalisada. Os
adsorventes foram caracterizados por espectroscopia no infravermelho e Raman, isotermas de
adsorcéo/dessorcdo de N, e microscopia eletronica de varredura e de transmissdo. Os efeitos do
pH, tempo de agitacdo e da temperatura na capacidade de adsorcao foram investigados. O tempo
de contato para obter equilibrio a 298 K foi fixado em uma hora para o caso onde foi empregado
o corante Vermelho Reativo 194 e trés horas para o caso onde foi empregado o Azul de Prociona
MX-R. A regido de pH &cido (pH 2,0) foi favoravel para as adsor¢fes de ambos corantes. A
energia de ativacao do processo de adsorcdo foi avaliada nas temperaturas entre 298-323 K para
0s NTCPM e CA, na adsorcdo do corante Vermelho Reativo 194. O modelo cinético de ordem
fracionaria de Avrami foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais do corante Vermelho
Reativo 194 em comparagdo com os modelos cinéticos de adsor¢do de pseudo-primeira ordem e
pseudo-segunda ordem. Por outro lado, o modelo cinético de ordem geral foi o que melhor se
ajustou aos dados experimentais do corante Azul de Prociano MX-R, em comparacdo aos
modelos de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda ordem. Tanto para o corante Vermelho
Reativo 194, quanto para o corante Azul de Prociona MX-R, os dados de equilibrio obedeceram
ao modelo de isoterma de Liu. O célculo dos pardmetros termodinamicos de adsor¢do indicou
que a adsorcao de ambos ocorre de forma endotérmica, espontanea e favoravel para todas as
temperaturas investigadas. Adicionalmente, a magnitude da entalpia indica que a adsorcdo para
0s dois corantes se da através de interacdo eletrostatica. I1sso pode ser confirmado por célculos ab
initio, baseados na teoria do funcional da densidade, implementados no cédigo SIESTA, para a
adsorcdo do Azul de Prociona MX-R e um NTCPS (8,0).

Palavras- Chave: Nanotubos de carbono; carvao ativo, adsor¢do; ajuste isotérmico néo linear;
Vermelho Reativo 194; Azul de Prociona MX-R; célculos ab initio; teoria do funcional da

densidade.
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ABSTRACT

This work aimed to investigate the adsorption of textile dyes (Reactive Red M-2BE and Reactive
Blue 4) on carbon nanotubes (CNT). To this purpose, multi-walled carbon nanotubes (MWCNT)
and powdered activated carbon (AC), both commercial, were used in removal of textile dye
Reactive Red M-2BE and single-wall carbon nanotubes (SWCNT) and MWCNT in the removal
of textile dye Reactive Blue 4. The SWCNT were synthesized by catalytical chemical vapour
deposition. The adsorbents were characterised by infrared and Raman spectroscopy, N
adsorption/desorption isotherms and scanning and transmission electron microscopy. The effects
of pH, shaking time and temperature on adsorption capacity were studied. The contact time to
obtain equilibrium at 298 K was fixed at 1 hour for the case where the Reactive Red M-2BE dye
was used and 3 hours for the case where the dye was used Reactive Blue 4. In the acidic pH
region (pH 2.0), the adsorption of the both dyes were favourable. The activation energy of the
adsorption process was evaluated from 298 to 323 K for MWCNT and AC, in the adsorption of
the Reactive Red M-2BE dye. The Avrami fractional-order kinetic model provided the best fit to
the experimental data of the Reactive Red M-2BE dye compared with pseudo-first-order or
pseudo-second-order kinetic adsorption models. On the other hand, the general order kinetic
model provided the best fit to the experimental data of the Reactive Blue 4 dye, compared with
pseudo-first order and pseudo-second order kinetic adsorption models. For both the Reactive Red
M-2BE and the Reactive Blue 4 dyes, the equilibrium data were best fitted to the Liu isotherm
model. The calculation of the thermodynamic parameters of adsorption indicated that adsorption
of both dyes by adsorbents occurs so endothermic, spontaneous and favorable for all
temperatures studied. Additionally, the magnitude of enthalpy indicates that the adsorption
process for both dyes occurs through electrostatic interaction. This can be confirmed by ab initio
calculations based on density functional theory, implemented in the SIESTA code, for the
adsorption of Reactive Blue 4 textile dye and a SWCNT (8.0).

Keywords: carbon nanotubes; activated carbon; adsorption; nonlinear isotherm fitting; Reactive

Red M-2BE; Reactive Blue 4; ab initio calculations; density functional theory.
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1 INTRODUCAO

Avalia-se que nos dias atuais cerca de 1,1 bilhdo de pessoas ndo possui acesso a agua
potavel e que aproximadamente 35% dos habitantes do dito “Terceiro Mundo” morrem por
doencas vinculadas a qualidade da agua. Se atualmente apenas alguns paises possuem um
déficit de abastecimento de &gua potével, estima-se que, em 2025, com base na extrapolagdo
dos dados atuais, mais da metade dos paises do mundo estardo em crise semelhante [1].
Embora essa desagradavel situacdo, estudos cientificos indicam que muitos dos atuais

problemas de qualidade de agua podem ser resolvidos com o uso da Nanotecnologia.

A Nanotecnologia e a Nanociéncia tém despertado consideravel interesse, ndo so pela
expectativa do impacto que os nanomateriais podem causar na melhoria da qualidade de vida,
mas também pela preservacdo do meio ambiente, principalmente no que tange ao tratamento

de 4agua [1].

A industria téxtil é caracterizada pelo seu elevado consumo de 4gua em suas etapas de
fabricacdo e também, pela elevada producdo de efluentes industriais. Os processos de
tingimento e acabamento sdo as principais fontes de poluicdo de efluentes téxteis. Efluentes
contendo corantes representam um sério problema ambiental devido sua alta toxicidade e
possivel acimulo no meio ambiente. A presenca de corantes na dgua reduz a penetracdo da
luz, o que impede a fotossintese da flora aquosa [2,3]. Além disso, 0s corantes podem causar
alergias, dermatites, irritacdo da pele [4] e também, provocam cancer [5] e mutacdes nos seres
humanos [6]. Os corantes sdo um tipo de composto organico, com uma estrutura molecular
aromatica complexa, que podem proporcionar cor firme e brilhante a outros materiais. No
entanto, suas estruturas moleculares aromaticas complexas os tornam estaveis e de dificil

degradacéo [7].

Atualmente, a grande maioria dos corantes utilizados é de origem sintética e podem
ser classificados ou segundo suas estruturas quimicas ou de acordo com o método pelo qual
ele é fixado a fibra, j& que 0s corantes podem apresentar as mesmas estruturas quimicas
principais, mas caracteristicas de aplicacdo distintas [8]. Os corantes que contém o grupo
funcional -N=N- sdo conhecidos como azo. Esses formam a maior e mais versatil classe
dentre todos os corantes (aproximadamente 70% de todo corante produzido no mundo faz
parte dessa classe [9]) e devido ao seu extensivo uso industrial tornam-se parte integrante de

efluentes industriais. Dentro da familia dos azocorantes, destaca-se 0 corante reativo. Tal



corante corresponde a aproximadamente 35% do mercado mundial de corantes destinados a
indUstria téxtil [10].

Apesar dos corantes da classe azo representar cerca de 60% de todo o corante reativo
utilizado pela industria téxtil, outra classe de corantes reativos, antraquinona (Ci4HgO,), €
amplamente utilizado como corantes primarios ou secundarios em formulagdes comerciais de

tingimento tricromético [11].

Os corantes reativos sdo assim chamados devido a sua capacidade de formarem
ligacOes covalentes. S&o exemplos de corantes reativos os corantes Vermelho Reativo 194 —
VR-194 (Rubi Reativo XLR-3) e Azul de Prociona MX-R — AP-4 (Azul Reativo 4). Esses
corantes apresentam alta solubilidade em agua, o que dificulta a sua remocéo criando sérios
problemas econdmicos e ambientais. Assim, a remoc¢édo desses corantes de efluentes téxteis é

atualmente de grande interesse.

Diversos métodos para remogdo de corantes de efluentes téxteis tém sido sugeridos ao
longo do tempo [9,12]. Estes métodos de tratamento podem ser divididos em métodos de
oxidacdo, métodos fisico-quimicos, aplicacdo de membranas e métodos bioldgicos [12]. Em
meio a todas as técnicas existentes, a técnica fisico-quimica de adsor¢édo é considerada a mais
promissora por ser muito eficaz para o tratamento desses efluentes devido a sua féacil
disponibilidade e facilidade de operacdo [9]. Entretanto, o fator determinante para um
processo de adsorcdo eficiente é a escolha adequado do adsorvente. Dentre 0s varios
adsorventes empregados industrialmente no processo de adsor¢do destacam-se a alumina
ativada, a silica gel, as peneiras moleculares, algumas argilas ativadas e o carvao ativo (CA)
[13]. De fato, o CA é o adsorvente mais utilizado para a remocéo de corantes a partir da
solucdo aquosa [14,15]. No entanto, ele apresenta algumas desvantagens como o fato de

apresentar ineficiéncia para alguns tipos de corantes e ser de dificil regeneracéo [16,17].

Nos ultimos anos, a Nanotecnologia tem disponibilizado diferentes tipos de
nanomateriais que estdo sendo avaliados como possiveis materiais nanoadsorventes como, por
exemplo, dendrimeros, zeolitas e nanotubos de carbono (NTC) (ver Figura 1.1) [18]. Esse
ultimo, em particular, merece uma atengdo especial. Foi sintetizado pela primeira vez em
1991 [19] e é hoje considerado um dos materiais mais importantes e promissores da
nanotecnologia devido as suas excepcionais propriedades elétricas, térmicas e mecanicas,
dimensGes nanometricas e alta razdo de aspecto que os tornam atrativo para muitas aplicacoes
praticas. A grande area superficial aliada a alta porosidade dos NTCs fornece a esses diversos

sitios de adsorcdo, o que os tornam fascinantes para o desenvolvimento de dispositivos para



armazenagem de energia (por exemplo, adsor¢do de H;) [20,21] e no desenvolvimento de
dispositivos adsorvedores com alto grau de sensibilidade, seletividade e elevada eficiéncia
para remoc¢do de metais pesados [22,23,24,25,26,27,28], contaminantes bioldgicos [29,30],

acidos fulvicos [31] e corantes sintéticos [16,32,33,34,35,36,37], em meio aquoso.

(©)

Figura 1.1: Estruturas tipicas de nanomateriais com potencial aplicagdes para adsorcdo: (A)
dendrimeros, (B) zeolita nanoestruturada e (C) nanotubo de carbono.

Sendo assim, a caracterizacgdo, o estudo da capacidade de adsorgéo e a otimizagdo do
processo de interacdo entre as espécies quimicas envolvidas (adsorvato-adsorvente) sdo
imprescindiveis para que nanotubos de carbono possam vir a ser utilizados de forma

competitiva ou, até mesmo, substituir os materiais habitualmente empregados no tratamento



de efluentes contendo corantes. Diante desse contexto, este trabalho teve como meta estudar
de forma inovadora, através de experimentos em laboratério e de simulacdo computacional, a
adsorcdo em nanotubos de carbono de corantes sintéticos, cujo uso industrial e descarte

implicam em um impacto ambiental.



2 OBJETIVOS

O objetivo deste estudo foi investigar a remogdo de corantes sintéticos de meios
aquosos, atraves do processo de adsorcdo em batelada, utilizando NTCPS e NTCPM como

meio adsorvente.
Os objetivos especificos foram:
» Crescer NTCPSs através da técnica de Deposi¢do Quimica de Vapor Catalisada;
» Caracterizar os NTCs e 0 CA,;

» Realizar estudos comparativos da eficiéncia de adsorcdo entre NTCPM e CA, no caso

em que foi empregado o corante VR-194;

» Realizar experimentos de dessor¢do, como intuito de conferir a possivel reutilizacéo

do NTCPM e do CA como adsorventes para a adsorcao do corante VR-194;

» Realizar estudos comparativos entre a eficiéncia de adsorcao entre os diferentes tipos

de nanotubos, no caso o qual foi utilizado o corante AP-4;

« Simular efluentes aquosos contendo mais de um tipo de corante e avaliar a capacidade

de remocédo pelos adsorventes investigados;

« Determinar as curvas cinéticas dos corantes contrapondo os modelos tedricos aos

resultados experimentais;
« Determinar as isotermas de equilibrio para a adsor¢do de corantes téxteis;
» Calcular os parametros termodinamicos de adsorcdo dos sistemas estudados;

» Realizar estudos conformacionais e das propriedades eletronicas de um NTCPS (8,0)
interagindo com uma molécula do corante reativo AP-4, através de calculos ab initio,

usando a teoria do funcional da densidade, implementado no cddigo SIESTA.



3 LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

Para a correta avaliagio do alcance dos resultados aqui obtidos, devem ser
consideradas as seguintes limitag6es no trabalho experimental e tedrico realizado:

- 0S parametros operacionais praticados estdo diretamente associados ao aparato desenvolvido
para a obtencdo de nanotubos de carbono de parede simples pela Deposicdo Quimica de
Vapor Catalisada (DQVC). Desta forma pode haver uma variagdo nos resultados que néo
pode ser quantificada.

- a dificuldade em produzir grande quantidade de nanotubos de carbono de parede simples,

tendo em vista que para os estudos de adsorcdo a demanda € bastante elevada;

- devido as limitagcBes computacionais, os calculos ab initio restringem-se a sistemas com até
algumas centenas de atomos, sendo necesséria a utilizacdo de um corante com menor nimero
de atomos nos teste onde ocorreu uma comparacdo entre 0s resultados teoricos e
experimentais. Além do mais, este tipo de célculo € restrito a sistemas puros ou

periodicamente ordenados.



4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 O Atomo de Carbono

O carbono é considerado um dos elementos mais versateis da natureza, sendo
encontrado tanto em materiais inorganicos quanto em materiais organicos. E o sexto elemento
mais abundante no universo com aproximadamente 16 milhdes de compostos. Tal d&tomo
possui massa atbmica (A) de aproximadamente 12,011 [38], nimero atbmico (Z) igual a seis,
ou seja, possui 6 prétons e 6 elétrons. Ocupando a sexta posicdo na tabela periodica, o
carbono possui trés isdtopos conhecidos, C*?, C** e C*, sendo os dois primeiros estaveis. O
C'? & responsavel por cerca de 99% do carbono que ocorre naturalmente e é utilizado como

referéncia na definicdo de massa atbmica, possuindo uma "massa atdmica relativa" de 12.

As propriedades dos materiais a base de carbono dependem da sua configuracao
eletronica. Apesar de possuir configuragéo eletronica no estado fundamental 1s%, 2s?, 2p?, sua
vantagem energética € adquirida devido ao envolvimento dos quatro elétrons de valéncia em
praticamente todas as ligacGes entre outros atomos ou entre si. Dessa forma, podem sofrer
diferentes hibridizacdes como sp*, sp? e sp> e gerar materiais com diferentes geometrias e
propriedades quimicas e fisicas. O carbono apresenta ligagdes entre seus atomos a tal ponto
que o numero resultante de cadeias, anéis e redes sdo quase ilimitados [38]. Dependendo das
condi¢cdes de formacdo, o carbono pode ser encontrado na natureza em diversas formas

alotropicas, que incluem grafite, diamante, fulereno, nanotubos de carbono e grafeno.

4.1.1 Hibridizagdo em Atomo de Carbono

Existem seis elétrons em um atomo de carbono, compartilhados uniformemente entre
os orbitais 1s, 2s e 2p. Os dois elétrons do orbital 1s, de simetria esférica, estdo fortemente
vinculados ao nucleo e recebem o nome de “elétrons do carogo”. Os quatro elétrons restantes
que ocupam os orbitais 2s e 2p recebem o nome de “elétrons de valéncia”. Na fase cristalina,
os elétrons de valéncia ddo origem aos orbitais 2s, 2py, 2py € 2p,, que sdo importantes na
formacédo das ligagdes covalentes. A diferenca de energia entre 0s niveis superiores 2p e 0s
inferiores 2s no carbono é pequena se comparada com as energias de ligacdes quimicas, assim
as funcdes de onda eletronica para os quatro elétrons de valéncia podem se misturar umas as

outras, modificando a ocupacédo para um elétron no orbital atdbmico 2s e de trés orbitais 2p de



maneira a incrementar a energia de ligacdo do carbono com os 4tomos vizinhos [39]. A
combinagédo dos orbitais atdbmicos 2s e 2p recebe o nome de hibridizagéo, sendo que a mistura
de um Unico elétron 2s com 1, 2 ou 3 elétrons 2p é chamada hibridizacéo sp”, onden=1, 2 ou
3 [40]. As ligacdes covalentes sdo formadas pela promocao de elétrons do orbital 2s para um
ou mais orbitais 2p; originando orbitais hibridizados resultantes da soma dos orbitais originais
e dependendo de quantos orbitais p estdo envolvidos, a hibridizagdo pode acontecer em trés
maneiras diferentes. Assim, o carbono pode se ligar através de ligacGes sigma (o) e pi () para
formar moléculas; e a estrutura molecular final dependera do nivel de hibridacdo dos orbitais
do carbono. O nimero e a natureza das ligacGes irdo determinar a geometria e as propriedades
dos alétropos do carbono [41].

4.1.2 Formas Alotrépicas

Até o inicio da década de 20, as Unicas estruturas organizadas e conhecidas de carbono
eram o diamante e o grafite. As suas estruturas foram melhores determinadas posteriormente a
descoberta da lei de difracdo de raios X, por Bragg, em 1913 [42]. Além dessas duas
estruturas, existia outra forma alotrépica do carbono, denominada carbono amorfo presente

como uma fase em carvOes mineral e vegetal, e fuligem.

Décadas mais tarde, com o constante interesse em pesquisas sobre cadeias carbdnicas,
aliadas ao avanco dos aparelhos de caracterizacdo, como espectroscopicos e microscopicos
eletrbnicos, permitiu-se o descobrimento de novas formas alotropicas do carbono. Algumas de
suas formas, com hibridizacdo do tipo sp? incluem materiais surpreendentes como, por
exemplo, fulereno, NTC e grafeno, que se encontram na vanguarda da "alta tecnologia”, em
torno do qual, todo um ramo da ciéncia tem-se desenvolvido [43]. A partir da Figura 4.1,
verifica-se que o carbono hibridizado em sp? pode ser encontrado na forma de pontos
guanticos ou quantum dots (dimensionalidade O0D), com confinamento quéntico
tridimensional (os elétrons estdo totalmente confinados) como, por exemplo, fulerenos
(Figura 4.1(a)) e nano-onions (Figura 4.1(b)); na forma de fios quanticos (1D), isto &,
materiais com confinamento quéntico bidimensional como os NTCs (Figura 4.1 (c)) e
nanofitas de grafeno (Figura 4.1(i)); ou ainda, apresentar confinamento quantico
unidimensional, ou seja, os elétrons podem se mover em duas dire¢cbes (2D) como, por
exemplo, em grafenos (Figura 4.1(f)) e em superficies Haeckelite (Figura 4.1 (h)). Além das

estruturas em 0D, 1D e 2D, o carbono hibridizado em sp? pode formar estruturas em trés



dimensdes (3D) como rede de nanotubos (Figura 4.1(0)) e em cristais Schwarzite (Figura
4.1(m)).

0 (9)

(n)

(p)

(0)

Figura 4.1: Modelos moleculares dos diferentes tipos de nanoestruturas de carbono
hibridizado sp? em 0D, 1D, 2D e 3D: (&) Cso, (b) nano-onions, (c) NTC, (d) nanocones, (e)
nanotoroids, (f) grafeno, (g) cristais de grafite 3D, (h) superficie Haeckelite, (i) nanofitas de
grafeno, (j) clusters de grafeno, (k) nanotubos de carbono helicoidal, (I) cadeias curtas de
carbono; (m) cristais Schwarzite 3D, (n) nanoespuma de carbono, (0) rede de nanotubos 3D e
(p) rede de nanofitas 2D. (Adaptado de [43])

As formas alotrdpicas do carbono diferem ou no ambiente de coordenagdo dos atomos
de carbono ou na sequéncia de empacotamento de camadas na rede cristalina. Essas
diferencas determinam importantes alteragdes nas propriedades fisicas e quimicas dos
alétropos. A seguir, serdo descritas detalhadamente algumas das formas alotropicas do

carbono, hibridizados em sp?.
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4.1.2.1 Fulereno

Até a primeira metade dos anos 80, apenas duas estruturas cristalinas de carbono eram
bem conhecidas e firmemente estabelecidas, os alotropos naturais grafite e diamante. No
entanto, em setembro de 1985, o radioastronomo Sir Horald Walter Kroto da Universidade de
Sussex — Inglaterra, em parceria com os quimicos Richard Errett Smalley e Robert Floyd Curl
Jr., ambos da Universidade de Rice — USA, na tentativa de esclarecer o mecanismo de
formacdo de moléculas de carbono de cadeia longa, utilizaram a técnica de vaporizacdo por
laser de materiais refratarios, para vaporizar discos de grafite em rotacdo, descobriram a
terceira forma aldtropa do carbono [44]. A estrutura descoberta era de forma esférica, com
aproximadamente 7 A de diametro, formada por 60 atomos de carbono (Cgo) hibridizados sp?,
com 20 anéis hexagonais e 12 anéis pentagonais, sendo estes Gltimos responsaveis pela
curvatura da molécula e, consequentemente, por sua forma tridimensional, como pode

observada na Figura 4.2.

(A) (B)

Figura 4.2: Modelo dos primeiros fulerenos descobertos: (A) Cgo € (B) Cro.

Essa nova estrutura recebeu o nome de buckminsterfullerene (Fulereno) em
homenagem ao arquiteto Americano Richard Buckminster Fuller [45], idealizador dos
famosos domos geodesicos constituidos por poligonos. O fulereno é o unico alétropo
molecular do carbono, e 0 numero de atomos de carbono pode variar de 20, 60, 70, 100, 180,
240 e até 540 (sempre em ndmeros pares). A medida que o nimero de hexagonos fica maior
que 20 (caso do Cgp), a estabilidade da molécula diminui, pois 0s pentdgonos ocupam

posicdes cada vez mais tensionadas e, portanto mais suscetiveis a ataques quimicos.

Apesar do sucesso de Kroto, Curl e Smalley na sintese de fulerenos utilizando

vaporizacdo com um laser num jato pulsado de He, essa técnica ndo permitia a producdo de
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grandes quantidades de fulerenos. Assim, em 1990, Wolfgang Kréatschmer do instituto Max
Plank - Alemanha e Donald R. Huffman da universidade do Arizona — EUA aperfeicoaram o
método de sintese de fulerenos, o que permitiu a sintese de quantidades macroscopicas [46].
O método desenvolvido por esses pesquisadores se baseava num arco de descarga entre
eletrodos de grafite e uma pressdo de, aproximadamente, 100 Torr de He. Assim, surgiu uma
nova era na ciéncia do carbono com o descobrimento do buckminsterfulereno, tanto que

Kroto, Curl e Smalley foram laureados, em 1996, com o Prémio Nobel em Quimica.

4.1.2.2 Nanotubos de Carbono de Paredes Mdltiplas e de Parede Simples

Em meados de 1991, meses apds a publicacdo do método de sintese de quantidades
macroscopicas de fulerenos [46], o fisico Sumio lijima, do laboratério da NEC - Japdo,
realizando experimentos de descarga por arco elétrico, observou a formacdo de fibras
carbdnicas moleculares na forma cilindrica, fechada nas extremidades por seis anéis
pentagonais [19]. lijima, utilizando a técnica de microscopia eletrénica de transmissao de alta
resolucdo (do inglés high resolution transmission electron microscopy - HRTEM), verificou
que tais fibras possuiam estruturas tubulares concéntricas, isto &, compostas por
multicamadas, com diferentes helicidades, comprimentos da ordem de micrémetros e
didametros da ordem de poucos nandmetros (Figura 4.3). Era a descoberta de uma nova familia
de alétropos de carbono, denominadas mais tarde de nanotubos de carbono, devido a sua

morfologia tubular com dimens6es nanométricas.

Figura 4.3: Micrografias obtidas por HRTEM dos primeiros nanotubos de carbono de
camadas multiplas observado por lijima em 1991. (Adaptado de [19])
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O método empregado por lijima para a sintese dos nanotubos de carbono de paredes
maltiplas — NTCPM (do inglés multi-walled carbon nanotube - MWNT) diferia da técnica de
Kratschmer-Huffman [46] para a producdo de Cgo fazendo com que os eletrodos de grafite
ficassem a uma distancia pequena ao invés de mantidos mais afastados. Nessas condicgdes,
parte do carbono é evaporado do anodo e condensado na haste do catodo, como um depdsito
cilindrico. Foi no centro desse deposito que lijima encontrou os nanotubos e as
nanoparticulas. Essa técnica proporcionava resultados muito pobres, em quantidade e

qualidade, tendo sido aperfeicoada mais tardes por Ebbensen e Ajayan [47].

Em 1993, Sumio lijima e Toshinari Ichihashi da NEC-Japdo e Donald Bethune e
colaboradores da IBM, Almaden Research Center-USA, trabalhando de forma independente,
descobriram os nanotubos de carbono de parede simples — NTCPS (do inglés single-walled
carbon nanotube - SWNT) [48,49]. A técnica utilizada por esses pesquisadores era baseada
em experimentos de descarga por arco elétrico, no qual usaram anodos de carbono contendo
pequenas quantidades de metais de transi¢cdo, com exemplo ferro, cobalto, itrio e niquel.

Assim como os fulerenos, os NTCs sdo compostos por carbonos com ligacdes
hibridizadas sp?, distorcidas devido & curvatura da estrutura. A razdo fisica para a existéncia
destas nanoestruturas curvadas de carbono sp?, é que uma Gnica camada de grafite de tamanho
finito possui muitos atomos nas bordas com ligacbes incompletas, e estas ligacGes
correspondem a elevados estados de energia. Consequentemente, a energia total para um
pequeno numero de atomos (30-100) é reduzida eliminando tais ligagdes incompletas através

da formagé&o de estruturas fechadas como fulerenos e nanotubos de carbono [40].

Embora lijima seja creditado pela descoberta oficial, os NTC foram, provavelmente,
observados trinta anos antes por Bacon na Union Carbide, em Parma. Bacon comecou a
pesquisa de arco de carbono em 1956, para investigar as propriedades das fibras de carbono.
Ele estudava a fusdo de grafite sob altas temperaturas e pressdes e, provavelmente, obteve
NTC em suas amostras. Em seu artigo, publicado em 1960, relatou a presenca de
nanowhiskers com estrutura semelhante a de “pergaminho” enrolado [50]. Nanotubos de
carbono também foram produzidos e observados através de microscopia eletrénica de alta
resolucdo por Endo na década de 1970, quando esse explorava a producdo de fibras de
carbono atraves da pirélise de benzeno e ferroceno a 1000°C [51]. Endo observou fibras de
carbono com ndcleo oco e catalisadores em uma de suas extremidades que mais tarde, ele

viria a descobrir que eram particulas de 6xido de ferro.
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4.1.2.3 Grafeno

Teoricamente, o grafeno, nome dado a monocamada de grafite, tem sido estudado por
mais de sessenta anos [52,53,54]. Durante anos, no entanto, todas as tentativas de produzir
grafeno experimentalmente foram infrutiferas [55]. Porém, em 2004, o grupo liderado por
Andre Geim e Kostya Novoselov da Universidade de Manchester - Inglaterra conseguiu isolar
um Unico plano do grafite por esfoliacdo mecéanica do grafite de um lapis atraves de uma fita
adesiva [56]. O grafeno consiste em uma estrutura hexagonal de atomos de carbono

hibridizados sp?, com distancias C-C de aproximadamente 1,42 A.

O grafeno é o elemento estrutural basico de alguns alétropos do carbono e por esse
motivo, a sua estrutura em forma de favos de mel é considerada a mée de todas as outras
formas alotropicas do carbono, com excecdo é claro do diamante, uma vez que a grafita
consiste do empilhamento de folhas de grafeno, os nanotubos séo folhas de grafeno enrolados

e os fulerenos séo esferas de “pedacos” de grafeno como mostra a Figura 4.4.

Figura 4.4: (a) Grafeno ¢ um material 2D que serve de estrutura basica para alotropos de
carbono em todas as dimensdes. Esse pode ser embrulhado formando um (b) fulereno (0OD),
enrolada na forma de (c) nanotubos (1D) ou empilhado formando o (d) grafite (3D).
(Adaptado de [57])
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A descoberta experimental do grafeno despertou um interesse internacional avassalador
por novas pesquisas. O grafeno ndo s6 é o material mais fino de todos os materiais
conhecidos, como também € extremamente duro. Além disso, na sua forma pura, conduz

eletricidade a temperatura ambiente melhor que qualquer outra substancia.

4.2 Nanotubos de Carbono

Os nanotubos de carbono sdo nanoestruturas Unicas com propriedades eletronicas e
mecanicas notaveis, alguns decorrentes de sua estreita relacdo com o grafite, outras de seu
aspecto unidimensional (pequeno didmetro e grande razdo comprimento/diametro >10°-10°) e
também, ao fato de se apresentarem na forma de parede simples ou de mdltiplas camadas
[19]. Inicialmente, os NTCs despertam grande interesse na comunidade cientifica devido a
sua exoatica estrutura eletrdnica. Como outras propriedades intrigantes foram descobertas, tais
como a sua notavel propriedade de transporte eletrénico, a elevada capacidade de adsorcao e
espectros Raman Unicos, o interesse tem crescido em seu potencial de utilizagdo em eletrénica

em nano escala, nanoadsorventes e em uma variedade de outras aplicacdes [40,41].

Esta secdo tem como objetivo apresentar algumas destas extraordinarias propriedades
dos NTCs bem como os seus métodos de obtencdo. Também serdo apresentadas as principais

técnicas de caracterizacdo de NTCs seguida de algumas de suas potenciais aplicaces.

4.2.1 Propriedades dos Nanotubos de Carbono

Os NTCs apresentam diversas propriedades admirdveis que os remetem a potenciais
aplicacdes préaticas. Dentre essas, destacam-se as propriedades mecanicas, NTCs apresentam
altissima resisténcia mecanica, com alta flexibilidade; propriedades elétricas, transportam
corrente elétrica, e podem apresentar condutividade metalica ou semicondutora; propriedades
térmicas, a condutividade térmica dos NTCs é elevada, sendo considerada uma das maiores na
direcdo do eixo do tubo e propriedades de adsorcdo, devido a sua elevada razdo de aspecto,

grande area de superficie que pode ainda ser modificada.

4.2.1.1 Propriedades Estruturais
lijima foi o primeiro a reconhecer que 0s nanotubos eram cilindros concéntricos

formados por uma folha de grafeno enrolada em forma cilindrica, com um éatomo de
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espessura, e com grande ndmero de diametros e quiralidades (também chamado de
helicidade), em vez de uma folha grafeno enrolado como um pergaminho, como
originalmente proposto por Bacon [50]. lijima inicialmente observou apenas NTCPMs com o
numero de paredes variando de 2 (um tipo especial de NTCPM denominado nanotubo de
carbono de parede dupla - NTCPD) a 20, mas em uma publicagéo posterior, ele confirmou a
existéncia dos NTCPSs e elucidou a sua estrutura. Um NTCPS consiste em uma folha de
grafeno enrolada. Embora 0 mecanismo de crescimento ndo sugira que um nanotubo de
carbono é realmente formado como um “rolo de sushi”, a forma com que a folha de grafeno é

enrolada determina as propriedades fundamentais do tubo.

A fim de descrever essa caracteristica fundamental do nanotubo, dois vetores, vetor
quiral (C,) e vetor translagdo (T ), cujo retdngulo define a célula unitaria (ver Figura 4.5),
podem ser introduzidos. A circunferéncia de um NTC € expressa em termos de vetor quiral
C,, que conecta dois atomos de carbonos cristalograficamente equivalentes da rede hexagonal

da folha de grafeno 2D [58]. A construcdo da Figura 4.5 depende exclusivamente do par de

nameros inteiros (n,m) que explicitam o vetor de quiral;

C,=na, +ma, (4.1)

onde a, e a,sdo os vetores unitarios ou de base (relacionados com o pardmetro de rede (a))
do reticulo do grafeno e n e m sdo nimeros inteiros (direcdo x e y na camada do grafeno) e

0<m<n. Os vetores a, e a, possuem madulos iguais sendo;

la,|=[a,| =3"%a.. =3"* 1,42 A=2,46 A (4.2)

onde a. . corresponde a distancia carbono-carbono na folha de grafeno. A Figura 4.5 mostra

0 angulo quiral ¢ entre o vetor quiral e a direcdo zigzag (#=0) e os vetores unitérios a, e a,

do reticulo do grafeno.
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Figura 4.5: Construcédo do vetor quiral na folha de grafeno.

Trés tipos distintos de estruturas de NTCs podem ser gerados ao enrolar uma folha de
grafeno na forma de um cilindro, como mostra a Figura 4.6. Os tubos do tipo zigzag e do tipo
armchair correspondem, respectivamente, aos angulos quirais =0 e 30° e 0s nanotubos

quirais sdo aqueles que correspondem a 0< & <30°. O cilindro que conecta as duas tampas

hemisféricas do NTC é formado pela superposi¢do de duas extremidades do vetor C, e a
juncdo do cilindro é formada ao longo de duas linhas OB e AB' na Figura 4.5. As linhas
OB e AB' sdo ambas perpendiculares ao vetor C, em cada extremidade de C, [58]. Na
notagdo (n,m) para C,=na, +ma,, os vetores (n,0) ou (0,m) denotam nanotubos do tipo
zigzag e os vetores (n,n) denotam nanotubos do tipo armchair. Todos 0s outros vetores (n,m)
correspondem a nanotubos quirais [59]. O diametro do nanotubo d, é facilmente determinado

em termos de e dos indices n e m:

) \/3ac_c (m?+mn+n?)

T

d, (4.3)

L
T

onde L é o comprimento de C,, ou seja, 0 comprimento da circunferéncia do nanotubo. O

calculo do didmetro realizado utilizando-se a Equacdo (4.3) negligencia os efeitos da
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curvatura no comprimento da ligagdo C-C e é valida para nanotubos com didmetros maiores
que 1,0 nm [60]. Para nanotubos com grande curvatura, isto é, pequeno diametro, o célculo de

d, usando a Equacéo (4.3) ndo é mais uma boa aproximagdo. O angulo quiral ¢ é também

obtido a partir dos indices n e m e é dado por:
1
0 = tan (ﬁJ (4.4)

A partir da Equagéo (4.4) segue que 6=30° para o nanotubo do tipo armchair (n, n)
enquanto que nanotubo do tipo zigzag (n,0) deve ter #=60°. Da Figura 4.5 também ¢é possivel
concluir que se ¢ for limitado entre 0< & <30°, entdo, por simetria, §=0° para um nanotubo
do tipo zigzag. Tanto o tubo armchair, quanto o zigzag, ttm um plano especular e podem ser

considerados aquirais. Diferencas no diametro do nanotubos d, e no angulo quiral  resultam

nas diferentes propriedades dos NTCs.
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Figura 4.6: A geometria de um nanotubo pode ser concebida como o enrolamento de uma
folha de grafeno (a esquerda). As diversas maneiras possiveis de enrolamento (unido de
atomo “0” a um dos atomos coloridos) vao dar origem a nanotubos com geometria e
propriedades distintas que séo classificados como (a) armachair, (b) zigzag e (c) quiral.
(Adaptado de [61])
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4.2.1.2 Propriedades Eletrénicas

Caélculos tedricos [59,62,63] tém mostrado que as propriedades eletrénicas dos NTCs
sdo extremamente sensiveis a sua estrutura geométrica. A maneira mais facil de deduzir as
propriedades eletronicas do NTCs é considerando-se as propriedades do grafeno [40,58].
Apesar de o grafeno ser um semicondutor de gap de energia nulo, a teoria prevé que os NTCs
podem ser metalicos ou semicondutores com diferentes tamanhos de gap de energia,

dependendo sensivelmente do diametro e helicidade dos tubos, ou seja, os indices (n,m).

A estrutura de banda 2D e a forma hexagonal da Zona de Brillouin (ZB) do grafeno
sdo mostradas na Figura 4.7. O grafeno possui um gap de energia nulo nos pontos K da ZB,
ou seja, as bandas de valéncia = e de conducdo z* se tocam em seis pontos que se situam na
energia de Fermi (pontos de Fermi) [64]. Na maioria das direcdes do K-espaco, como na
dire¢do I'-M, os elétrons encontram uma banda vazia, ndo passando pelos pontos de Fermi, e
0 grafeno se comporta como um semicondutor. Na direcdo I'-K e em cinco outras dire¢es
gue passam pelos pontos de Fermi, ou pontos K, o elétrons possuem transito livre e o grafeno

Se comporta como um metal.

Figura 4.7: (Parte superior) Estrutura de banda 2D da folha de grafeno (superficie
cinza). Bandas de valéncia e conducéo se encontram em seis pontos (pontos K) na energia de
Fermi. (Parte inferior) Primeira ZB do grafeno. As linhas pretas representam os estados
permitidos de um nanotubo (3,3). (Adaptado de [64])

Em NTCs, é preciso levar em consideragdo o confinamento dos elétrons em torno da
sua circunferéncia. Isso ¢é alcancado através da introducdo de uma nova condicdo de contorno

na circunferéncia que resultam na quantizacdo dos estados eletrénicos nesta direcéo, ou seja:
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k.C,=2r] (4.5)

onde k. é o vetor onda na diregdo circunferencial; C, o vetor quiral e j um inteiro [64].

Assim, cada banda do grafeno (o, o*, =, n*) divide-se em uma série de sub-bandas
unidimensionais (1D) rotuladas pelo j. A Figura 4.7 mostra os estados de um NTC (3,3). Os
estados de energia j permitidos do tubo séo cortes (indicado pelas linhas negras) da estrutura
de banda do grafeno. No caso do tubo (3,3), dois desses cortes passam através dos pontos K
de Fermi, e o tubo é metalico. Nos casos em que nenhum corte passa por um ponto K, o tubo
é semicondutor. Assim, de um modo geral, o carater metalico ou semicondutor do NTC é
determinado pelos indices n e m. Devido as propriedades de simetria do grafeno [65], €
possivel fazer a seguinte classificacdo: tubos com n=m (armchair) sdo metalicos; tubos com
n-m=3i, onde i é um inteiro, tendo uma pequena curvatura induzida pela banda proibida, ou
seja, esse NTC é semicondutores com gap quase nulo e se n-m#3i, 0s estados eletrénicos ndo
passam pelos pontos extremos da primeira ZB, gerando um nanotubo semicondutor [40,64].
Em nanotubos semicondutores, as sub-bandas ndo cruzam a Eg, mas sim uma banda proibida

de energia;

Eqne = (47V, /3d,) (4.6)

onde V. é a velocidade de Fermi presente e d, o diametro do nanotubo [64]. As propriedades

elétricas dos NTCPSs surgem a partir do confinamento dos elétrons que permite movimento
em apenas uma direcdo (dois sentidos) ao longo do eixo do tubo: para frente e para tras,
juntamente com as condic¢Oes essenciais de energia e conservacdo do momento. Estas trés
restricdes conduzem a uma reducdo do espaco de fases (ou espaco fasico) para 0s processos
de espalhamento, que sdo responsaveis pela resisténcia elétrica dos nanotubos de carbono
metalicos [40,66].

Devido ao espalhamento reduzido, os NTCs metalicos podem transportar densidades
de corrente de até 10° A cm, sem serem destruidos [67]. Essa densidade é de cerca de 2-3

ordens de grandeza maior do que em metais como o aluminio e cobre [64].
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4.2.1.3 Propriedades Mecanicas

Em termos de propriedades mecénicas, os NTCs estdo entre os materiais mais rigidos
(mddulo de Young) e resistentes (tensao de ruptura especifica) existentes na natureza. A baixa
densidade de defeitos e as fortes ligagdes covalentes hibridizadas sp® formadas entre os
atomos de carbono sdo os principais responsaveis pelas suas excelentes propriedades
mecanicas [68]. O mddulo de Young do NTC é aproximadamente de 1 TPa [69], cerca de
cinco vezes maior do que o aco. Autores relatam valores de médulo de Young contraditorios
na literatura. 1sso se da principalmente pelas diferentes técnicas experimentais de medicdo
[41]. Outros autores demonstraram teoricamente que o modulo de elasticidade depende tanto
do tamanho quanto da quiralidade dos NTCPSs, que variam de 0,91 até 1,26 TPa [70,71]. A
tensdo de ruptura alcancada experimentalmente para o NTCPM foi de 63 GPa, enquanto que a
tracdo de ruptura alcancada foi da ordem de 1,2 GPa [72]. Recentes estudos alcangaram o
valor de 99 GPa para tensdo de ruptura de NTCPSs, ou seja, aproximadamente 30 vezes maior
do que Kevlar e 117 vezes maior que a do aco [73]. Dado que a densidade dos NTCs é na
ordem de 1-1,4 g cm™ [74] e a do aco é de, aproximadamente, 7,9 g cm™, as propriedades
especificas, por unidade de massa, dos NTCs sdo superiores as dos acos. Os NTCs também
sdo bastante flexiveis e podem voltar a sua forma original depois de flexdo e flambagem [75].

4.2.1.4 Propriedades Térmicas

Devido a condutividade térmica do diamante e do grafite (no plano) serem
extremamente altas, é esperado que a condutividade térmica dos NTCs ao longo do eixo do
tubo possa ser uma das mais elevadas quando comparada com outros materiais, pois esses
exibem aparentemente uma propriedade conhecida como "condutividade balistica". Isto
ocorre devido ao longo caminho livre médio de propagacdo dos fénons [76]. No entanto, 0s
NTCs se comportam como materiais isolantes no sentido transversal do eixo do tubo [76].

Medidas experimentais mostraram que NTCPSs e NTCPMs isolados possuem,
respectivamente, condutividade térmica ao longo do eixo de aproximadamente de 3500 W m™
K™ e 3000 W m™ K?, & temperatura ambiente [77,78]. Esses valores s&o muito superiores &
condutividade térmica, por exemplo, do cobre, um metal conhecido por possuir boa
condutividade térmica de aproximadamente 398 W m™ K™. A estabilidade térmica dos
NTCPMs é extremamente alta tanto em vacuo (até aproximadamente 2.800 °C) quanto em

atmosfera oxidante (até aproximadamente 750 °C) [79].
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4.2.1.5 Propriedades de Adsorcéo

No que diz respeito as propriedades de adsorcdo dos NTCs, deve-se considerar as suas
superficies interna e externa. Além disso, a curvatura da camada de grafeno pode implicar em

um calor de adsorcéo mais baixo se comparada aquele de uma camada plana [80].

Diversos estudos destacam a natureza porosa dos NTCs [80,81,82,83,84]. Nos
NTCPMs, os poros podem ser divididos em cavidades internas de pequenos diametros (na
faixa de 3 a 6 nm, em uma distribuicdo estreita de tamanhos) e em agregados de poros (na
faixa de 20 a 40 nm, em uma distribuicdo larga de tamanhos), formados pela interacao entre
NTCPMs [84]. Os agregados de poros sdo formados pelo emaranhamento de dezenas e
centenas de NTCPMs individuais que sdo aderidas entre si como resultado de forcas de

atracdo do tipo van der Waals [29].

Os diversos métodos de caracterizagdo tém mostrado a natureza microporosa dos
NTCPSs e a natureza mesoporosa daqueles de paredes multiplas [80]. Dessa forma, os
primeiros exibem, frequentemente, &rea superficial especifica maior que o0s outros.
Experimentalmente, é relatado que a area superficial dos NTCPSs como crescidos varia entre
350 e 900 [80] m? g (volume de microporos de 0,15 até 0,3 cm® g™) e os NTCPMs com
crescidos apresentam érea superficial entre 65 e 400 m? g* (volume de mesoporos de 0,5 até
2,0 cm®g™) [80,82]. Devido as fortes interacdes van der Waals, os NTCPSs se aderem uns aos
outros e formam feixes (bundles) com mostra a Figura 4.8. Assim, para os NTCPSs, tanto o
didmetro dos tubos quanto o numero de tubos no feixe podem variar os valores da area

superficial [80].

Em feixes de NTCPSs existem sitios de adsor¢do distintos aqueles esperados em um
nanotubo individual que contribuem significativamente para a adsorcdo total. Conforme
apresentado na Figura 4.8, a adsor¢do em um feixe de NTCPSs pode ocorrer em quatro sitios
distintos, sendo esses: nos sulcos formados pelo contato entre tubos adjacentes na parte
externa dos feixes, nos canais intersticiais formados nos feixes de nanotubos, na superficie

externa e na regido interna dos nanotubos ou poros com extremidades abertas [80,85,86].
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Paredes externas dos nanotubos

Canais intersticiais
Figura 4.8: Micrografia obtida por TEM de um feixe de NTCPSs (esquerda) e modelo

estrutural esquematica de sitios de adsorcao em um feixe de NTCPSs (direita).

O espacamento intersticial formado entre os nanotubos em um feixe é uma boa
possibilidade de adsor¢cdo de pequenas adsorvatos como, por exemplo, moléculas de

compostos gasosos [86].

Ao contrério dos NTCPSs, os NTCPMs ndo se encontram na forma de feixes e seus
sitios de adsor¢do sdo constituidos por agregados de poros (ver Figura 4.9), na regido interna
em NTCPMs com extremidades abertas ou ainda e nas paredes externas [84]. Esse ultimo
caso, a presenca de defeitos, tal como uma camada de grafeno incompleta, deve ser
considerada. Os agregados de poros desempenham um papel mais acentuado na adsorgéo de

grandes contaminantes bioldgicos, como bactérias e virus [29].

Além dos sitios de adsorcdo formados por agregados de poros, em NTCPM, e em um
feixe de NTCPSs, a superficie externa de um NTC individual, prevé a distribuicdo

uniformemente de sitios hidrofébicos para produtos quimicos orgéanicos [16].



23

Agregado de poros

Figura 4.9: Micrografia obtida por TEM de NTCPMs (esquerda) e modelo estrutural

esquematico para um agregado de poros (direita).

4.2.2 Métodos de Obtencdo de Nanotubos de Carbono

Para que quantidades suficientes de NTCs puros e selecionados por tipo sejam
disponibilizadas para a crescente gama de estudos fundamentais e aplicados, métodos de
obtencdo precisam ser cada vez mais estudados e aperfeicoados. As principias técnicas de
obtencdo podem ser divididas basicamente em: métodos a altas temperaturas, que inclui
descarga por arco elétrico e ablagdo a laser; e métodos a temperaturas moderadas, que
corresponde principalmente a deposi¢do quimica por vapor catalisada (DQVC) [41]. A seguir,
serdo descritas brevemente as principais métodos de sintese relatados na literatura, com o
objetivo maior de apresentar a técnica de producdo das amostras utilizadas neste trabalho — a
DQVC.

4.2.2.1 Métodos a altas temperaturas: descarga por arco elétrico e ablacéo a laser

A descarga por arco elétrico (Figura 4.10) foi o primeiro método reconhecido para a
producdo de NTCs [41]. Esse método é semelhante ao método utilizado por Kréatschmer-
Huffman para sintese de fulerenos [46] e ao procedimento desenvolvido por Roger Bacon
para produzir whiskers de carbono [50]. A sintese por descarga de arco elétrico utiliza baixa

voltagem (12 a 25 V) e corrente elétrica de alta intensidade (50 a 120 ampéres). O arco €
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produzido entre os dois eletrodos de grafite (de 5 a 20 mm de diametro) que sdo mantidos a
uma distancia suficientemente pequena (de aproximadamente 1 mm). Para a reacdo, um gas
inerte, como hélio ou argdnio é utilizado como atmosfera, a uma pressao de 100 a 1000 torr.
Sob essas condicBes, atomos de carbono séo evaporados do anodo e condensados na haste do

catodo na forma de um material fuliginoso que contém os nanotubos de carbono.

lijima produziu os primeiros NTCPMs por esse método [19]. Em 1992, um grande
avanco na sintese de NTCPMs por descarga de arco foi obtido por Ebbesen e Ajayan que
conseguiram sintetizar e purificar NTCPMs no nivel de gramas [47]. Em 1993, lijima e
Ichihashi da NEC-Japdo e Bethune e colaboradores da IBM, trabalhando de forma
independente, produziram os primeiros NTCPSs utilizando também essa técnica [48,48].
Esses descobriram que poderiam obter NTCPSs adicionando catalisador metalico no anodo,
especificamente, lijima utilizado um anodo de Fe:C em uma atmosfera de metano/argonio,
enquanto Bethune utilizou um anodo de Co:C com uma atmosfera de hélio. Existem diversas
variacfes que podem ser realizadas para adaptar o processo de descarga por arco elétrico.
Atualmente, a maior parte do crescimento de NTC ¢é realizada utilizando uma mistura de
gases Ar:He. Adaptando a proporcao entre os gases Ar:He, o diametro do NTCPS formado
pode ser controlado [87]. A distancia entre &nodo e o catodo pode ser alterada para variar a
forca do plasma formado entre eles. A pressdo do gas, em geral, pode afetar 0 de massa obtida
de NTCPSs [88].

——— Fonte de Voltagem

Catodo —
Gas merte -

Deposicio -

Anodo

e

Figura 4.10: Representacdo esquematica do aparato de descarga de arco.
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Crescimento com alta qualidade e quantidade, na ordem de 1 a 10 g, de NTCPSs foi
obtido por Smalley et al. em 1996 [89] utilizando o método de ablacéo a laser. Nesse método
o0 carbono é vaporizado com um feixe de laser focalizado e pulsado, a partir da superficie de
um disco de grafite num fluxo de hélio ou argénio de alta densidade [90,91]. O alvo de grafite
é situado na regido central de um tubo de quartzo, montado num forno aquecido a temperatura
de 1200 °C (ver Figura 4.11). O resultado desse processo é a formacdo de uma nuvem de
particulas de carbono que é entdo arrastada pelo fluxo de gas até um coletor, localizado no
interior de uma das extremidades do tubo quartzo. Essa fuligem que se deposita no coletor e
que também envolve o tubo e a superficie da amostra que contém nanotubos de carbono. Os
nanotubos produzidos ficam em sua maioria na forma de feixes contendo dezenas de
nanotubos individuais unidos através de interacdes de van der Waals. Assim como 0 método
de descarga por arco elétrico, a utilizacdo ou ndo de catalisadores metalicos permite
determinar o produto final nesse processo. A ndo utilizacdo de catalisadores fornece
preferencialmente NTCPMs e o seu uso permite a sintese de NTCPSs. A eficiéncia, também
nesse caso, esta ligada ao tipo de catalisador utilizado, sendo que os metais que tém se

mostrado mais eficientes s@o o niquel e o cobalto e suas misturas e ligas [90].

coletor resfriado
por agua

forno ~1200°C

gas
argdnio

regldo de crescimento
dos nanotubos

alvo de grafite

laser

Figura 4.11: Representacdo esquematica de um aparato de ablagéo por laser. (Adaptado de

[92])

Algumas caracteristicas interessantes dessas técnicas de producéo a altas temperaturas

sdo a pequena concentracdo de defeitos e a quantidade diminuta de material amorfo
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produzida. Entretanto, esses métodos apresentam algumas desvantagens como a presenca,
geralmente, de impurezas como fulerenos e as altas temperaturas (> 3000 °C) necessarias para
a evaporacgdo de carbono solido, o que dificulta muito a ampliacdo dos sistemas para escala
industrial. Outra desvantagem € que 0s nanotubos sintetizados por esses métodos na maioria
das vezes estdo em uma forma aglomerada, o que dificulta a separacdo e obtencdo de

nanotubos na forma individual para posterior aplicagéo [93].

4.2.2.2 Meétodos a Temperaturas Moderadas: DQVC

Os métodos a temperaturas moderadas sdo denominados dessa forma porque a zona
guente onde ocorre a reacdo geralmente ndo ultrapassa 1200 °C. Fundamentalmente diferente
dos métodos baseados em altas temperaturas, os métodos a temperaturas moderadas
dependem apenas da energia térmica e, em quase todos os casos, do catalisador metélico para

quebrar matéria-prima de carbono e produzir NTC.

O método de deposicdo quimica de vapor catalisada vem sendo amplamente aplicado
no crescimento de NTC [94,95]. Esse método oferece rotas nos quais 0s principais parametros
experimentais sdo facilmente controlados se comparados aos demais processos de produgéo
[96]. A maioria dos métodos de producdo de NTCs desenvolvidos ultimamente sdo
descendentes diretos de DQVC padrao [97].

Endo, em 1993, foi o primeiro a relatar a producdo de NTCPMs defeituosos utilizando
a técnica de DQVC [98]. Em 1996, Dali, integrante do grupo de Smalley, adaptou com sucesso
0 processo DQVC para produzir NTCPSs [99]. O processo DQVC envolve a reacdo de
decomposicdo de um vapor ou gas precursor contendo atomos de carbono, na maioria das
vezes um hidrocarboneto, na presencga de um catalisador suportado por um material com alta
area superficial como, por exemplo, Al,O3; e MgO, em atmosfera inerte ou redutora. Os NTCs
sdo nucleados e crescidos a partir dos dtomos de carbono advindos da decomposi¢do do
precursor. Um desenho esquematico de um forno utilizado no processo de crescimento de
NTC via DQVC ¢é mostrado na Figura 4.12 abaixo.
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Figura 4.12: Reator para crescimento de NTC por DQVC: a) cilindro de gas usado para

injecdo do liquido precursor; b) controladores de fluxo; c) evaporador do liquido precursor; d)
forno elétrico; e) substrato para crescimento dos NTCs; f) tubo de mulita; g) termopar e h)

janela para observacao do crescimento dos NTCs. (Adaptado de [93])

DQVC é um método extremamente versatil na producéo de NTC, que permite desde a
producdo de grandes quantidades de NTCPSs e NTCPMs, se comparado aos demais métodos
de sintese, a formacdo de NTCPSs e NTCPMs verticalmente alinhados com diferentes
diametros e comprimentos aproximadamente iguais crescidos sobre um substrato de SiO,
(Figura 4.13). Também diferentemente dos métodos de crescimento citados anteriormente,
permite produzir NTCs de um modo continuo e utilizavel para producdes em grandes escalas
(até toneladas) [100]. Por outro lado, um dos principais problemas em relacéo ao crescimento
de NTC por DQVC esta relacionado com o grande nimero de defeitos estruturais, quando
comparados com nanotubos produzidos pelos métodos a altas temperaturas. 1sso se deve,
provavelmente, a baixa temperatura de sintese (550 °C a 1.200 °C), que ndo fornece energia

térmica suficiente para a formacao de estruturas perfeitamente cristalinas.
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Figura 4.13: Micrografia obtida a partir de SEM de NTCPMs crescidos verticalmente
alinhado sobre um waffer de Si no LACER, via técnica de DQVC.

4.2.3 Crescimento de NTC via DQVC

Dado o crescimento dos primeiros NTCPSs via DQVC [99], inUmeros mecanismos de
crescimento baseados em observagdes experimentais e calculos tedricos tém sidos propostos
[41]. O crescimento de NTCs via DQVC pode ser dividido em dois tipos béasicos, dependendo

da localizacéo do catalisador, sendo esses: crescimento na fase gasosa e sobre um substrato.

No crescimento na fase gasosa, a formacéo ocorre literalmente no ar. Por outro lado, o
crescimento sobre um substrato, nanoparticulas de catalisadoras ou precursores metalicos sdo
depositados em um substrato, podendo esse ser um pé de elevada area superficial como, por
exemplo, zedlita, Al,03 e MgO, ou SiO,, antes do crescimento. Ambas vias de crescimento,
por sua vez, podem ser divididas em dois modelos: difusdo de carbono na superficie e difusdo

de carbono em massa.
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A esséncia quimica para ambos os modelos e semelhante, pois o crescimento do tubo
se d& através de nanoparticulas catalisadoras.

No modelo de difusdo de carbono na superficie, a particula metalica se encontra no
estado sélido, e o carbono dissociado se espalha ao redor da superficie e o nanotubo nucleia
sobre a particula metélica. O tubo cresce com a quebra continua do carbono sobre a particula.
Esse modelo foi utilizado por Seidel et al. para explicar o crescimento de NTC a baixas

temperaturas, utilizando Ni como nanoparticula catalisadora [101].

No modelo de difusdo em massa de carbono, uma fonte de carbono é dissociada ou
quebrada sobre a superficie da particula metalica, como no modelo anterior. A nanoparticula
metalica dissolve o carbono até atingir a saturacdo. Nesse ponto ocorre a difusdo dos
fragmentos de carbono através da particula metalica para o lado oposto ao da decomposicéo
da fonte de carbono ocorrendo a precipitacdo dos atomos de carbono a ponto de um NTC,
com uma ou mais paredes, crescer a partir da superficie externa. Nesta situacdo, o metal pode
permanecer como um sélido ou se tornar uma nanogota liquido. No caso em que o metal se
torna um liquido, € instrutivo imaginar a gota dissolva o carbono até que se torne saturada.
Neste ponto, um nanotubo comeca a extrudar, devido ao drastico aumento da presséo, e a
continua dissolucdo de carbono fornece o combustivel para o processo do vapor de
hidrocarbonetos — metal — carbono - liquido— carbono solido cristalino (modelo de vapor-
liquido-solido). Este modelo foi proposto originalmente, em 1964 por Wagner e Ellis, para
explicar a formacdo de whiskers de silicio e germanio [102]. Baseado nessa teoria, Saito et al.

em 1995 explicaram a formacdo de nanotubos de carbono [103].

Ambos os mecanismos foram observados indiretamente através de HRTEM, onde o
mecanismo especifico favorecido por um método particular de crescimento depende da

temperatura, o tipo de catalisador de metal e matéria-prima de carbono utilizada [41,104].
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Figura 4.14: Representagdo esquematica de ambos 0s mecanismos de crescimento de NTC

sobre substrato plano: (esquerda) crescimento a partir da ponta e (direita) crescimento a partir
da base. (Adaptado de [93])

O crescimento sobre um substrato, uma vez que o nanotubo comece a crescer, por
difusdo de carbono na superficie ou difusdo de carbono em massa, pode ocorrer de duas
maneiras: crescimento a partir da ponta (tip growth) ou a partir base (base growth), como

mostra a Figura 4.14.

O crescimento a partir da ponta, a extremidade do nanotubo permanece preso a
superficie do substrato e da particula catalisadora é lancada para cima na extremidade oposta
da extrusdo do nanotubo. Por outro lado, no crescimento a partir da base, a particula

permanece presa ao substrato e 0 nanotubo cresce para o ar ou ao longo da superficie.
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O que determina a maneira de crescimento € principalmente a interagdo, ou afinidade
(molhabilidade), entre 0 material suporte e o metal de transi¢do. Quando existe uma interacéo
quimica entre as particulas metélicas catalisadoras com grupos quimicos na superficie do
suporte, existe uma maior chance das primeiras permaneceram aderidas ao suporte,

diminuindo sua mobilidade na superficie, bem como sua aglomeracéo [105].

4.2.4 Processo de Purificacdo de NTCs

Os métodos de crescimento de NTCs, de uma maneira geral, geram amostras com
elevado teor de impurezas. Faz-se necessario entdo uma etapa de purificagdo para eliminar
subprodutos de sintese como carbono amorfo, bem como particulas de metais de transicao
(catalisadores) e oOxido suporte, se for o caso. Os métodos de purificacdo podem ser

classificados com fisico, quimico ou ainda, a combinacao desses dois métodos [41].

Dentre os métodos de purificacdo fisicos, destacam-se a centrifugacdo e filtracdo
(separacgdo baseada no tamanho e solubilidade). Os métodos fisicos ndo atacam a estrutura dos
NTCs [41].

O método de purificacdo quimico pode modificar significativamente a area de
superficial dos NTCs, bem como seu o volume de microporos e mesoporos. A purificagdo
quimica pode ser realizada, por exemplo, através de solugdes acidas (como HCI, HNOs,
H,SO,) também chamada de purificacdo oxidativa, compostos de béasicos (como KOH e
NHs3), compostos gasosos (como ar, CO, e 0z6nio), ou simplesmente por tratamento térmico.
A Tabela 4.1 apresenta, de forma simplificada, a influéncia de alguns dos diversos
procedimentos de purificacdo quimica nas propriedades de superficie dos NTCs.
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Tabela 4.1: Purificagéo, propriedades de superficie e influéncia da purificacdo nos NTCs.

TipodeNTCe Area Microporos Mesoporos Caracteristicas
Purificagio superficial (ecm®gh  (cm®gh
(BET) (m*g™)

NTCPS tratado 388,7 - - - remove 0 Oxido suporte e

com HCI* parte do metal catalisador

NTCPM tratado 110 - - - acrescenta grupos con-

com tendo oxigénio (grupos

H,SO4/KMnO, carbonilas, carboxilicos e

[27] hidroxilicos)

NTCPM tratado 152 - 0,37 - acrescenta grupos con-

com HNO; [106] tendo oxigénio (grupos
carboxilicos e hidroxilicos)

NTCPM tratado 195 0,42 - remove grupos carbo-

com NH;[106] xilicos e hidroxilicos

NTCPM tratado 464-785 0,11-0,17 1,04 - 0 tratamento com KOH

com KOH aumenta 0s microporos e

[107,108] Mesoporos

NTCPM ativados 270 0,06 0,56 - remove 0s metais catali-

com ar [107] sadores e carbono amorfo
- diminui o volume de
microporos

NTCPS tratado 320 0,12 0,69 - abre tampas hemisféricas

com Oz6nio e introduz orificios nas

[109] paredes laterais do NTC
- oxida 4tomos de carbono,
tendo como resultado a
for-macdo de  grupos
funcionais contendo
oxigénio

NTCPM ativado 420-429 0,10 0,58-0,67 |- NTC ativados por CO;

com CO, [107] possuem grande volume de
microporos

NTCPM tratado 550 0,18 0,97 - grupos funcionais

termicamente situados na entrada de

[110] poros superlotados séo
termi-camente decomposto
refor-cando, assim, a
superficie externa do NTC

* Purificacdo utilizada no presente trabalho.
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Como visto na Tabela 4.1, o procedimento utilizado na purificagdo pode alterar
significativamente as propriedades de superficie dos NTCs, aumentar ou diminuir a area
superficial especifica (BET), o volume de mesoporos e o0 volume microporos, ou a até mesmo,
acarretando na modificacdo das paredes dos NTCs. O processo de modificacdo das paredes
dos tubos é denominado funcionalizacéo e é considerada, por muitos pesquisadores, uma das

propriedades distintas dos NTCs e sera tratado com mais detalhes a seguir.

A gama de valores apresentados de area superficial especifica (BET) e os volumes de
micro e mesoporos podem ser atribuidos as diferencas ndo s6 na morfologia das amostras,
mas também no tipo de purificacdo utilizada. Em alguns casos, a presenca de impurezas, tais
com particulas catalisadoras cobertas por carbono e carbono amorfo, pode facilitar o
revestimento da superficie de feixes de NTCPSs, assim, influenciar a adsorcdo na superficie

mais externa desses [86].

4.2.5 Funcionalizacdo de NTCs

Os NTCs como produzidos séo insoltveis em muitos liquidos como, por exemplo, em
solucdes aquosas, resinas poliméricas e na maioria dos solventes [111,112]. Isso dificulta a
sua utilizacdo na fabricacdo de materiais compdsitos, bem como em outras aplicacdes préaticas
que exigem preparacdo de misturas uniformes. Para tornar mais fécil e uniforme a dispersao
de NTCs em liquidos, faz-se necessario anexar grupos funcionais ou moléculas a suas paredes
laterais, sem alterar significativamente suas propriedades tdo desejadas. Sendo assim, o
principal objetivo da funcionalizagdo de NTCs € aumentar & sua solubilidade de modo que

seja possivel usa-los em muitas aplicacGes praticas.

Ao mencionar funcionalizacdo de NTCs, uma distincdo deve ser feita entre
funcionalizacdo ndo-covalente (funcionalizacdo fisica) e covalente (funcionalizacdo quimica)
[111,113]. A funcionalizagdo ndo-covalente de nanotubos baseia-se na utilizagdo de
surfactantes para solubilizar os NTCs em &gua [112]. Esse processo se da atraves de
interagdes fracas do tipo van der Waals e intera¢des do tipo - m (empilhamento =) [113]. A
funcionalizagdo covalente se baseia em ligagdes covalentes de entidades funcionais a estrutura
do nanotubo de carbono, que pode ocorrer nas extremidades ou nas paredes dos tubos
[20,114,115]. A funcionalizacdo covalente est associada a uma mudanca de hibridizagdo sp?
para sp>. A funcionalizacdo por meio de defeito se aproveita de transformacdes quimicas de
sitios defeituosos presentes, podendo esses ser: extremidades abertas, buracos nas paredes

laterais ligados a grupos quimicos [116], por exemplo, grupos carboxilicos [117], dopagem
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substitucional [118,119,120], pentagono e heptagono irregularidades na estrutura hexagonal
do grafeno [112]. Sitios oxigenados, formados através da carboxilacdo de NTC (purificagcdo
oxidativa), também devem ser considerados como defeitos [113]. No método de
funcionalizacdo covalente, a principal rota utilizada para ancorar grupos funcionais a
superficie do nanotubo é a carboxilacdo de NTC [113]. Essa rota utiliza solugdes fortemente
acidas compostas de HNO3, H,SO4 e HCI (ou mistura desses) ou gases oxidantes como
oxigénio ou didxido de carbono e o0z6nio, que podem quebrar ligacbes dos nanotubos
cobrindo-os com grupos carboxila (-COOH), carbonila (-CO-) e/ou hidroxila (-OH)
[113,121,122]. Esses grupos funcionais sdo entéo utilizados para incorporar uma variedade de
outros grupos ou moléculas (reacdes de adicdo) para a posterior solubilizacdo dos NTCs
[111,112,113].

A funcionalizacdo covalente é preferivel a funcionalizacdo ndo-covalente, pois tem a
conveniéncia de ser mais robusta durante a manipulagéo e o processamento [111]. Por outro
lado, a funcionalizagcdo ndo-covalente apresenta a vantagem de preservar a estrutura eletronica
da superficie aromética dos nanotubos, uma vez que a estrutura sp® e a unido dos atomos de

carbono no tubo permanecem inalteradas [112].

Todas estas modificagcGes quimicas sdo derivagdes exohedral [113]. Um caso especial
é a funcionalizacdo de NTC endohedral, ou seja, 0 preenchimento dos tubos com atomos ou

moléculas de pequenas dimensbes como, por exemplo, fulerenos [123,124].

A modificacdo das paredes dos NTCs, seja ela por funcionalizacdo covalente ou nao —
covalente, altera as propriedades de superficie dos NTCs, influenciando diretamente na

capacidade de adsorgdo desses [125].

4.2.6 Caracterizacdo de Nanotubos de Carbono

A caracterizagdo de NTC ¢é uma etapa fundamental para o estudo de suas propriedades
e potenciais aplicacGes. Para conhecer a natureza dos nanotubos sintetizados existe uma
grande variedade de técnicas disponiveis. A seguir, serdo apresentadas as principais técnicas

utilizadas na caracterizacdo de NTC.

4.2.6.1 Microscopia Eletronica

As técnicas de microscopia eletronica de transmisséo (do inglés Transmission Electron

Microscopy - TEM) e varredura (do inglés Scanning Electron Microscopy - SEM) estdo entre
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as principais técnicas para estudo de NTC. Na microscopia eletrbnica de transmissao, um
feixe projeta elétrons através de uma fina fatia do material a ser a analisado, para produzir
uma imagem bi-dimensional. O brilho em particular de uma determinada area é proporcional
ao numero de elétrons que sdo transmitidos através do material. Quando o feixe de elétrons
atinge a superficie da amostra em uma micrografia obtida por TEM, Vvérios tipos de sinais
podem ser gerados. Os elétrons podem ser absorvidos ou passarem através da amostra [126].
Alguns desses elétrons que passam através da amostra ndo sofrem qualquer tipo de interacédo
como material e, portanto, ndo sdo desviados (elétrons transmitidos); outros sofrem desvios
com perda de energia (elétrons transmitidos inelasticamente desviados), e outros sofrem
desvios sem perda de energia (elétrons transmitidos elasticamente desviados). Elétrons
transmitidos podem ser utilizados para revelar informac6es sobre a estrutura da amostra. Essa
técnica mostra-se insubstituivel no estudo da morfologia dos NTCs e permite obter valiosas
informagdes tais como quiralidade e didmetros internos e externos, nimero de tubos em um
feixe de NTCPSs e numero de paredes dos NTCPMs (Figura 4.15).

Figura 4.15: Microscopia via TEM de NTCPMs. (Adaptado de [127])

Na microscopia eletrénica de varredura, um feixe de elétrons extremamente estreito é
usado para varrer a amostra. O feixe tem varios efeitos sobre a amostra, dos quais o principal
é que ele faz com que a propria amostra emita elétrons [126]. A técnica de SEM fornece
informagdes qualitativas como comprimento, alinhamento e morfologia de NTCPMs. No
entanto, essa técnica é bastante limitada para visualizacdo de NTCPSs permitindo, apenas, a

visualizagdo de feixes como mostra a Figura 4.16.
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Figura 4.16: Micrografia obtida através de SEM de NTCPSs produzidos no LACER via
técnica de DQVC.

4.2.6.2 [Espectroscopia Raman

Dentre as técnicas empregadas na caracterizacdo de NTC, a espectroscopia Raman é
das mais valiosas. Essa permite a diferenciacdo entre NTC, grafite e carbono amorfo. E um
método ndo destrutivo e bastante eficiente para determinar propriedades estruturais e

eletronicas dos nanotubos.

O espectro Raman de NTC é caracterizado por varios picos, sendo que associado a
cada um deles existe uma grande riqueza de fenbmenos agregados a estrutura eletrénica e
vibracional do nanotubo. Os picos Raman ativos mais relevantes em NTC s&o: os modos de
respiracdo radial (do inglés, Radial Breathing Modes - RBM), observados em regifes de
baixo numero de onda (visualizado em NTCs de diminuto diametro), modo de defeito D (D-
Disorder), o0 modo de cisalhamento tangencial dos atomos de carbono G (G-Graphite) e
modos de segunda ordem (entre 2450 e 2650 cm™) associados ao primeiro overtone do modo
D, denominado modo G’, observados em regides de alto nimero de onda [128].

Enguanto os modos D, G e G’ também sdo encontrados no grafite, 0 modo RBM
(visualizado entre 100 e 300 cm™) é considerado a impressao digital dos NTCPS e NTCPD
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(ndo visiveis em NTCs de grandes diametros). O modo RBM, que corresponde ao movimento
radial coletivo dos &tomos de carbono, fornece valiosas informagc6es como qual o tipo de NTC
e a distribuicdo de didmetros de nanotubos em uma dada amostra (ver Figura 4.17 (a)). A
frequéncia da posi¢do dos picos na banda RBM esté relacionada com o didmetro do nanotubo.
O didmetro do pode ser calculado, atraves dos picos mais intenso do modo RBM, através da
Equacdo (4.7) proposta por Jorio et al. [129]:

B
Wy = d—+C (47)

onde d; é o didmetro dos tubos e wrpwm € frequéncia da posicdo dos picos no modo RBM e B e

C sdo parametros determinados experimentalmente [129]. Para feixes de NTCPSs com
didmetro de d, =1,5+0,2 nm, foram encontrados valores experimentais de B=234 cm™ nme

C=10 cm™ (onde C é uma modificacdo no wrgwm atribuida & interacdo tubo-tubo) [130]. Para
um NTCPS isolado crescido em um substrato de Si, B=248 cm™ nm e C=0 cm™ foram
encontrados [129].

Ao contrario do grafite, 0 modo G (observado em torno de 1600 cm™) em NTC dé
origem a um recurso de multi-picos, também denominado de banda G, onde até seis picos
Raman pode ser observado em um processo Raman de primeira ordem. No entanto, uma
simples andlise pode ser realizada considerando um ou dois picos mais intensos, que
basicamente se originam a partir da quebra de simetria da vibragéo tangencial quando a folha
de grafeno é dobrada para formar um tubo cilindrico (ver Figura 4.17 (b)) [129]. Os dois picos
mais intensos da banda G sdo: G, para deslocamentos atdmicos ao longo do eixo do tubo e G’
, para os modos de deslocamento atdmico ao longo da diregéo circunferencial [129]. A partir
da banda G, pode-se verificar o carater metalico ou semicondutor do nanotubo. No caso de

NTCs metalicos, o pico G™ é visualizado.
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(b) banda G

Figura 4.17: Esquema ilustrativo mostrando as vibracdes atdmicas para (a) regido RBM e (b)
0s modos da banda G. (Adaptado de [129])

A banda D observada em aproximadamente 1300 cm™ é o modo derivado da
desordem estrutural e sé aparece devido a quebra de simetria translacional do nanotubo, a
qual pode ser originada pela presenca de um defeito, carbono amorfo ou de uma ligacdo com
alguma molécula [60,131]. O deslocamento em numero de onda da banda G e a intensidade
da banda D fornecem informacGes importantes sobre as mudancas na estrutura eletronica dos
nanotubos, quando interagem com espécies quimicas [60]. As frequéncias desses modos sdo
também bastante sensiveis ao processo de transferéncia de carga entre 0s nanotubos e espécies
quimicas ligadas aos nanotubos ou intercaladas entre os tubos [60]. Além disso, a relacdo
entre as intensidades das bandas D e G, dada pela razdo Ip/lg, fornece um “parametro de
qualidade”, que é um indicativo do nimero de defeitos em materiais carbonosos do tipo sp?,
ou de impurezas carbonosas ricas em carbono com hibridizacdo sp®, como o carbono amorfo,
cascas poliédricas de carbono e nanofibras de carbono [132,133]. Quanto menor o valor do
pardmetro Ip/lg, menor o numero de defeitos associados a estrutura do NTC. No entanto,
como o espalhamento Raman é de natureza ressonante e a maneira diferente como responde
ao diversos tipos de defeito, ndo é plausivel estabelecer uma relacdo direta entre a
concentra¢do dos mesmos e o parametro Ip/lg, sendo este apenas um critério comparativo. A
Figura 4.18 apresenta exemplos de tipicos espectros Raman de NTCs, onde as bandas RBM,

D, G e G’ sdo visualizadas.



39

Intensidade (u.a.)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Deslocamento Raman (cm’)

Figura 4.18: Espectro Raman tipico de (a) NTCPS e (b) NTCPM.

4.2.6.3 Andlise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (do inglés Thermogravimetric analysis - TGA) é uma
técnica analitica utilizada para determinar a estabilidade térmica de um material e sua fracdo
de componentes volateis pelo acompanhamento da variacdo da massa que ocorre quando uma
amostra é aquecida [134]. As medidas sdo realizadas normalmente em ar ou em atmosfera
inerte, como He ou Ar, e a massa € registrada como uma funcdo do aumento da temperatura.
Em alguns casos, as analises séo realizadas em atmosfera com pouca quantidade de oxigénio
(1 a 5% de O, em N, ou He) para retardar a oxidacdo. Além da variacdo de massa, alguns
instrumentos também registram a diferenca de temperatura entre a amostra e um material de
referéncia (anélise térmica diferencial, do inglés Differential thermal analysis - DTA) ou o
fluxo de calor para a amostra comparado a um material de referéncia (calorimetria diferencial
exploratdria, do inglés Differential scanning calorimetry - DSC). Este ultimo pode ser usado
para controlar a energia liberada ou absorvida através de rea¢Ges quimicas durante o processo

de aquecimento.
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No caso particular de NTC, a mudanga da massa em uma atmosfera de ar é
normalmente uma superposicao da perda de massa devido & oxidacdo de carbono em dioxido
de carbono gasoso e o ganho de massa ocorre devido a oxidacdo de catalisadores metalicos

residuais em oxidos solido [135].

4.2.6.4 Espectroscopia de Infravermelho

A espectroscopia de infravermelho (do inglés infrared spectroscopy - IR) é um tipo de
espectroscopia de absorcdo a qual usa a regido do infravermelho do espectro eletromagnético.
Como as demais técnicas espectroscopicas, ela pode ser usada para identificar um composto
ou investigar a composi¢do de uma amostra. Em NTCPSs, existem entre 7 e 9 modos
vibracionais ativos que dependem exclusivamente de sua simetria, isto €, zigzag, quiral e
armchair [136]. Os principais modos vibracionais ativos em NTCs sdo 0s modos Ay, e Eyy
[137]. Em NTCPMs, esses modos sdo observados em aproximadamente de 850 e 1590 cm™,
respectivamente [138,139]. Esses modos vibracionais ativos sdo observados em todos 0s tipos
de NTCs, independente da simetria e diametro [136]. Na caracterizacdo de NTC, a
espectroscopia de infravermelho é muitas vezes utilizada para determinar as impurezas
remanescentes da sintese ou avaliar a presenca de moléculas ancoradas a superficie do
nanotubo [127].

4.2.7 Aplicacdes

Apbs duas décadas de sua descoberta, pesquisas indicam que os NTC podem ser
utilizados em numerosas aplicacGes praticas. De fato, potenciais aplicacdes para os NTCs sdo
propostas, incluindo a obtencdo de compdsitos condutores ou de alta resisténcia mecanica
[70,71], dispositivos para armazenamento e conversdo de energia [20,21], sensores e
biossensores [140,141], dispositivos semicondutores em nano escala [64] ou ainda na

producéo de cabos ultra resistentes para o chamado elevador orbital [142].

De um ponto de vista de aplicacdes diretas, 0s NTCs podem ser ainda usados como
meio para armazenamento de hidrogénio [20,21], como ponteiras para microscopio de
varredura por tunelamento (do inglés Scanning tunneling microscope - STM) [40] ou, ainda,

na medicina, como colonizadores de tecidos [143].

Particularmente interessante € a possibilidade de utilizar NTCs como nanoadsorventes

de contaminantes em meios aquosos. De fato, NTC possuem elevada razdo de aspecto e
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grande &rea de superficie (que pode ser modificada), 0 que permite a adsorcdo de uma ampla
variedade de moléculas e espécies quimicas em suas superficies interna e externa [29,125].

NTCs vém atraindo crescente interesse como um novo adsorvente para o tratamento
de agua e efluentes residuais contendo ions de metais pesados tais como, Zn(11)[22],
Ni(11)[23], Cd(I)[24], Pb(ID[25], Cr(VD)[26,27] e Cu(l)[28], contaminantes bioldgicos
[29,30] e &cidos [24]. Recentemente, os NTCs se mostraram eficientes adsorventes com uma

capacidade superior a do carvao ativo [22,27].

Para ions metalicos divalentes (Cd(I1), Cu(ll), Ni(Il), Pb(ll), Zn(Il)), parametros tais
como a superficie total oxidada, o pH da solucdo e a temperatura desempenham uma papel
fundamental na adsor¢édo em NCT [125]. Estudos mostram que a capacidade de adsor¢do em
NTC aumenta notavelmente ap0s a oxidacao [22,24,28]. A habilidade de adsorcao é também
fortemente dependente do pH da solucdo. Para a adsorcdo de Cu(ll), por exemplo, em
NTCPMs oxidados aumenta consideravelmente em pH=6 [28]. J& para os ions Zn(Il) e Ni(ll),
a capacidade de adsorcdo aumenta com o aumento do pH no intervalo entre 1 e 8, alcancando

a maxima adsorcdo na faixa de pH entre 8 e 11e diminuindo a partir do pH=12 [22,23].

A temperatura na qual o processo de adsorcdo é executado ira influenciar tanto a taxa
de sor¢do como o grau em que a sor¢do ocorre. A capacidade de adsor¢do como, por exemplo,
do Zn(ll) e Pb(ll), aumenta consideravelmente com um aumento da temperatura [22,25].
Segundo Lu et al., o tempo necessario para a adsorcdo de aproximadamente 50% da
capacidade maxima de sorcdo de Zn(Il) é atingido mais rapidamente em temperaturas mais
elevadas [22]. Os mecanismos pelos quais 0s ions metélicos sdo adsorvidos em NTC
demonstram-se bastante complexos e podem ser atribuidos a: atracdo eletrostatica,
precipitacdo-sorcdo e interacdo quimica entre os ions metalicos e os grupos funcionais
ancorados a superficie de NTCs [125]. Acredita-se que a interagdo quimica entre os ions
metalicos e os grupos funcionais da superficie dos NTCs seja o principal mecanismo de
adsorgdo [22,23].

A recuperacdo dos ions metalicos e a regeneracdo dos nanotubos de carbono podem
ser facilmente alcancadas alterando, com o auxilio de &cidos ou bases, os valores de pH da
solugéo, sem prejudicar significativamente o desempenho dos NTCs, indicando que 0s esses

sdo promissores adsorventes para o tratamento de efluentes [22,25].

A remocéo de cromo hexavalente (Cr(V1)) de solucbes aquosas utilizando NTCPMs
funcionalizados (oxidados) e ndo-funcionalizados também tem sido estudada [26,27]. O

remoc¢do do Cr(VI) por NTCPMs oxidados € favorecida em solugdo com baixo pH (com
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remog¢do maxima em pH <2 [26]). Os principais mecanismos de remog¢do de Cr(1V) sdo
identificados como: interacGes eletrostaticas, troca ibnica, e reducdo de Cr(VI) a Cr(lll) e
posterior interacdo dessa espécie com o NTC [26]. Esse Ultimo aparece como o principal
mecanismo de adsorcdo de cromo por NTCPMs. A reacédo redox de adsorcdo entre o Cr(VI) e
a superficie dos NTCPMs oxidados leva a formacao de Cr(l11), e subsequentemente a sorcdo
desse Cr(l11) sobre os NTCPMs (na superficie do NTCPM existe tanto o Cr(VI) e Cr(l11)). A
remocdo do Cr(VI) é eficaz e sem a liberacdo significativa de Cr(lll) para o meio. Os
NTCPMs nao funcionalizados demonstram uma capacidade de adsorcdo superior a dos
funcionalizados [27]. Isto se deve ao fato de que os NTCPMs funcionalizados conterem
atomos ricos em elétrons em seus grupos funcionais que repelem os ions dicromato
carregados negativamente o que inibe o processo de adsorcdo. Tanto os NTCPMs
funcionalizados quanto os ndo-funcionalizados possuem uma capacidade de adsorcao superior
ado CA [27].

Os NTCs demonstram elevada capacidade de adsorcdo na remocdo de uma grande
variedade de contaminantes biol6gicos como bactérias (como por exemplo, Escherichia coli e
Salmonela), virus, materia organica natural (biomassa) e cianobactérias provenientes de
sistemas aquaticos [29,30]. A capacidade elevada de adsor¢do dos NTC em comparagdo com
outros adsorventes é atribuida principalmente a sua forma fibrosa com alta razdo de aspecto e
grande area superficial que pode ser facilmente acessada pelos contaminantes biologicos, e

presenca de mesoporos bem desenvolvidos [30].

A adsorc¢do de acido falvico por NTC também vem sendo objeto de estudado [31]. A
adsorcdo de acidos falvicos depende tanto da area superficial do adsorvente com do pH da
solucdo. O acido fulvico se mostrou mais suscetivel a adsorcdo por NTCPSs do que por
NTCPMs e CA [31]. Os mecanismos de interacdo aparente entre o acido fulvico e a superficie
dos NTCs sdo bastante complexos e envolvem ligacGes de hidrogénio, interacdo eletrostatica,
interacdo hidrofobicas (como por exemplo, for¢as van der Waals) e interagdes n-mt [31]. A
adsorcéo do acido falvico foi reduzida significativamente com o aumento do pH devido ao
aumento da repulsdo eletrostatica e da diminuicdo das interacdes hidrofobicas e ligaces de
hidrogénio [31].
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4.3 Corantes

A humanidade tem utilizado corantes por milhares de anos e o primeiro uso conhecido
é creditado ao homem de Neandertal hd 180.000 anos [9]. No entanto, o primeiro uso
conhecido de um corante organico foi muito mais tarde, sendo quase ha 4.000 anos, quando

vestigios do corante azul indigo foram encontrados em mumias em tumulos egipcios [9].

Até o final do século XIX, todos os corantes eram de origem natural, tendo como
principais fontes plantas, minerais, insetos e moluscos e eram preparados em pequena escala
[9]. Foi somente ap6s 1856, com a descoberta historica do quimico inglés Sir William Henry
Perkin, do primeiro corante sintético, Mauveina, que os corantes comecaram a ser fabricadas
sinteticamente e em grande escala [144]. Em virtude da elevada demanda, varios milhdes de
compostos quimicos coloridos tém sido sintetizados ao longo dos ultimos 100 anos. Essa
diversidade € justificada, uma vez que cada tipo de fibra a ser colorida requer corantes com
caracteristicas proprias e bem definidas.

Os corantes organicos podem ser definidos como substancias intensamente coloridas
que, quando aplicadas a um material lhe conferem cor. Esses compostos quimicos organicos
possuem a propriedade de absorver luz visivel seletivamente, razdo pela qual sdo coloridos,
devido a presenca de grupos cromoforos [9]. Grupos cromoforos tais como grupo nitro,
nitroso e azo, sdo grupos covalentes, insaturados (com duplas ligacGes conjugadas),
introduzidos em moléculas organicas do tipo hidrocarboneto, sendo esses grupamentos
covalentes os responsaveis pela absorcdo de radiacdo eletromagnética, que possibilita a
passagem de elétrons do nivel fundamental ao um estado excitado, e essa diferenca de energia
corresponde a visualizacdo da cor do composto organico. Embora os cromoforos fornecam
cores as substancias, a sua intensidade ou brilho da cor depende da presenca de um ou mais
grupos quimicos, denominados auxocromos. Grupos auxocromos sdo grupamentos saturados
que, quando ligados a um cromdéforo, modificam o comprimento de onda para a intensidade
méaxima de absor¢do, promovendo assim o aumento da intensidade da cor [9]. Além disso,
grupos auxocromos tais como etila, nitro, amino, sulfénico, hidroxila, metdxi, etoxi, cloro e
bromo, tornam as moléculas sollveis em agua e também, concedem a essas maior afinidade

(para anexar) as fibras [9].
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4.3.1 Classificacdo dos Corantes

Corantes exibem uma consideravel diversidade estrutural e sdo classificados de
diversas maneiras. Estes podem ser classificados, quer pela sua estrutura quimica, quer pela
sua aplicacdo para o tipo de fibra. Os corantes podem também ser classificados em funcao da
sua solubilidade: corantes soltveis, que incluem o &cido, mordaz, complexos metélicos,
direto, corantes bésicos e reativos; e corantes insollveis incluindo corantes azoicos, enxofre e
dispersos. Embora, a classificacdo dos corantes na base da estrutura seja adequada e possua
diversas vantagens como identificar imediatamente corantes como pertencentes a um
determinado grupo em que tenham propriedades caracteristicas, por exemplo, corantes azo
(forte, boas propriedades de conjunto, custo-beneficio) e corantes antraquinona (fraco, caro),
hd um numero razoavel de grupos quimicos. No entanto, a classificacdo com base na
aplicacdo é vantajosa, antes de considerar as estruturas quimicas em detalhes devido a
complexidade da nomenclatura dos corantes a partir desse tipo de sistema. Também vale a
pena salientar que a classificagdo por aplicacdo é o principal sistema adotado pelo Colour
Index (CI) [9]. A Tabela 4.2 apresentada a classificacdo dos corantes segundo os critérios das

classes quimicas e do ponto de vista das aplicacoes.

De fato, os corantes podem ser classificados por diversas maneiras. Uma analise do Cl
mostra que, dentro de uma determinada classe, conforme a sua aplicacdo, compostos de

mesma espécie quimica tendem a ser predominantes.

N&o existe relacdo simples entre a espécie quimica e 0 método de aplicacdo, portanto,
0 Cl pode listar o mesmo composto em varias classes de aplicagdo [145]. Algumas das classes
de corantes apresentadas pelo Cl, segundo a sua aplicacdo sdo: corantes &cidos, corantes
mordentes, corantes basicos, corantes dispersos, corantes naturais, corantes alimenticios,
corantes para couro, corantes diretos, corantes sulfurosos, corantes azoicos, corantes reativos
e pré-metalizados [8]. Dentre esses, destaca-se 0s corantes reativos, que corresponde a
aproximadamente 35% do mercado mundial de corantes destinados a industria téxtil [10] e

sera tratado com maiores detalhes a seguir.
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Tabela 4.2: Classificacdo dos corantes segundo as classes quimicas e aplicagoes.

Classe Quimica

Classificacéo por Aplicacéo

Acridina

Basicos

Aminocetona

A tina, mordentes

Antraquinona

Acidos, mordentes, a tina, dispersos, azdicos,
basicos,  diretos, reativos,  pigmentos
organicos

Ao enxofre Enxofre, a cuba

Azina Acidos, basicos, solventes, pigmentos
organicos

Azo0 Acidos,  diretos,  dispersos,  basicos,
mordentes, reativos

Azbico Bésicos, naftdis

Difenilmetano

Acidos, basicos, mordentes

Estilbeno Diretos, reativos, branqueadores 6pticos

Ftalocianina Pigmentos organicos, acidos, diretos, azbicos,
a cuba, reativos, solventes

Indamina e Bésicos, solventes

Indofenol

Indigdide A tina, pigmentos organicos

Metina e Polimetina

Basicos, dispersos

Nitro Acidos, dispersos, mordentes

Nitroso Acidos, dispersos, mordentes

Oxazina Basicos, mordentes, pigmentos organicos
Quinolina Acidos, basicos

Tiazina Basicos, mordentes

Tiazol Brangueadores opticos, basicos, diretos

Triarilmetano

Acidos, basicos, mordentes

Xanteno

Acidos, bésicos, mordentes, branqueadores
dpticos e solventes
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4.3.2 Corantes Reativos

Os corantes reativos se caracterizam pela presenca de um grupo eletrofilico (reativo)
capaz de formar ligacdo covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, com grupos
amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas e, também, com grupos amino das poliamidas.
Entre os principais corantes reativos, destacam-se 0s que contém grupamentos cromoforo azo

e/ou antraquinona e grupos reativos clorotriazinila e sulfatoetilsulfonila.

Nesse tipo de corante, a reacdo quimica se processa diretamente através da
substituicdo do grupo nucleofilico pelo grupo hidroxila da celulose. A Figura 4.19 apresenta
os corantes reativos Azul de Prociona MX-R (Azul Reativo 4) da classe quimica antraquinona
e Vermelho Reativo 194 (Rubi Reativo XLR-3) da classe quimica azo que foram utilizados

neste trabalho.

(a) ®) NH2 (I? (b)

S
+ -~ A\
NaO \O

Figura 4.19: Corantes reativos (a) Azul de Prociona MX-R (Azul Reativo 4) e Vermelho
Reativo 194 (Rubi Reativo XLR-3) contendo, respectivamente, grupos antraquinona e azo

como grupos cromdforo.

Esse grupo de corantes se caracteriza pela alta solubilidade em é&gua e o
estabelecimento de uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra, cuja ligagdo confere maior
estabilidade na cor do tecido tingido quando comparado a outros tipos de corante em que 0

processo de coloragdo se opera através de ligacfes de maior intensidade.
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4.4 Meétodos de Tratamento de Efluentes

Ha algumas décadas nédo era dada a devida importancia no que diz respeito ao impacto
ambiental que a aplicacdo e a utilizagdo de corantes sintéticos podem acarretar. Esse descaso
ocorria principalmente pelo fato da composicdo quimica de mais da metade dos corantes
sintéticos utilizados na industria ndo ser conhecida [9]. Décadas mais tarde, por volta dos anos
80, novas informacGes sobre os corantes sintéticos e também as consequéncias ambientais do
uso desses se tornaram disponiveis, 0 que despertou a atencdo dos usudrios, pesquisadores e
governos para as consequéncias que o descarte indevido de corantes poderia provocar. Diante
desse quadro, diversos metodos para o tratamento desses efluentes tém sido objeto de estudo
devido principalmente ao aumento da conscientizacdo e da rigidez do controle ambiental.
Estes métodos podem ser classificados em quatro grupos principais como os métodos de
oxidacdo: método de oxidacgdo eletroquimica, peréxidos e ozonio; fisico-quimicas: adsorc¢éo,
troca ibnica, coagulacdo/floculacdo e precipitacdo quimicas; aplicagdo de membranas:

nanofiltracdo, osmose reversa; e os métodos bioldgicos: descoloracdo enzimatica [12].

Dentre esses métodos, destaca-se 0 método fisico-quimico de adsorcdo [32,33,34].
Esse tem provado ser um método promissor e extremamente eficaz para o tratamento destes
efluentes contendo corantes devido a sua fécil disponibilidade, seu baixo custo, sua facilidade
de operacdo, sua insensibilidade as substancias toxicas e sua capacidade para tratar corantes

em elevada gama de concentracéo [9,32,33,34].

4.4.1 Adsorgdo

A adsorcao em fase liquida consiste em um dos procedimentos mais eficientes para
remocao de poluentes de efluentes e explora a capacidade que certos solidos tém de agrupar
em sua superficie substancias especificas que estejam presentes em solucdes aquosas. O
fendmeno de adsorgdo em fase liquida consiste na transferéncia de massa de um soluto, o
adsorvato, presente em uma fase liquida para a superficie porosa de uma fase solida, o
adsorvente, pela atracdo intermolecular reciproca [146]. A adsor¢cdo € um processo de
interfaces no qual se cria um filme do adsorvato na superficie do material adsorvente.
Analoga a tensdo superficial, a adsor¢cdo é uma consequéncia da energia superficial. No
interior do material adsorvente, todas as ligagdes requeridas (sejam covalentes, ibnicas ou
metalicas) dos atomos constituintes do material sdo preenchidas por outros &tomos vizinhos.
No entanto, os atomos da superficie do adsorvente ndo sdo totalmente cercados por outros

atomos de adsorvente, isto é, estdo ligados a um nimero menor de &tomos vizinhos. Como a
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energia de ligacdo diminui a energia potencial do sistema, a superficie tem energia extra,
denominada energia de superficie. Desta forma, os 4&tomos da superficie sdo mais reativos e,
portanto, podem atrair adsorvatos. Esse efeito € mais acentuado em materiais em nano escala

devido a grande fracdo de 4&tomos na superficie.

A natureza exata da interacdo do adsorvente-adsorvato depende das espécies
envolvidas, mas o processo de adsorcdo é geralmente classificado como: adsorcdo fisica
(fisissorcdo) e adsorcdo quimica (quimissorcdo) [147]. Na quimissorcdo, as forcas de atracéo
quimicas, geralmente ligacbes covalentes, agem entre a superficie do adsorvente e do
adsorvato. Por outro lado, na fisissor¢do, as forcas fisicas como forcas fracas de van der
Waals ou eletrostaticas, atuam entre a superficie do adsorvente e do adsorvato. Embora essa
distingdo seja conceitualmente Util, existem muitos casos intermediarios em gue nem sempre €
possivel classificar um determinado sistema de forma inequivoca [13]. As caracteristicas

gerais que distinguem a quimissorcdo da fisissor¢do sao apresentadas na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Caracteristicas gerais da fisissor¢do e quimissorgéo.

Fisissorcao Quimissorcéo

- baixo calor de adsorcéo (< 2 ou 3 vezes o
calor latente de evaporacao)

- alto calor de adsorgéo (> 2 ou 3 vezes o
calor latente de evaporacao)

- ndo especifica - especifica

- monocamada ou multicamadas - preferencialmente monocamada

- ndo ocorre dissociacao das espécies adsorvi-
das

- pode envolver dissociagéo

- significativa apenas em temperaturas | - possivel através de uma ampla faixa de

relativamente baixas

temperatura

- rapida, ndo ativada e reversivel

- pode ser lenta, ativada e irreversivel

- ndo compartilhamento ou transferéncia de
elétrons e 0 adsorvato retém sua identidade,
embora possa ser deformado pela presenca
dos campos de forca da superficie

- ocorre uma combinacdo quimica entre as
superficies do material adsorvente e do
adsorvato, onde os  elétrons  sdo
compartilhados e/ou transferidos e novas
configuracBes eletrénicas podem se formar
através desse processo
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A remocéo de cor de efluente é resultante dos mecanismos de adsorcéo e de troca
ibnica (sitios com cargas no adsorvente) e € influenciada por uma série de fatores, tais como o
tipo de interacdo entre o adsorvato-adsorvente, a area superficial do adsorvente, o tamanho
dos poros do adsorvente, o tamanho de particula, a temperatura em que ocorre 0 processo, a
acidez do meio (solucdo do adsorvato) e o tempo de contato entre as fases. Para a selecéo
adequada do adsorvente a ser empregado para um determinado adsorvato, faz-se necessario

ter conhecimento dos dados de equilibrio e de cinética de adsor¢édo [148].

A adsorc¢do tem sido considerada superior as demais técnicas de tratamento de efluente
devido a facilidade de regeneracdo de muitos adsorventes apds o uso, bem como pela
reutilizacdo da agua apds o tratamento [33]. No entanto, o fator determinante para um
processo de adsorc¢do eficiente é a escolha adequada de um adsorvente. Quando da escolha do
adsorvente, deve-se levar em consideracdo capacidade de adsorcdo, resisténcia mecéanica e
inércia quimica do adsorvente, bem como a sua disponibilidade e o seu baixo custo. Em meio
aos diversos adsorventes utilizados industrialmente no processo de adsorgdo destacam-se a
alumina ativada, a silica gel, as peneiras moleculares, algumas argilas ativadas e o CA [13].
De fato, o CA é o adsorvente mais utilizado para a remoc¢édo de corantes a partir da solugédo
aquosa devido a sua alta capacidade de adsorgdo e elevada eficiéncia de remocgéo [14,15].
Essa capacidade se deve principalmente pela sua caracteristica estrutural e pela estrutura dos
poros, 0 que Ihe concede uma grande area superficial e distribuicdo de tamanho de poros
apropriada. Aliado a isso, sua natureza quimica permite que sua superficie seja facilmente
modificada por tratamento quimico, buscando a melhora de suas propriedades [149]. Por
outro lado, o carvéo ativo apresenta varias desvantagens tais como a ineficiéncia com alguns

tipos de corantes e a dificuldade no processo de regeneracgdo [16,17].

Diante disso, a Nanotecnologia e a Nanociéncia tém disponibilizado nanoadsorventes
alternativos como os NTCs. Esses se tornam populares devido as suas inusitadas propriedades
[40]. Sua elevada razdo de aspecto, sua grande area superficial e sua alta porosidade,
fornecem sitios de adsorcao para, por exemplo, cations e anions nocivos, e outras impurezas
organicas e inorganicas presentes em algumas fontes naturais de agua e efluentes industriais,
tornando-os um promissor candidato a purificacdo de agua [22,23,24,25,26,27,28,29,30].
Aliado a isso, 0s NTCs podem se unir uns aos outros formando feixes, no caso de NTCPSs ou
agregados de poros formados pelo emaranhamento de NTCPMs individuais, fornecendo,
assim, novos sitios de adsor¢do, o que altera expressivamente 0 processo de adsor¢do. Além

de suas propriedades de textura serem propicias para adsorcdo, sua versatilidade pode ser
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alterada através de funcionalizacdo, buscando ganhos em seletividade, acessibilidade e
desempenho, possibilitando, assim, uma maior interacdo entre NTC-adsorvato [125].

A superficie externa de um NTC individual, seja ele NTCPS ou NTCPM, prevé a
distribuicdo uniforme de sitios hidrofébicos para produtos quimicos organicos. Diferentes
autores sugerem que as interacGes hidrofébicas ndo podem explicar completamente a
interacdo entre os produtos quimicos organicos e os NTCs [16,31] e indicam outros
mecanismos tais como: interagdes ~ — entre um aglomerado de sistemas z na superficie
dos NTCs e moléculas organicas com ligag6es duplas C = C ou aneis benzénicos, ligacbes de
hidrogénio (devido a presenca de grupos funcionais nas superficies NTC oriundos da

purificacdo e/ou funcionalizacdo) e as interacGes eletrostaticas [16,31].

Neste trabalho, NTCs foram apresentados como nanoadsorvente altamente eficiente

para a remocdo de corantes de efluentes téxteis.

4.4.1.1 Isotermas de Adsorcéo

Enquanto o processo de adsorgdo se desenvolve, ocorre uma distribui¢cdo de soluto
entre as duas fases (fluida e sélida), que pode ser mensurada a partir da concentracdo e da
natureza do soluto, da natureza da solucdo, entre outros. As isotermas de adsorcao
representam as relacdes de equilibrio entre a concentracdo de um componente na fase fluida e
a concentracdo das particulas do adsorvente em uma determinada temperatura [150]. Essas
isotermas expressam a quantidade (mg) de adsorvato extraida da fase liquida por unidade de
massa de adsorvente original (g). O estudo do equilibrio fornece informacgdes fundamentais e
necessarias para avaliar a afinidade ou a capacidade de um adsorvente, que é um dos critérios

mais importantes na escolha do adsorvente adequado [151].

Varios modelos de equilibrio séo relatados na literatura e neste trabalho serdo testados
trés modelos de isotermas de adsorcdo sendo esses: modelo de Freundlich [152], modelo de
Langmuir [153] e modelo de Liu [154].

Modelo de Freundlich

Este modelo é bastante usado para descrever isotermas de adsor¢do devido a sua
relativa capacidade de se ajustar aos dados experimentais, aliada a sua simplicidade, o que
facilita a estimativa de seus parametros [152]. O modelo de Freundlich é matematicamente

expresso como (Equacdo (4.8)):



o1

g, = K..CUm (4.8)

e

onde g. € a quantidade adsorvida no equilibrio [mg g™], C, ¢ a concentragdo do adsorvato na

solucdo ap6s o sistema atingir o equilibrio (mg L™); K. é a constante de Freundlich

-1/n

relacionada com a capacidade de adsorcdo [mg g'(mg LN e N € o expoente de

Freundlich (adimensional).

Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir foi o primeiro a assumir a cobertura de uma monocamada na
superficie do adsorvente [153]. Com base neste principio, Langmuir estipulou as seguintes
premissas: as moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios de localizacdo bem
definida, sendo que cada sitio pode adsorver apenas uma molécula; todos os sitios sdo
energeticamente equivalentes (calor de adsor¢édo idéntico para todos) e ndo ha interacéo entre
moléculas adsorvidas em sitios vizinhos [153].

No modelo de Langmuir, a relacdo entre as fases € matematicamente descrita pela
Equacéo (4.9):

— Qmax 'KL 'Ce

(1+K_C,) (4.9)

Q.

onde K, é a constante de equilibrio de Langmuir (L mg™) e est4 relacionada com a energia

livre de adsorcdo que corresponde a afinidade entre a superficie do adsorvente e o soluto;
Q... € aconstante que representa a cobertura de adsorvato em uma monocamada (mg g™, ou

seja, a maxima adsorcéo possivel.

Modelo de Liu

Outra proposicéo para descrever o comportamento de isotermas foi proposto por Liu et
al [154]. Esse modelo corresponde a combinacdo dos modelos de isotermas de Langmuir e
Freundlich [154] e é expresso segundo a Equacéo (4.10):
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_ Qua(KyC.)"
e (1+(Kg c.)" ) (4.10)

onde Kg € a constante de equilibrio de adsor¢éo de Liu (L mg‘l), ng € o expoente de Liu

(adimensional) e Q. ¢ a capacidade maxima de adsorcdo (mg g™*). O modelo de Liu no

possui restri¢cbes quanto ao valor do expoente, 0 que ndo o torna limitado [154].

4.4.1.2 Cinética de Adsorcao

No uso industrial de adsorventes, a dependéncia do tempo de adsorcdo em superficies
solidas é denominada cinética de adsorcdo. Verifica-se que quando uma quantidade de sélido
adsorvente entra em contato com uma fase fluida (géas ou liquido) contendo um componente
que sofre adsorcdo (adsorvato), a concentracdo desse componente diminui com o tempo até
alcancar a estabilidade (tempo de equilibrio). Logo, o estudo da cinética de adsorcdo é
realizado com a finalidade de determinar o tempo de equilibrio de adsor¢éo do adsorvato nos

adsorventes.

O estudo da cinética de adsorcdo é importante, pois fornece informacdes a respeito do
mecanismo da reacdo de adsor¢do, possibilitando avaliar a eficacia do procedimento. Para
caracterizar o comportamento cinético da adsorcdo € necessario determinar como varia sua
velocidade a medida que ela progride. Este dado é essencial para definir qual o mecanismo da
adsorcdo, tendo em vista que diversos fatores afetam a cinética como, por exemplo, 0
tamanho das particulas do adsorvente, o pH e a concentracgdo inicial de corante da solugéo, e a
temperatura [155].

Modelo de Ordem Geral

Numa reacdo quimica ou processo, 0s expoentes da lei de velocidade da reacdo néo
apresentam relacdo com os coeficientes estequiométricos da equagdo quimica [156]. Quando
isso ocorre € uma mera coincidéncia. Isso significa que ndo existe uma forma de predizer a
ordem da reacdo, sem a obtencdo de dados experimentais de sua cinética. A fim de estabelecer
uma equacdo de lei geral para a taxa de adsorcdo, o processo de adsorcdo na superficie do

adsorvente é assumido como a etapa determinante (lenta) da taxa de adsorcdo. Neste caso,
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foca-se na concentragdo de adsorvato na solugdo e na mudanca do nimero efetivo de sitios

ativos na superficie do adsorvente durante o processo de adsorg&o.

Se a lei de velocidade de adsorcéo € aplicada a Equacéo (4.11), a expressdo da taxa de

adsorcéo podem ser obtida:

dq n
—=Kk d.-9
at N( t) (4.11)

na qual ky é a constante da taxa de adsorcdo [h™(g mg™)"']; n é a ordem da adsorcdo com
relacdo a concentracdo efetiva dos sitios de adsorcao disponiveis na superficie do adsorvente;
ge é a quantidade adsorvida no equilibrio [mg g™'] e q; é a quantidade adsorvida a qualquer
tempo t [mg g*]. A Equacdo (4.11) é o resultado da aplicacdo da lei universal da lei de
velocidade de reagdo ao processo de adsorcdo e pode ser usada sem qualquer outro
pressuposto adicional [156]. Teoricamente, 0 expoente n na Equacao (4.11) pode ser um valor

inteiro ou um numero fracionario [156].

O numero de sitios ativos (6;) disponiveis na superficie do adsorvente pode ser

definido pela seguinte equagé&o:

g =1-%
d, (4.12)

A Equacdo (4.13) descreve a taxa de adsorcdo em funcgdo da variavel ().

By
Mt

dt (4.13)
onde por definigcdo k é:

k=ky (G )™ (4.14)
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Para um adsorvente virgem 6; é igual a 1, e esse valor diminui durante a adsorcéo.

Quando o processo de adsor¢do alcancga o equilibrio, 6; torna-se zero.

Integrando-se a Equacéo (4.13):

0 d@t _ t
jl 7 =k jo dt (4.15)
leva-se a:
1
— |6} -1|=-kt 4.16
L [o 1] (4.16)

que resulta em:

o=[1-k(1-n).c ] (4.17)

Aplicando-se as Equacdes (4.12) e (4.14) na Equacao. (4.17), obtém-se:

=9, - 1 % 1/(n-1) (418)
[k (a)" t(n-1)+1]

A Equacdo (4.18) é a equacdo de ordem geral cinética que é valida para n#1.

Modelo de Pseudo-Primeira Ordem

A primeira equacdo de taxa estabelecida para um sistema de adsor¢édo solido/liquido
foi a de Lagergren, também chamada de pseudo-primeira ordem. Tal equagdo é amplamente
utilizada em processos de adsorcdo do soluto de uma solucdo liquida e baseia-se na

capacidade de adsorcdo do solido [157].



55

O modelo de Lagergren assume que a taxa de variacdo da captacdo do soluto com o
tempo é diretamente proporcional a diferenca entre a quantidade adsorvida no equilibrio e a
quantidade adsorvida em qualquer tempo [158]. Esse modelo assume ainda que a adsor¢édo
seja um processo de “falsa” ordem de reagdo quimica e a taxa de adsorcdo pode ser

determinada pela Equacao(4.19) [159]:

d
d_(,j:kf (qe_qt) (4.19)

onde q; representa a quantidade de adsorvato removido no tempo t (mg g), g. a capacidade
de adsorc&o no equilibrio (mg g™), ki a constante da taxa de pseudo-primeira ordem (min™) e
t o tempo de contato (min) entre o adsorvente e o adsorvato. A integragdo da Equagéo (4.19)

com as condig0es iniciais g=0 em t=0, e g;=q; em t=t, leva a seguinte equagéo:
In(g, —q,)=In(g,)-k, 1 (4.20)

rearranjando a Equacdo (4.20) numa forma ndo linear de cinética de pseudo-primeira ordem,

tem-se:
g, =0, [1—exp(—kf t)} (4.21)

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem é um caso especial da lei cinética de

adsorcéo (Equacéo (4.11)), quando n = 1.

Modelo de Pseudo-Segunda Ordem

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem, assim como 0 de pseudo-primeira
ordem, baseia-se na capacidade de adsorcdo da fase solida e relata o comportamento do
processo em toda a faixa de tempo de contato [157]. A taxa de adsorcdo, segundo esse
modelo, pode ser determinada pela Equacdo (4.22) [159]:
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d
ok (a-a) (4.22)

onde, ks é a constante da taxa de pseudo-segunda ordem (g mg™ min™). Integrando a Equacéo
(4.22) com as seguintes condicdes iniciais: =0 em t=0, e q=0; em t=t, tem-se a seguinte

expresséo:

k.q’t
=Gt 4.23
%= k.00 (423)

O modelo cinético de pseudo-segunda ordem é um caso especial da Equacdo (4.18)

(Equacdo de ordem cinética geral), quando n=2.

A taxa inicial da adsorc&o h, (mg g™ h™) pode ser obtida em valores de t préximos a
zero utilizando a Equacdo ((4.24)):

h, =k.g? (4.24)

Modelo de Ordem Fracionaria

Ainda que os modelos cinéticos de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem sejam
empregados na maioria dos estudos de adsor¢édo, a determinacdo dos parametros cinéticos em
sistemas contendo modificacOes nas taxas de adsor¢do em fungdo da concentracdo inicial,
tempo de adsorcdo e determinagBes de cinéticas contendo ordens de adsor¢do fracionarias
precisam ainda ser mais explorados na literatura [160]. Nessa esteira, Lopes et al. [160],
propuseram uma equacao alternativa de ordem fracionaria, na qual se fez uma adaptacéo a
funcdo exponencial de Avrami, utilizada para estudar cinética de decomposicéo térmica. Essa

é expressa atraves da Equacao (4.25):

a=1-exp[—(Kqy 1)]™ (4.25)
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onde, a é a fragdo de adsorcao (gi/qge) No tempo t, kay é a constante cinética de Avrami (min™)
e nav € a ordem fracionaria de reacdo relacionada ao mecanismo de adsorcdo [160].
Substituindo o valor de a na Equacdo (4.25), a equacdo de cinética de Avrami pode ser

expressa através da Equacéo (4.26):
q = qe.{l—exp[(kA\, 1™ }} (4.26)

Modelo de Difuséo Intraparticula

Cinéticas de adsorcdo sdo normalmente controladas por distintos mecanismos,
geralmente de difusdo [161]. Levando-se em consideracdo que o0 adsorvato é provavelmente
transportado da solucdo liquida para a fase solida atraves de difusdo intraparticula, as
equacbes de pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem ndo podem ser utilizadas para
identificar o mecanismo de difusdo [162]. Assim, recorre-se a teoria de difusdo intraparticula,
derivada da segunda lei de Fick, a qual assume que a difusdo do filme liquido que cerca o
adsorvente é desprezivel e a difusdo intraparticula é a Unica taxa que controla as etapas do
processo de adsorcdo [159]. A expressdo matematica obtida para o modelo de difuséo

intraparticula é:
6, =kt +Cy, (4.27)

onde kig representa a taxa de difusdo intraparticula (mg g* h?°), e C, a constante
relacionada com a espessura da camada de difusdo (mg g™). Quando se constréi um gréfico de

g: em fungéo de «/t_ seria esperado um comportamento linear, mas o processo pode ser regido
por multiplas retas, o que da a entender que a cinética possui varias taxas de adsorcéo.
Materiais adsorventes que apresentam estrutura altamente porosa, caracterizados por grande
area superficial e estrutura interna altamente desenvolvida, resultam em difusdo intraparticula
[163].
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4.4.2 Fatores que Influenciam no Processo de Adsorcéo

Diversos séo os fatores e as condi¢cdes experimentais que podem influenciar
diretamente as propriedades de um sistema de adsor¢do [13]. A influéncia de um determinado
fator é estudada através da variacao deste ao longo do processo, enquanto os demais fatores
permanecem constantes. Uma répida analise dos principais fatores e suas influéncias no

processo de adsorcéo é realizada a seguir.

4.4.2.1 Concentracado Inicial do Corante

A concentracdo inicial do corante é de extrema importancia, pois uma determinada
massa de adsorvente adsorve uma quantidade fixa de corante em determinadas condigcfes
experimentais. Portanto, quanto mais concentrado for o efluente, menor serd a massa que uma
guantidade fixa de adsorvente pode remover [164]. Além disso, para solucdes menos
concentradas, a taxa de adsorcdo inicial € mais rapida e um aumento na concentracao inicial

da solucéo provoca um aumento no tempo necessario para atingir o equilibrio [164].

4.4.2.2 Propriedades de Textura do Adsorvente

As propriedades de textura do adsorvente tais como area superficial especifica, volume
de poros e tamanho dos poros ou distribuicdo de volume de poros sdo fatores extremamente
importantes no processo de adsorcao, uma vez que esse € um fendmeno de superficie. De fato,
a extensdo da adsorcao depende dos poros do adsorvente. O Adsorvato pode ser retido na
superficie externa do adsorvente e ainda pode se difundir pelos poros do adsorvente (difusdo
intraparticula). Nesse segundo mecanismo, os poros do adsorvente estdo diretamente
relacionados com a velocidade que as espécies se difundem e ainda, com a quantidade que

pode ser adsorvida nos poros do material.

De acordo com a IUPAC, a porosidade total é geralmente classificada em trés grupos,
sendo estes: microporos, sdo definidos com didmetros inferiores a 2 nm; mesoporos, S&0 poros
de didmetro entre 2 e 50 nm e macroporos, representam 0s poros com diametros superiores a
50 nm. Hoje em dia, a expressdo nanoporos é usada para englobar os microporos e mesoporos
[165].

A influéncia de poros no processo de adsor¢do depende basicamente dos seus
tamanhos. Como os tamanhos dos microporos do adsorvente sdo comparaveis as das

moléculas de pequenos adsorvatos (gases ou ions inorgénicos), essa interacdo pode ocorrer.
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Essa é a diferenca fundamental entre a adsor¢do em microporos e poros maiores cComo meso e
macroporos. Para moléculas maiores como 0s corantes, os mesoporos sdo fundamentais no
processo de adsorcdo. Os macroporos tambeém desempenham um papel importante no

processo, pois esses possibilitam o acesso dos corantes aos mesoporos [165].

A area superficial especifica é frequentemente maior para materiais microporosos.
Portanto, quanto menor a granulometria do adsorvente e mais poroso for o material, maior
sera a disponibilidade de sitios para a adsorcdo de moléculas do adsorvato (somente se for
uma molécula pequena). Para particulas maiores a resisténcia de difusdo € maior e grande
parte da superficie interna da particula ndo é disponibilizada para a adsor¢do. O acesso para 0s
sitios de adsorcdo é facilitado quanto menor for a particula do adsorvente, o que acarreta

niveis mais altos de adsor¢édo [166].

Como visto nas Secgdes 4.2.4 e 4.2.5, as propriedades de textura dos NTCs como

crescidos podem ser alteradas através de diferentes tipos de purificacdo e funcionalizagéo.

4.4.2.3 Efeito do pH

Um dos fatores mais importantes nos estudos de adsorcédo é o efeito do pH do meio
[167]. Diferentes espécies podem apresentar faixas divergentes de pH adequado, dependendo
do adsorvente utilizado. A adsorcdo de corantes € influenciada pela carga superficial do
adsorvente e pelo grau de ionizacdo do corante, que por sua vez, é influenciado pelo pH da
solucdo [168]. O pH da solucdo exerce influéncia sobre o processo global de adsorcdo e

também na capacidade de adsorcao.

Um indice conveniente da tendéncia de uma superficie se tornar positiva ou
negativamente carregada em funcéo do pH, é o valor de pH requerido para que a carga liquida
do adsorvente seja nula, denominado ponto de carga zero (pHzpc). Para valores de pH
superiores ao pHzpc, a carga superficial € negativa e a adsorcao de cations é favorecida [169].
Por outro lado, em valores de pH inferiores ao pHzpc, a carga superficial é positiva e a
adsorcdo de anions é favorecida [169]. Neste trabalho foram utilizados corantes anidnicos,

portanto, valores de pH inferiores ao pHzpc sdo desejados.

4.4.2.4 Efeito da Temperatura

A temperatura é um dos parametros mais significantes em sistemas de adsorcao, tendo

em vista que a velocidade de muitos processos € drasticamente afetada por suas variagdes. O
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aumento da temperatura pode acarretar aumento na energia cinética e na mobilidade das
moléculas do corante e, ainda, provocar aumento na taxa de difusdo intraparticula do
adsorvato [170]. Logo, a alteracdo na temperatura de um processo de adsor¢do conduz a uma

mudanca na capacidade de adsorgéo.

Em processos de adsor¢do o efeito da temperatura sobre o sistema é refletido na
constante de taxa de adsorcdo. Ao se realizar estudos em diversas faixas de temperaturas,
obtém-se o valor das respectivas constantes de velocidade que permitem calcular a energia de
ativacdo (E,) do processo através da Equacdo (4.28), denominada equacdo de Arrhenius
[161,168]:

Ink=InA- E,
RT

(4.28)

onde k representa a constante de velocidade da reacdo, A a constante de Arrhenius, E, a
energia de ativacdo de Arrhenius (kJ mol™) do processo de adsorcdo, T é a temperatura
absoluta (Kelvin) e R é a constante universal dos gases (8,314 J mol™* K™). Um gréfico de In k
versus 1/T deve mostrar uma relacdo linear com coeficiente angular —E./R, permitindo o
calculo da E, do processo. Esse parametro € importante para descrever a natureza das

interacdes entre a molécula do corante e o adsorvente [161].
Outros parametros de ativagéo tais como a variacdo da entalpia de ativagéo (AH*) ea

variacdo na entropia de ativacdo (AS*) podem ser obtidos através da Equacdo (4.29) de

Eyring:
In(KJ:In(%j+£—ﬂ-l (4.29)

onde kg (1,381x10% J mol™) e 7 (6,626x10™* J s) sdo, respectivamente, as constantes de

Boltzmann e Planck. A relagéo linear In (k/T) versus 1/T fornece como coeficiente angular o

termo —AH" /R a partir do qual a entalpia de ativacdo pode ser derivada, e como coeficiente

linear, o termo (K, /71)+AS™ /R a partir do qual a entropia de ativagéo pode ser derivada.
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Tendo em maos os parametros de ativagdo AH™ e AS”, a energia livre de ativagio (AG*)

pode ser calculada a partir da seguinte relacéo [161];

AG =AH" —TAS" (4.30)

4.4.3 Estudo Termodinamico

Os parametros termodindmicos relacionados com o processo de adsor¢do, ou seja, a
mudanca de energia livre de adsorcdo (AG®, kJ mol™), variacdo de entalpia de adsorcdo (AH®
, k mol™) e variacdo de entropia de adsorcdo (AS°, J mol™ K™ séo de extrema importancia,
pois denotam caracteristicas sobre o estudo final do sistema. Além disso, o célculo destes
pardmetros permite avaliar se 0 processo € favoravel ou ndo do ponto de vista termodindmico,
a espontaneidade do sistema e se a adsor¢do ocorre com absorcdo ou liberacdo de energia. O
calor de adsorcdo (AH°) pode ser obtido através da relagdo linearizada de van’t Hoff
(Equacdo (4.31)):

InK, = 4 (4.31)

onde, K, é a constante de equilibrio em temperaturas determinadas provenientes da isoterma

de adsorcao utilizada no ajuste dos dados. Os valores de AH® e AS° podem ser calculados a

partir da inclinacéo e da intercepgéo, respectivamente, da reta da relagéo In K, versus 1/T. O
aumento no valor de K, com aumento da temperatura, caracteriza um processo de natureza

endotérmica [171].

Quando o valor da entalpia ou calor de adsor¢do (AH®) é conhecido, calcula-se a

variacdo da entropia (AS°) e da energia livre (AG°) através das seguintes relagdes

termodinamicas:

AG° = AH° —TAS° (4.32)
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AG° =—RT In(K,) (4.33)

combinando as Equacdes (4.32) e (4.33), tem-se:

_as aA Lt (4.34)

In(Ke) R R T

Processos com AH° inferiores a 20 kJ mol™, caracterizam-se como processos de
adsorcéo fisica como, por exemplo, interacBes do tipo van der Waals, enquanto maiores
valores de AH°, entre 80 e 450 kJ mol®, sugerem adsorcdo quimica [32]. Interacdo
eletrostatica, na faixa de 20 até 80 kJ mol™ sdo frequentemente classificados como fisissorcdo
[32]. Valores positivos para AH® indicam um processo endotérmico que ocorre com absorcao
de energia [172]. Por outro lado, valores negativos para AH°denotam um processo
exotérmico, ou seja, com liberacdo de energia [172]. Valores negativos para AG® indicam
claramente que 0 processo é espontaneo, termodinamicamente favoravel e que o adsorvato
apresenta alta afinidade com o adsorvente [172]. Por isso, valores negativos para AG°
implicam em uma maior forca motriz do processo de adsor¢do, resultando em altas
capacidades de adsorcdo [173]. Valores negativos para AS° indicam a diminuicdo da
aleatoriedade na interface adsorvato - solucdo devido as interacdes existentes entre adsorvente
e adsorvato [173].

4.5 Adsorcéo de Corantes Sintéticos em Nanotubos de Carbono

A utilizago de NTCs como adsorventes em nano escala tem sido objeto de estudo de
diversos pesquisadores [22-31]. Esses sd@0 uma alternativa atraente para a remocdo de
contaminantes de efluentes aquosos devido ao diminuto tamanho, alta razdo de aspecto,
estrutura tubular (em camadas no caso de NTCPMs) e elevada area superficial, que pode ser
alterada, buscando maior seletividade para um determinado adsorvato. Aliado a isso, NTCs
podem se aderir uns aos outros formando feixes, no caso de NTCPSs ou agregados de poros
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formados pelo emaranhamento de NTCPMs, o que altera significativamente o processo de
adsorcdo. No entanto, o uso de NTCs para a descontaminacdo de corantes de efluentes
aquosos ainda nao tem sido amplamente estudado [16,32,33,34,35,36,37], 0 que justifica o
presente trabalho. Alguns dos trabalhos que versam sobre a adsorcdo de corantes sintéticos

por NTCs sdo apresentador, de forma resumida, a seguir.

Mishra et al. [16] utilizaram NTCPMs funcionalizados para adsorver os corantes azos-
aniénicos Direct Congo Red, Reactive Green HE4BD e Golden Yellow MR. Eles analisaram a
influencia do pH inicial da solucdo e a concentracdo inicial do corante no processo de
adsorcdo. Diferentes técnicas de caracterizagdo como microscopia eletrbnica e
espectroscopias Raman e infravermelho foram utilizadas por esses autores para estudar a
adsorcdo de azocorantes sobre a superficie do NTCPMs funcionalizados. Os dados de
equilibrio de adsorcdo foram analisados usando as isotermas de Langmuir, Freundlich e
Temkin, sendo essa Ultima a que melhor se ajustou aos dados experimentais. O estudo
cinético de adsorcao foi realizado empregando os modelos pseudo-primeira e pseudo-segunda
ordem, sendo o primeiro o que melhor representou a cinética de adsorcdo. Mishra et al.
atribuiram a remocéo dos corantes azos-anidnicos a interacdo eletrostatica entre as superficies
dos NTCPMs funcionalizados e dos corantes, juntamente com interagcbes do tipo van der
Waals. Além disso, esses autores concluiram que a adsorcdo desses corantes azos ndo foi
significativamente alterada pela variacdo do pH inicial da solucdo, sugerindo a sua eventual

utilizacdo no tratamento de efluentes industriais.

Kuo et al. [32] examinaram a viabilidade de remocdo dos corantes diretos Direct
Yellow 86 e Direct Red 224 de solugbes aquosas usando NTCPMs como nanoadsorventes.
Esses autores analisaram os efeitos da concentracdo do corante, da dosagem de NTC, bem
como os efeitos da forca ibnica e da temperatura na adsorcdo. Os modelos de pseudo-segunda
ordem, difusdo intraparticula e Bangham foram adotados para avaliar os dados experimentais
e, assim, elucidar o processo de cinética de adsorcdo. Além disso, utilizaram os modelos
isotérmicos de Langmuir, Freundlich, Dubinin-Radushkevich e Temkin para descrever o
equilibrio de adsorcdo. Kuo et al. observaram que o percentual de adsor¢do de corantes
diretos aumentou com o aumento da massa de NTCs, com a adi¢do de NaCl e com a elevacgdo
da temperatura. Por outro lado, o percentual de adsor¢do diminuiu com o0 aumento da
concentracédo de corante. O modelo de pseudo-segunda ordem foi o que melhor representou as
cinéticas de adsorcdo. A isoterma de Freundlich foi a que melhor se ajustou ao corante Direct
Yellow 86 e a isoterma de Dubinin-Radushkevich ao corante Direct Red 224. A capacidade de

adsorcéo dos NTCs para adsorver o Direct Yellow 86 e o Direct Red 224 foram de 56,2 e 61,3
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mg g™, respectivamente. Para Direct Yellow 86, a entalpia e a entropia foram 13,69 kJ mol™ e
139,51 J K™ mol™, respectivamente, e os para Direct Red 224 foram de 24,29 kJ mol™ e
172,06 J K* mol™, respectivamente. Os valores de entalpia, entropia e energia livre de
adsorcéo indicam que a adsorcdo desses corantes diretos por NTCs se da de forma esponténea

e através do processo de fisissorgao.

Wu demonstrou a eficiéncia de NTCPMs em adsorver o corante Procion Red MX-5B
em diferentes pHs e temperaturas [34]. Esse verificou que a capacidade de adsorgédo
inicialmente aumenta com a massa até 0,25 g L™ de NTC e depois diminuiu para quantidades
superiores a 0,25 g L™. Os coeficientes de correlacdo linear e desvios padrao das isotermas de
Langmuir e Freundlich foram determinados e os resultados revelaram que essa ultima foi a
gue melhor se ajustou aos resultados experimentais. O estudo cinético foi realizado utilizando
0s modelos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Os
resultados de regressdo mostraram que as cinéticas de adsorcdo foram mais precisamente
representadas pelo modelo de pseudo-segunda ordem. Mudancas na energia livre de adsorcao,
entalpia e entropia, bem como a energia de ativacdo também foram determinadas por Wu. A
entalpia e a entropia foram 31,55 kJ mol™ e 216,99 J K™ mol™, respectivamente, em pH=65 e
41,47 kJ mol™ e 244,64 J K* mol™ em pH=10. A energia de ativacao foi de 33,35 kJ mol™ em
pH=6,5. Os valores de entalpia, energia livre de adsorcao e energia de ativacdo sugeriram que
a adsorcdo do corante Procion Red MX-5B em NTCPMs ocorreu pelo processo de fisissor¢do

e de forma espontanea.

Yao et al. [33] analisaram o efeito da temperatura sobre o equilibrio de adsorcdo do
corante Azul de Metileno utilizando NTCs como adsorvente. Os dados de equilibrio de
adsorcdo foram analisados usando duas isotermas amplamente aplicadas: Langmuir e
Freundlich. Os resultados revelaram que a isoterma de Langmuir se ajusta muito bem aos
resultados experimentais. O estudo cinético foi conduzido utilizando os modelos de pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusdo intraparticula. Os resultados de regressdo
mostraram que as cinéticas de adsorcdo foram precisamente representadas pelo modelo de
pseudo-segunda ordem. A energia de ativagdo do sistema obtida por esses autores foi de 18,54
kJ mol™. A variacdo da energia livre, variacdo da entalpia e variagdo da entropia foram
calculadas usando as constantes de adsorcdo de equilibrio obtidos a partir da isoterma de
Langmuir em diferentes temperaturas. Todos os valores da variacdo da energia livre foram
negativos e os valores das variacdes da entalpia e entropia foram 7,29 kJ mol™ e 64,6 J K*
mol™, respectivamente. Os resultados indicaram que a adsorcdo do corante Azul de Metileno

em NTCs foi espontanea e endotérmica.



5 MATERIAIS E METODOS

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma da metodologia empregada neste trabalho.

Carvio Ativo

em p6 Merck
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Estudo Isotérmico:
Langmuir

Freundlich
Liu

Estudo Cinético:
Pseudo-primeira ordem
Pseudo-segunda ordem
Ordem fracionaria de Avrami

Co:100,0 -1000,0mgL'
Temperatura: 278-323K

Tempo de contato:18h
pH:2,0

Parametros Termodinamicos

C0:300,0 ¢ 600,0mgL’
Temperatura: 278-323K
Tempo de contato:

C0:100,0 -1000,0mgL'
Temperatura:278-323K

Estudo Isotérmico:
Langmuir

Tempo de contato:18h
pH:2,0

Parametros Termodinimicos

C0:800,0 € 1000,0mgL’
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Freundlich
Liu

Estudo Cinético:
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de Prociona MX-R

2min até 6h
pH:2,0
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SIESTA

[

Estudos Conformacionais e
Propriedades Eletronicas

Figura 5.1: Fluxograma da metodologia empregada neste trabalho.
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Primeiramente, foram realizados estudos comparativos cinéticos e de equilibrio entre a
capacidade de adsorcdo dos adsorventes NTCPM comercial e CA comercial, utilizando o
corante azo-reativo Vermelho Reativo 194. Tendo em vista que os NTCPMs se mostraram
mais eficientes na adsorcdo de corantes sintéticos quando comparados ao CA, o adsorvente de
maior utilizacdo industrial, em um segundo momento foi comparada a capacidade de adsorcéo
do NTCPM comercial com a capacidade de adsor¢do de NTCPS na remogdo do corante
antraquinona-reativo Azul de Prociona MX-R de solucdes aquosas. O equilibrio e a cinética
dos processos de adsorcdo desse corante bem como as eficiéncias dos nanoadsorventes

formam avaliados.

Os NTCPSs utilizados no segundo caso foram obtidos em escala laboratorial através
da técnica DQVC e sua caracterizacdo estrutural e de propriedades tecnoldgicas foram

avaliadas.

No estudo comparativo entre a capacidade de adsorcdo dos diferentes NTCs, mudou-
se 0 corante sintético porque em uma etapa complementar foi investigada, através de
simulacdo computacional, a adsorcéo do corante AP-4 em NTCPS (8,0) zigzag. Essa troca foi
realizada tendo em vista a dificuldade (custo computacional) que seria em realizar céalculos ab
initio utilizando o corante VR-194, devido a grande quantidade de atomos de sua molécula se
comparada a molécula do AP-4 (Figura 4.19). Vale salientar que ambos corantes pertencem a

mesma classe, portanto, possuem caracteristicas semelhantes como visto na Secéo 4.3.2.

A etapa de simulacdo foi realizada no Centro Nacional de Processamento de Alto
Desempenho CENAPAD — UNICAMP/SP, tendo como objetivo um maior entendimento das
caracteristicas e dos comportamentos destes materiais, bem como dos processos e das teorias

envolvidas.

5.1 Materiais

5.1.1 Adsorventes

5.1.1.1 Nanotubos de Carbono de Parede Simples

Os NTCPSs utilizados no presente trabalho foram sintetizados via método de DQVC
em um reator de leito horizontal. Tal reator foi construido utilizando um tubo de mulita
sinterizada (3Al,03.2Si0,), com didmetro interno 50 mm e 700 mm de comprimento (camara
de reacgéo) [93].



67

Para o crescimento dos NTCPSs, foram usados ferro e molibdénio como metal
catalisador, e 6xido de magnésio como Oxido suporte. O sistema que compreende 0s metais
catalisadores (Fe e Mo) e o 6xido suporte (MgO) foram produzidos pela técnica de sintese por
combustdo de solucdo (SCS). Foram utilizados como precursores do MgO, Fe,O3; e MoOs:
Mg(NO3),.6H,0 (Merck), Fe(NO3)3.9H,0 (Merck) e (NH4)sM07024.4H,0 (Synth) [174].

Hexano (n-hexano, Merck 98,5%) foi utilizado como fonte de carbono para o
crescimento dos NTCPSs. O tempo de sintese padrdo foi 10 minutos e a temperatura de
sintese foi de 900°C. Como gés carregador e de purga foi utilizado argbnio (AGA, 99,995%).
Hidrogénio (AGA 99,99%) foi usado para reduzir o éxido metalico, ou seja, reduzir o 6xido
de Ferro em Fe metélico. A utilizagdo do hidrogénio tem como fungdo ndo apenas reduzir o

oxido metalico, mas também, melhorar 0 molhabilidade das particulas do catalisador [104].

Considerando que o precursor de carbono (hexano) era liquido em temperatura
ambiente, o vapor de hexano foi injetado no interior do reator através da passagem de uma
fracdo controlada do gas carregador (argbnio) utilizando um borbulhador contendo esse
precursor. O controle do fluxo dos gases utilizados nas sinteses se deu através de trés

fluxdmetros digitais (Omega Inc.).

A Figura 5.2 e a Figura 5.3 apresentam um desenho esquematico e uma fotografia do

reator utilizado, respectivamente.
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<= Hidrogénio

Figura 5.2: Reator de leito horizontal do tipo DQVC: (A) porta amostras, (B) termopar e haste
para sustentacdo do termopar interno, (C) termopar do forno elétrico, (D) forno elétrico, (E)
visor de quartzo, (F) mecanismo para remover e inserir a amostra, (G) motor elétrico
acionador do mecanismo de insercao/remocédo da amostra, (H) exaustdo dos gases do forno,

(1) controladores digitais de fluxo de gases, (J) borbulhador contento o hexano liquido, (K)

ponto de entrada de gases no reator e (L) area de resfriamento do porta amostra. (Adaptado de

[93])

Figura 5.3: Fotografia do reator de leito horizontal do tipo DQVC. No detalhe, o interior do

forno quando na temperatura de trabalho.
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Como crescidos, os NTCPSs apresentam em sua composi¢do Oxido suporte, metais
(Fe e Mo) provenientes do catalisador, nanofibras e carbono amorfo. Tendo em vista a
remocao do MgO e parte dos catalisadores (abertura dos poros interno), os NTCPSs foram
dispersos em uma solucéo aquosa de acido cloridrico (38% VETEC), sob agitacdo magnética,
por aproximadamente 1 h [175]. Em seguida, os NTCPSs foram filtrados com auxilio de uma
membrana de nitrato de celulose com porosidade 0,45 um (Sartorius) e lavados com agua
deionizada varias vezes até atingirem o pH de aproximadamente 5,5. No final de processo, 0s
nanotubos lavados e filtrados foram colocados em uma estufa sob uma temperatura de 100 °C
por 24 h.

5.1.1.2 Nanotubos de Carbono de Paredes Multiplas
Os NTCPMs com pureza de 95% (Baytubes® C 150 P), também crescidos através do
método DQVC [100], foram adquiridos junto a Bayer e utilizados sem purificacdo prévia.

5.1.1.3 Carvéao Ativo
O carvéo ativo em po foi fornecido pela Merck e foram utilizados sem purificacdo

adicional.

5.1.2 Caracterizacdo dos Adsorventes

A microestrutura dos adsorventes (NTCs e CA) foi avaliada usando um microscépio
eletronico de varredura Jeol, modelo JSM 6060. A voltagem de aceleracdo de 15 a 20 kV e
aumentos que variaram de 100 a 30.000 vezes foram utilizados na andlise dos adsorventes.
Tendo com objetivo uma analise mais detalhada da morfologia dos NTCs, esses foram
avaliados usando um microscopio de transmissdo eletronica Jeol, modelo 2010. A voltagem
de aceleracdo utilizada no TEM foi de 40 a 120 kV e a faixa de magnificacdo de 500 a
600.000 vezes.

Os NTCPS e NTCPM foram caracterizados por espectrometria Raman. Foi utilizado
um espectrometro Raman modelo LabRam, fabricado pela Horiba Jobin Yvon. As medicdes
de espectroscopia Raman foram realizadas com uma objetiva de 20x usando linha de
excitacdo laser com comprimento de onda de 632,8 nm, com poténcia de 4 mW. Os espectros

foram obtidos com uma resolugdo de 1 cm™ e varredura de 100 até 3.000 cm™, para 0s
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NTCPSs e de 100 a 4.000 cm™, para os NTCPMs. Para cada amostra de NTCs foram
mensurados pelo menos cinco pontos e a partir dessas medidas, foram realizadas médias
aritméticas desses cinco pontos para construcdo dos espectros Raman. Todos 0s espectros
foram normalizados para os valores de G’ (entre 2610 e 2650 cm™), pois essa banda
independe da concentracdo de defeitos [176]. A partir do espectro Raman normalizado dos
NTCs, a razdo entre as intensidades das bandas D e G foram calculadas, determinando o
parametro adimensional. A banda RBM do espectro Raman dos NTCPSs também foi
analisada, tendo como objetivo avaliar a distribuicdo de didametros dos tubos da amostra e
determinar a presenca ou ndo de NTCPD. Contudo, foi levado em consideracdo que esta
andlise dos diametros é limitada, pois apenas os NTCPSs que possuam energias das transicdes
eletrbnicas opticamente permitidas proximas a energia de excitacdo (linha laser) se tornaram

visiveis na banda RBM.

As anélises de area superficial e porosidade dos adsorventes foram realizadas com um
analisador de adsor¢do volumétrica, Nova 1000, fabricado pela Quantachrome Instruments, a
temperatura de 77 K (ponto de ebulicdo do nitrogénio). As amostras foram pré-tratadas a 473
K por 24 h sob atmosfera de nitrogénio a fim de eliminar a umidade adsorvida na superficie
da amostra sélida. As amostras foram entdo submetidas a 298 K no vacuo, chegando a pressao
residual de 10 Pa. As areas superficiais especificas foram determinadas pelo método de
Brunauer, Emmett e Teller (BET) [177] e os volumes e didmetros médios de poros foram
obtidos usando 0 método de Barrett, Joyner e Halenda (BJH) [178].

Os adsorventes também foram caracterizados por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (do inglés Fourier transform infrared
spectroscopy - FTIR) usando um espectrdmetro Varian, modelo 640-IR. Os espectros foram

obtidos com uma resolucéo de 4 cm™ com 100 leituras cumulativas.

Para a determinacdo do potencial de carga zero (pHpzc) dos adsorventes, foram
adicionados 20,00 mL de solugdo de NaCl 0,050 mol L™' com pH inicial (pH;) previamente
ajustado (o pH; foi ajustado de 2 a 10 pela adigdo de 0,1 mol L™ de HCI e NaCl) a vérios
frascos cilindricos, com volume de 50,0 mL, de poliestireno de alta densidade (altura de 117
milimetros de didmetro e 30 mm). Os valores do pH; das solucGes foram medidos sem que a
solucéo tivesse contato com o adsorvente. Em cada um dos frascos foram acrescentados 50,0
mg dos adsorventes e, imediatamente, os mesmos foram tampados. As suspensdes foram
deixadas sob agitacdo constante em uma mesa agitadora, com agitacdo reciprocante, modelo

TE-240, produzido pela Tecnal, a 150 rpm e 298 K, por 48 horas, para que atingissem o
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equilibrio. As suspensdes foram, entdo, centrifugadas a 16.000 rpm por 10 minutos, em uma
centrifuga Herolab UNICEN M (Estugarda, Alemanha), e os valores de pH final das solucGes
(pHs) sobrenadantes foram registrados. O valor de pHpzc é o0 ponto em que a curva de ApH

(pHs -pH;) em funcéo do pH; cruza a linha de zero [179].

5.1.3 Corantes

O corante azo-reativo Vermelho Reativo 194 (Rubi Reativo XLR-3) (Cl 18214,
Cu7H18N7016S5CINas, MM 984,21 g mol™), chamado aqui de VR-194, foi obtido através da
Dynasty Colourants. Tal corante apresenta trés grupos sulfonicos e um grupo sulfato-etil-
sulfonico, que o tornam solivel em solu¢do aquosa (ver Figura 4.19 (b)). O corante
antraquinona-reativo Azul de Prociona MX-R (Azul Reativo 4) (Cl 61205, C,3H14CI;NgOgSo,
637,44 g mol™), aqui chamado de AP-4, foi adquirido junto a Sigma-Aldrich (padrdo Fluka).
Esse corante apresenta dois grupos sulfénicos que o tornam soltvel em &gua (ver Figura 4.19
(@)). Os grupos sulfonico e sulfato-etil-sulfonico apresentam cargas negativas em solugcoes

altamente 4cidas devido aos seus valores pKa inferiores a zero [180].

5.2 Meétodos

5.2.1 Preparacao das Solucgdes Estoque

As solucgbes estoque foram preparadas pela dissolucao dos corantes (VR-194 ou AP-4)
precisamente pesados em &gua deionizada numa concentracéo de 5.000 mg L™. A partir das
solugdes estoques dos corantes, foram preparados os padrdes das curvas de calibragdo
utilizando baldes volumétricos e também foram realizadas todas as dilui¢cbes necessarias para

0S experimentos.

As solucdes de trabalho do VR-194 e do AP-4 foram obtidas por diluicdo serial das
solugdes estoque. Os ajustes de pH das solugdes foram feitas com aliquotas de solucGes de
HCI e NaOH 0,1 mol L™, utilizando um pHmetro de Schott Lab 850.

5.2.2 Estudo Cinético de Adsorcao

Os estudos cinéticos de adsorcdo para a avaliagdo dos adsorventes CA, NTCPSs e

NTCPMs na remog&o dos corantes sintéticos VR-194 e AP-4 foram realizados colocando 30,0
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mg de adsorventes em 19 frascos cilindricos de polipropileno de alta densidade, com tampa,
de 50,0 mL (117 mm de altura e diametro de 30 mm). A fim de obter uma granulometria
padrdo, todos os adsorventes foram moidos, com o auxilio de um pistilo e um almofariz, e

peneirados com uma peneira mesh 150.

Foram adicionados nos frascos 20,0 mL da solugédo contendo o corante (VR-194 ou
AP-4), com concentracdo fixa (foram utilizadas duas concentracdes: 300,0 e 600,0 mg L™
para o caso do VR-194 e 800,0 e 1000,0 mg L™ para o caso do AP-4), que foram agitados em
uma mesa agitadora, com agitacdo reciprocante, modelo TE-240, produzido pela Tecnal, a
150 rpm pelo tempo de 2 min a 6 h, nas temperaturas de 298, 303, 308, 313, 318 e 323 K no
caso onde foi empregado 0 VR-194 e na temperatura de 298 K, no caso onde foi empregado o
corante AP-4. Posteriormente, foram utilizadas membranas de acetato de celulose, com
porosidade de 0,45 um (Sartorius) para separar os adsorventes das solugcbes aguosas e
aliquotas de 1 a 10 mL dos sobrenadantes foram propriamente retiradas para posteriores
leituras. Foram realizados testes prévios a fim de verificar se as membranas de acetato de
celulose tinham capacidade de reter os corantes em seus poros, no entanto, essas nao

possuiam tal capacidade.

A concentragdo final do corante que permaneceu na solucdo foi determinada por
espectrofotometria visivel usando um T90 + espectrofotdmetro na regido do ultravioleta-
visivel (UV-VIS) produzido por PG Instruments, equipado com células de quartzo optico. As
medidas de absorbancia foram feitas nos comprimentos de onda maximo dos corantes VR-

194 e AP-4 em 505 e 594 nm, respectivamente.

A quantidade do corante adsorvido e a porcentagem de remocdo de corante pelos

adsorventes foram calculadas mediante aplicacdo das Equacdes (5.1) e (5.2), respectivamente:

C,-C,
q =%.v (5.1)

%Remocédo =100x (5.2)

(C,-C)
C

0



73

onde q representa a quantidade de corante adsorvido pelos adsorventes (mg g*); C, a
concentracdo inicial da solucdo de corante em contato com o adsorvente (mg L™); C; a
concentracdo do corante ap6s o processo de adsorcdo (mg L™); V o volume de solucéo de

corante (L) em contato com o adsorvente e m a massa do adsorvente (g).

5.2.3 Isotermas de Adsorgao

O levantamento das isotermas de equilibrio dos adsorventes foi realizado em
concentracdes que variam entre 100,0 e 1000,0 mg L™ a partir de solucdes contendo os
corantes VR-194 e AP-4. O experimento consistiu em pesar 30,0 mg de adsorvente em 13
frascos cilindricos de polipropileno de alta densidade, com tampa, de 50,0 mL (117 mm de
altura e diametro de 30 mm). Foram adicionados 20,0 mL da solugdo contendo os corantes,
nas diferentes concentraces, em cada frasco, permitindo a obtencdo simultanea de varios
pontos experimentais. Devidamente tampados, os frascos foram colocados em uma mesa
agitadora, com agitacao reciprocante, modelo TE-240, produzido pela Tecnal, a 150 rpm nas
temperaturas de 298, 303, 308, 313, 318 e 323 K, e mantida nestas condi¢bes até garantir que

foi atingido o equilibrio termodindmico (aproximadamente 18 h).

Apbs o tempo de agitacdo, os frascos contendo as solugbes foram centrifugados a
16.000 rpm por 10 min usando uma centrifuga Herolab UNICEN M. e aliquotas de 1 a 10 mL
do sobrenadante foram propriamente retiradas para leituras. As medidas de concentracdo
foram feitas através de espectrofotometria visivel usando um T90 + espectrofotometro UV-
VIS produzido por PG Instruments. As medidas de absorbancia foram feitas nos
comprimentos de onda maximo dos corantes VR-194 e AP-4 em 505e 594 nm,

respectivamente.

5.2.4 Simulacéo de Efluente Téxtil

Segundo as informac0Oes praticas, geralmente, 10% dos corantes reativos e 100% dos
auxiliares permanecem nas aguas de lavagem e sua composicdo sofre de 5 a 30 diluicOes
durante as subsequentes lavagens [179]. Portanto, para simular um efluente contaminado por
corantes empregados no tingimento de tecidos, foram pesados 30,0 mg de cada adsorvente em
frascos cilindricos de polipropileno de alta densidade, com tampa, de 50,0 mL (117 mm de
altura e diametro de 30 mm) e adicionados 20,0 mL de uma solugcdo contendo diversos

corantes e seus correspondentes auxiliares quimicos (Na,SO,4, NaCl, Na,CO3;, CH3COONa,
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CH3;COOH). As solugdes aquosas foram preparadas em diferentes valores de pH (pH 2,0 e/ou
5,0). Os frascos foram colocados em uma mesa agitadora, com agitagéo reciprocante, modelo
TE-240, produzido pela Tecnal, a 150 rpm na temperatura de 298 K, e mantida nestas
condi¢cdes por 1lh. Ap6s o tempo de agitacdo, os frascos contendo as solucbes foram
centrifugados a 16.000 rpm por 10 min usando uma centrifuga Herolab UNICEN M. e
aliquotas de 1 a 10 mL do sobrenadante foram propriamente retiradas para leituras. As
medidas de concentracdo foram feitas através de espectrofotometria visivel usando um T90 +
espectrofotdbmetro UV-VIS produzido por PG Instruments. As medidas de absorbancia foram

registradas no intervalo entre 350 nm e 800 nm.

5.2.5 Estudos de Dessorc¢ao

Para os experimentos de dessor¢do, 50,0 mg dos adsorventes CA e NTCPM foram
colocados em um baldo de Erlenmeyer, com volume de 500,0 mL, contendo 200,0 mL da
solugdo com corante VR-194 (concentracdo de 200,0 mg L™). Esses bales foram agitados
por 1 h. Passado o tempo de agitacdo, os adsorventes carregados com o corante foram
filtrados com o auxilio de uma membrana de acetato de celulose, com porosidade de 0,45 pum
(Sertorius). Posteriormente, os adsorventes foram lavados com agua deionizada, tendo como
objetivo a remocdo do corante ndo adsorvido. Entdo, os adsorventes carregados foram
agitados com 20,0 mL de: n-heptano, n-propanol, metanol, solu¢des aquosas de NaOH (1,0-
3,0 mol L") e mistura de metanol + NaOH (1,0-7,0 mol L™) por 15-60 min. O corante
dessorvido dos adsorventes foi separado, utilizando uma membrana de acetato de celulose
com porosidade de 0,45 pm (Sertorius), e sua concentracdo foi estimada por

espectrofotometria visivel usando um espectrofotdémetro T90 + UV-VIS [179].

5.2.6 Avaliacdo Estatistica dos Parametros Cinéticos e das Isotermas de Adsorcéo

Para estabelecer preciséo, confiabilidade e reprodutibilidade dos dados coletados,
todas as medidas de adsorcdo em batelada foram realizadas em triplicata. Todos os corantes
foram armazenados em frascos de vidro, que foram limpos por imerséo em 1,4 mol L™ HNO;
por 24 h, lavados cinco vezes com agua deionizada, secos e armazenados em um local

adequado.

Para a calibracdo analitica, as solucbes padrdo com concentragcfes variando entre 5,00

e 50,0 mg L dos corantes VR-194 e AP-4 foram empregadas, juntamente com um branco de
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dgua padrdo com pH ajustado em 2,0. A calibragdo analitica linear das curvas foram
fornecidas pelo software UVWin do T90 + espectrofotdmetro PG Instruments.

Os modelos cinéticos e de equilibrio foram ajustados empregando um método néo-
linear, com interacGes sucessivas, calculadas pelo método de Levenberg-Marquardt. Também
foram calculadas, a partir do software Microcal Origin 7.0 interagdes ndo-lineares do método
Simplex. Além disso, os modelos também foram avaliados pela funcdo de determinacéo

ajustada (Rfjust), bem como por uma funcao objetiva (Ferror) [181], que mede as diferencas
entre a quantidade de corante adsorvida, previstas pelos modelos, e as quantidades medidas
experimentalmente. As equacles de Feror (Equacdo (5.3)) e Razjust (Equacdo (5.4)) séo

apresentadas a seguir, respectivamente [181]:

n 2
l:error = \/Z(qi,experimental - qmodelo ) ( 1 ] (53)

i nP_p

n 2 n 2

Z(qi,experimental - qi,experimental ) - Z (qi,experimemal ~ Ormodeto ) ( n. —1
i P

RZ2 =J1_|1—| - i

ajust n 2

Z (qi,experimental - qi,experimental )

Na Equacdo (5.3), Qmodelo representa a capacidade de adsorcdo do adsorvato pelo

adsorvente fornecida pelo modelo pré-definido e ajustado, g experimental ¢ a capacidade de

adsorcéo experimental, p € o nimero de pardmetros do modelo e np € 0 nimero de pontos

experimentais realizados. Na Equacéo (5.4), g, experimental representa a media de todos os
valores de qi,experimental '
Deve ser salientado que a funcGes objetiva e de determinacéo ajustada utilizadas neste

trabalho levou em consideracdo o numero de parametros do modelo (termo p das Equagdes

(5.3) e (5.4)), uma vez que foi relatado na literatura [182] que, dependendo do nimero de
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parametros que uma equacdo ndo linear apresenta, essa possui melhor ajuste os dados
experimentais. Por esta razdo, o nimero de parametros p deve ser considerado nos calculos

das funcGes objetiva e de determinacao ajustada.

1 2 - P
Os modelos que possuirem menores valores de Ferror € Valores de Ry, mais proximos

de 1 sdo os mais adequados para descrever o comportamento experimental.

5.3 Simulagdes Computacionais

Abordagens teoricas, em particular modelagens computacionais, sdo ferramentas
fundamentais em Nanociéncia em geral e, especialmente na area de Nanotecnologia, podem
ser diretamente interligadas com resultados experimentais. De fato, poucas areas da ciéncia se
beneficiam tanto dos calculos computacionais. Nao por acaso, as grandes iniciativas mundiais

nesta area sempre enfatizam e fomentam a estreita interacéo teoria-experimento.

Atualmente, com o avan¢o de computadores super potentes e 0 uso de ferramentas de
aproximacdo para calculos de mecéanica quantica, consegue-se realizar simulacdes com

moléculas de até milhares de atomos.

No caso das simulacdes de sistemas nanométricos, em geral, para se determinar o
estado de um sistema e deduzir os valores esperados e as distintas propriedades fisico-
quimicas é necessario conhecer a funcéo de onda do objeto em estudo. Para se obter a funcéo
de onda é preciso resolver a equacdo de Schrddinger, o que leva a equagdes para sistemas de
muitos corpos [183], sendo necessario fazer uso de algumas aproximacgfes, tais como
aproximacdo de Born-Oppenheimer, DFT [184], pseudopotencial [185], supercélula [186] e
funcbes de base [187]. Essas aproximacOes sdo utilizadas em diversos codigos
computacionais, como no caso do Programa SIESTA (Spanish initiative for electronic
simulations with thousand of atoms) [187], com o qual sdo realizados calculos

autoconsistentes para resolver as equacdes de Kohn-Sham.

Portando, tendo como objetivo o maior entendimento da interagdo entre os NTCs e as
moléculas de corantes, foram realizados estudos conformacionais e das propriedades
eletronicas de um NTCPS (8,0) do tipo zigzag, interagindo com uma molécula do corante
reativo AP-4 (Figura 5.4), de maneira que alteragdes nas propriedades estruturais e eletronicas
deste sistema foram observadas. Para isso, foram realizadas simulagdes utilizando célculos ab
initio baseados na teoria do funcional da densidade (DFT) [184], implementado no codigo
SIESTA [187]. O codigo SIESTA usa uma Combinacao Linear de Orbitais Atdmicos (LCAO)



7

a fim de resolver as equacdes de Kohn-Sham de forma autoconsistente. No SIESTA, o
alcance dos pseudoorbitais atbmicos é regulado através de um parametro chamado energy
shift, sendo que para os sistemas aqui estudados se utilizou o valor de 0,05 eV para tal

parametro.

Os elétrons do nucleo sdo representados pelos pseudopotenciais de Troullier-Martins
[185], e bases double-{ mais um orbital de polarizacdo (DZP) [187] a fim de expandir 0s

orbitais moleculares.

Para o funcional de troca e correlacdo, foi adotada a aproximacao da densidade local
(LDA), conforme estabelecido no esquema de parametrizagdo de Perdew-Zunger [188]
construida a partir dos resultados obtidos por Ceperley e Alder [189]. Apesar do fato que o
funcional possui uma tendéncia a superestimar energias de ligacdo, bem como transferéncia
de carga, esse tem se mostrado adequado para estudar a adsor¢do de moléculas organicas em
nanotubos de carbono. Para representar a densidade de carga, um raio de corte de 200 Ry para
a integracdo na rede foi adotada.

Para a realizacdo deste estudo, foi utilizado um NTCPS (8,0) zigzag com condicGes
periddicas de contorno, sendo que a supercélula utilizada possui 160 atomos de carbono,
correspondendo a um comprimento de 24,26 A na supercélula. A distancia de separagio
lateral entre os centros dos tubos foi o dobro do comprimento do tubo, para assegurar que néo
haja interacdo entre as imagens periddicas. As integracfes ao longo da primeira zona de
Brillouin foram realizadas com 12 pontos K de Monkhorst-Pack [190] ao longo do eixo do
tubo. As posicBes de todos os atomos foram relaxadas usando o algoritmo de gradiente
conjugado (CG) até que a forca residual agindo em cada atomo fosse menor do que 0,05
eV/A.

As energias de ligacdo (Eig) entre a molécula e o nanotubo em diferentes
configuracdes foram calculadas usando a correcdo do erro da superposicao de bases (do inglés
Basis Set Superposition Error - BSSE) [191]. Esta correcdo e feita através do metodo de

contagem utilizando atomos “fantasma”, como mostra a Equacéo ((5.5)):

E.

lig

= E; (NTCPS + X ) - E; (NTCPS + X "™ ) —E_ (NTCPS ™™™ 4 X ) (5.5)

onde X = Cy3H14N¢Cl,0gS, (molécula do corante AP-4), Er(NTCPS + X) é a energia total do

NTCPS mais a molécula X, Ex(NTCPS + X™@"@M) & 3 energia total do nanotubo isolado e
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Er(NTCPS™"®™ 4 X) ¢ a energia total da molécula X. O NTCPS™"&ma gy xfantasma o refere §
base atdmica adicional das fungdes de onda centrada na posi¢cdo do NTCPS ou da molécula do

AP-4, sem nenhum potencial atbmico.

Os valores de distancia minima entre a molécula do corante Azul de Prociona MX-R e
o NTCPS (8,0) foram mesurados a partir de um plano tangente ao tubo até o atomo mais
préximo da molécula do corante AP-4.

Figura 5.4: Estrutura tridimensional da molécula do corante AP-4 construida a partir do
programa grafico Chemcraft.

A estrutura do AP-4 foi escolhida para as simulac@es computacionais, em detrimento
da estrutura do VR-194, por possuir quantidade menor de atomos (55 a molécula de AP-4 e
78 a de VR-194), o que diminui consideravelmente o custo computacional.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizacdo dos Adsorventes

As propriedades de textura dos adsorventes NTCPS, NTCPM e CA sao apresentadas
na Tabela 6.1. Nessa tabela, destaca-se o elevado valor de &rea superficial do CA, quando
comparada a dos NTCs. Por outro lado, o didmetro médio de poros dos NTCs é relativamente
grande, quando comparado ao do CA, o que favorece a maior acomodacdo das moléculas dos
corantes. Portanto, espera-se que 0s mesoporos dos NTCs possam acomodar um maior
namero de moléculas de corante, quando comparado ao CA. Também foi observado que 0s
NTCPMs apresentam um diametro médio de poros um pouco maior, quando comparado aos
NTCPSs. Esse maior parametro de textura dos NTCPMs pode ser atribuido aos agregados de
poros [84]. No entanto, os NTCPSs possuem maior area superficial especifica e também,

maior volume total de poros, quando comparado aos NTCPMs.

Tabela 6.1: Propriedades de textura dos adsorventes.

Adsorventes Area superficial Volume total de Diametro médio de
especifica (m? g™%) poros (cm® g™%) poros (nm)

NTCPS 390,1 0,670 6,87

NTCPM comercial 180,9 0,345 7,62

CA comercial 728,7 0,641 3,52

A morfologia dos adsorventes que foram produzidos/adquiridos para este trabalho foi
investigada utilizando a técnica de SEM (Figura 6.1). As micrografias apresentadas na Figura
6.1 sugerem que os NTCs poderiam ser expandidos quando imersos em solugédo aquosa, pois
esses adsorventes sdo formados por feixes de NTCPSs (Figura 6.1 (A)) e por emaranhado de
NTCPMs (Figura 6.1(B)) dispersos aleatoriamente [29]. Por outro lado, o0 CA é um material
mais compacto, formado por fragmentos de carbono (Figura 6.1(C)).
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Figura 6.1: Micrografias obtidas por SEM dos (A) NTCPSs produzidos no LACER, (B)
NTCPMs comercial e (C) CA comercial.
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A Figura 6.2 apresenta micrografias, obtidas através da técnica de TEM, dos NTCs. A
Figura 6.2 (A), mostra o aspecto dos NTCPSs obtidos pelo método de DQVC, em que chama
a atencdo o diminuto diametro, entorno de 1,0-2,0 nm, desses nanotubos. A partir da analise
da Figura 6.2 (B), € possivel verificar a presenca de NTCPMs com varios diametros distintos
(entre 4,0-30,0 nm) e também, a estrutura “tipo bambu” desses NTCPMs. A formacdo dessa
estrutura, com angulo coniforme ao longo do tubo, é atribuida ao efeito catalitico de goticulas

do metal catalisador derretido durante o processo de crescimento dos tubos [192].

Figura 6.2: Micrografias obtidas por TEM dos (A) NTCPSs produzidos no LACER e (B)
NTCPMs comercial.

Os espectros Raman dos NTCPSs crescidos através do método DQVC e dos NTCPMs
comercial utilizados no presente trabalho sdo apresentados, respectivamente, na Figura 6.3 e
na Figura 6.4.

Os modos vibracionais RBM dos NTCPSs sdo observados em baixos nimeros de
onda, entre 100 e 300 cm™ (ver detalhe Figura 6.3). Os picos caracteristicos em elevado
comprimento de onda como a banda D em 1324,7 cm™, a banda G em 1584,6 cm™ e a banda
G’ em 2612,0 cm™ também sdo identificados. A partir da banda G, verifica-se que os tubos
Raman ativos (para a fonte de laser de 632,8 nm) sdo do tipo semicondutores, pois essa banda
possui uma forma estreita [193].

O parametro de qualidade foi calculado através da relacdo das intensidades das bandas
D e G, e o valor obtido foi de Ip/lg = 0,09. Esse baixo valor € um indicativo de que 0s
NTCPSs produzidos para o presente estudo possuem um nimero muito baixo de defeitos em

sua estrutura do tipo sp®. Além disso, esses NTCPSs sdo praticamente livres de impurezas
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carbonosas hibridizadas em sp®, como o carbono amorfo, cascas poliédricas de carbono e
nanofibras de carbono e também, do 6xido suporte (MgO).
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Figura 6.3: Espectrometria Raman da regido RBM (detalhe a esquerda) e das bandas D, G e
G’ do NTCPSs. Fonte de laser: 632,8 nm.

O diametro médio dos NTCPSs, foi calculado a partir dos picos da banda RBM
(detalhe Figura 6.3), usando a Equacéo (4.7) proposta por Jorio et al. [129], levando em
consideracdo o efeito de deslocamento causado pela interacdo entre tubos. O didmetro médio
encontrado para a amostra analisada, utilizando o comprimento de onda de 632,8 nm, foi de
1,37 nm. Para identificar provaveis pares de NTCs que constituam NTCPDs, foram
primeiramente calculados os diametros dos principais picos referentes a linha de excitacdo de
632,8 nm. Em seguida, verificou-se a existéncia de tubos com a diferenca de 0,7 nm entre 0s
diametros calculados (distancia de 0,35 nm inter-tubos) [194]. Caso existissem tubos com

esses requisitos, tais poderiam possivelmente constituir um NTCPD. No entanto, ndo foi
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encontrado nenhum par de NTC com diferenca de didametro de 0,7 nm, descartando, assim, a

presenca de NTCPD na amostra analisada.

A partir da Figura 6.4, verificam-se 0s picos caracteristicos do espectro Raman dos
NTCPMs comercial: a banda D em 1330,0 cm™, a banda G em 1611,3 cm™ ¢ a banda G’ em
2646,5 cm™. Para espalhamento Raman, os NTCPMs podem ser considerados como um
conjunto de NTCs com didmetros variando de pequenos a muito grandes [129]. Devido ao
grande didmetro do tubo externo, para um NTCPM tipico, a maioria das diferencas
caracteristicas que distinguem espectros Raman de NTC e de grafite ndo sdo tdo evidentes nos
NTCPMs [129]. Os espectros Raman dos NTCPMs (Figura 6.4) diferem dos espectros dos
NTCPSs (Figura 6.3) principalmente pela auséncia dos modos vibracionais RBM, que néo
foram percebidos devido ao grande didametro dos tubos, o que torna essa regido imperceptivel
[129]. O parametro de qualidade obtido para os NTCPMs foi de Ip/lg = 1,79. Esse elevado
valor pode ser atribuido a estrutura desordenada do “tipo bambu” desses NTCPMSs. Isso
coincide com as observacOes da Figura 6.2 (B). Além da estrutura desordenada do “tipo
bambu”, também deve ser levada em consideracdo a presenca de eventuais defeitos na

superficie do tubo e a interacdo entre as camadas de grafeno.
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Figura 6.4: Espectrometria Raman das bandas D, G e G do NTCPMs comercial. Fonte de

laser: 632,8 nm.
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6.2 Adsorcao do Corante VR-194 por NTCPM e CA

Em uma primeira etapa, foram realizados estudos comparativos entre a capacidade de
adsorcédo do corante Vermelho Reativo 194 em NTCPM comercial e 0 CA, o adsorvente com
maior emprego industrial. Foram realizados estudos comparativos cinéticos e de equilibrio

entre os dois adsorventes.

Inicialmente, tendo como objetivo verificar os grupos presentes nas superficies dos
adsorventes e também, identificar os possiveis grupos responsaveis pela adsorcdo do corante
VR-194, foi realizada nos adsorventes, NTCPM e CA antes da adsor¢édo e carregados com 0
corante VR-194 (NTCPM + VR-194) ap0s a adsor¢do, espectroscopia vibracional na regido

do infravermelho com transformada de Fourier (Figura 6.5).
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Figura 6.5: Espectros vibracionais FTIR do adsorventes: (A) NTCPM; (B) NTCPM +
VR-194, (C) CA; (D) CA+ VR-194,

Como relatado na literatura para o CA [195], ap6s o procedimento de adsorcdo, 0s

grupos funcionais que interagem com o corante sofrem uma mudanca para nimeros de onda
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mais baixo quando o adsorvato retira elétrons dos grupos do adsorvente. Por outro lado,
quando o adsorvato fornece elétrons para o adsorvente, as bandas vibracionais do FTIR sdo

deslocadas para nimeros de onda mais elevados [195].

As imagens (A) e (B) da Figura 6.5 mostram os espectros vibracionais FTIR do
NTCPM antes da adsorcédo e carregados com o corante VR-194 (NTCPM + VR-194) apds a
adsorcdo, respectivamente. As bandas do espectro vibracional com mé&ximo em torno de 3439
e 3433 cm™ sdo atribuidas as ligacdes O-H (estiramento), antes e depois da interagéo,
respectivamente [195,196], que indica que esse grupo desempenha um importante papel na
adsorcdo do corante VR-194. As duas bandas em 2922 e 2855 cm™ sdo atribuidas ao
estiramento simétrico e assimétrico de grupo CHy, respectivamente [195,196], que apresentam
0s mesmos nimeros de onda antes e apds a adsorcdo do corante, indicando que esses grupos
ndo participam do processo de adsorc&o. Pequenas bandas em 1737 e 1731 cm™, antes e ap6s
a adsorcdo, respectivamente, sdo atribuidos aos grupos carbonila do &cido carboxilico
[195,196]. Bandas agudas e intensas observadas em 1638 e 1633 cm™, antes e apds a
adsorcéo, respectivamente, sdo atribuidas ao estiramento assimétrico de grupos carboxilato
[196]. As bandas em 1545 e 1446 cm™ apresentadas sobre os NTCPMs foram atribuidas aos
modos dos anéis aromaticos [196], deslocaram-se para numeros de onda maiores (1549 e
1457 cm™, respectivamente), e também, a intensidade relativa dessas bandas foi notavelmente
diminuida apds a adsorcdo do corante VR-194. Estas mudancas das bandas FTIR apos a
adsorcdo do corante (Figura 6.5(B)), indicam que o mecanismo de interacdo do corante VR-
194 com o NTCPM também devem ocorrer pela interacdo do tipo z - = do corante com 0s
anéis aromaticos do nanotubo de carbono [195], além das interacBes com outros grupos
funcionais (OH, COOH). Adicionalmente, as fortes bandas verificadas em 1112-1067 cm™ e
1109-1055 cm™ antes e depois de adsorcdo, respectivamente, confirmaram a presenca de
ligacdo C-O (Figura 6.5((B)) [195,196], reforcando a interacdo do corante com 0S grupos
carboxilato. Com base nas bandas do FTIR, pode-se concluir que a adsor¢do do corante VR-
194 pelo NTCPM ocorre principalmente pela acdo dos grupos OH, COOH e o0s aneis
aromaticos. Vale salientar que a presenca dos grupos OH e COOH na superficie do NTPCM

se devem, provavelmente, ao tipo de purificagdo utilizado na obtencdo desses [100].

Os espectros vibracionais do CA puro e carregado com o corante VR-194 (CA + VR-
194) apresentaram bandas de absorcdo em 3432 e 3426 cm™, que sdo atribuidas as ligacdes O-
H (estiramento), antes (Figura 6.5 (C)) e depois de adsorcdo (Figura 6.5(D)), respectivamente
[196], indicando que esse grupo exerce um papel importante na adsor¢do do corante VR-194,

As bandas em 2918 e 2850 cm™ sdo atribuidas ao estiramento simétrico e assimétrico,
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respectivamente, de grupo CH; [195,196], que apresentam 0s mesmos nimeros de onda, antes
e depois de adsorcdo, indicando que estes grupos ndo participam do processo de adsorgéo,

como foi observado no caso dos NTCPMs.

Além disso, existem varias pequenas bandas no intervalo de 1734-1729 cm™ atribuidas
aos grupos carbonila do 4cido carboxilico [195,196]. Bandas agudas em 1634 e 1632 cm™,
antes e depois do processo de adsorcdo em batelada, respectivamente, sdo atribuidas ao
estiramento assimétrico de grupos carboxilato. Observou-se que esta banda foi transferida
para menores nimeros de onda e que sua intensidade relativa foi diminuida apos a adsor¢éo
do corante (Figura 6.5(D)). Portanto, o mecanismo de interacdo do corante VR-194 com o
carvéo ativo deve ocorrer. A banda a 1454 cm™, atribuida aos grupamentos C=C dos anéis
aromaticos [196], é deslocada para niimeros de onda mais altos (1465 cm™) além de diminuir
sua intensidade refletiva, ap6s adsorcdo do corante VR-194. Essas mudancas indicaram que
houve interagdo do tipo 7 - = do corante com o0s anéis aromaticos do CA [195], como foi
observado para 0s NTCPMs. Além disso, as fortes bandas nos intervalos 1112-1059 e 1109-
1045 cm™, antes e depois de adsorcdo, respectivamente, confirmaram a presenca de ligacéo
C-O (Figura 6.5(D)) [195,196], reforcando a interacdo do corante VR-194 com 0s grupos
carboxilatos presente no adsorvente CA.

Pelos resultados apresentados na Figura 6.5, pode-se concluir que os grupos funcionais
presentes no NTCPM séo praticamente os mesmos presentes no CA e o0 corante interage com

ambos adsorventes através dos grupos OH, COOH e anéis aromaticos.

6.2.1 Efeitos da Acidez na Adsorcao do Corante VR-194

Os efeitos do pH inicial sobre a porcentagem de remoc¢édo do corante VR-194 usando
NTCPM e CA como adsorventes foram avaliados dentro da faixa de pH variando de 2,0 até

10,0, conforme mostra a Figura 6.6.
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Figura 6.6: Efeito do pH na adsorcdo do corante VR-194 por NTCPM e CA. Condicbes: C,

350,0 mg L™ de solucéo de corante, massa de adsorvente de 30,0 mg e temperatura de 298 K.

Para ambos adsorventes, o percentual de remog&o de corante diminuiu com 0 aumento
do pH de 2,0 até 10,0. Para NTCPM e CA, a queda no percentual de remocao de corante
guando o pH variou 2,0 até 10,0 foi de 6,87% e 4,23%, respectivamente. Os valores
determinados para pHpzc dos adsorventes NTCPM e CA foram de 6,85 e 7,30,
respectivamente. Para valores de pH mais baixo do que o pHpzc, 0 adsorvente apresenta uma
carga de superficie positiva. O corante VR-194 dissolvido em solugdo aquosa é negativamente
carregado, pois esse possui trés grupos sulfonicos e um grupo sulfato-etil-sulfonico [180]. A

adsorcéo deste corante ocorre quando os adsorventes apresentam carga superficial positiva.

Para NTCPM e CA, a interacdo eletrostatica ocorre para pH<6,85 e 7,30,
respectivamente. No entanto, quanto mais baixo valor de pH do pHpzc, mais positiva a
superficie do adsorvente [179]. Este comportamento explica a alta capacidade de adsorcdo do
corante VR-194 por ambos adsorventes (NTCPM e CA) abaixo do pHpzc. Sendo assim, para
os estudos de adsorcdo, o pH inicial foi fixado em 2,0. Vale salientar que o pH final da
solucgéo do adsorvato ap6s o procedimento de adsorcao ndo teve uma consideravel mudanca e
os valores atingidos foram aproximadamente 2,2. Vali salientar que os efluentes industriais

possuem, geralmente, pH alcalino [179].
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6.2.2 Estudos Cinéticos de Adsorc¢do do Corante VR-194

Para descrever a adsor¢éo do corante reativo VR-194 nos adsorventes NTCPM e CA,
foram testados os modelos cinéticos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e ordem

fracionaria de Avrami, como mostra a Figura 6.7.

E importante ressaltar que as concentraces iniciais do VR-194 empregadas durante
este estudo foram relativamente altas (300,0 e 600,0 mg L™) quando comparadas a outros
estudos relatados na literatura [179,197,198]. Os adsorventes NTCPM e CA possuem elevada
capacidade de adsorcdo e adsorvem praticamente todo o corante quando as concentracdes

iniciais do adsorvato sdo inferiores a 150 mg L™.
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Figura 6.7: Curvas de cinéticas de adsorcao do corante VR-194 a 298 K em (A, B) NTCPM e
(C,D) CA: (A) e (C) C, 300 mg L™; (B) e (D) C, 600 mg L. Condicdes: pH 2,0 e massa de
adsorvente 30,0 mg.
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Os parametros cinéticos, dos modelos empregados nesse estudo, para remogdo do

corante VR-194 empregando NTCPM e CA como adsorventes sdo apresentados na Tabela 6.2

e na Tabela 6.3, respectivamente.

Tabela 6.2: Parametros cinéticos para remoc¢do do corante VR-194 empregando NTCPM
como adsorvente. Condigdes: pH 2,0 e massa de adsorvente 30,0 mg.

298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 323 K
300 mg L™
Ordem Fracionaria
kav (h) 188,4 205,1 2249 240,4 259,7 285,5
0 (Mg g7) 188,4 190,1 190 190,4 195,3 193,3
Nav 0,3904 0,3509 0,2743 0,246 0,2314 0,194
h(mgg™h™ 1156,6 1269,5 1391,7 1489,6 1668,9 1810,6
Raiust 0,9996 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999
Ferror 0,8079 0,3553 0,4421 0,4417 0,2354 0,3332
Pseudo-primeira ordem
ki (h™) 22,91 20,35 15,8 14,58 14,17 12,95
0 (Mg g™) 188,3 189,9 188,9 188,5 192,8 187,8
R aiust 0,9995 0,9997 0,9982 0,9967 0,9959 0,992
Ferror 0,8927 0,6955 1,774 2,411 2,774 3,764
Pseudo-segunda ordem
ks (g mg™ h™) 1,554 0,9814 0,4157 0,325 0,2901 0,23
0 (Mg g™) 188,6 190,4 190,2 190,2 194,6 190,2
R%ajust 0,9996 0,9999 0,9999 0,9997 0,9996 0,9986
Ferror 0,8294 0,4257 0,4679 0,7005 0,8286 1,555
600 mg L™
Ordem Fracionaria
kav (h) 176,2 199,8 214,5 239,8 260,2 285,4
0. (Mg g7) 301,1 298,3 295,6 291 299 295,2
Nav 0,3934 0,3615 0,2778 0,2461 0,2312 0,1946
h(mgg'h™ 1845,9 1988,8 21214 2269,4 2525,6 2728,5
R st 0,9999 1 1 0,9999 0,9999 1
Ferror 0,4703 0,3429 0,4359 0,4389 0,4342 0,2305
Pseudo-primeira ordem
ki (h™) 22,38 20,96 15,79 14,57 14,15 12,98
0 (Mg g™) 300,9 298 294 288 295,1 287
R ajust 0,9998 0,9998 0,9983 0,9968 0,9959 0,9921
Ferror 0,7469 0,8943 2,697 3,644 4,233 5,71
Pseudo-segunda ordem
ks (g mg™ h™) 0,904 0,7001 0,2672 0,2125 0,1894 0,1512
0. (Mg g™) 301,5 198,7 296 290,6 297,9 290,6
R%ajust 0,9999 0,9999 0,9999 0,9998 0,9996 0,9987
Ferror 0,6112 0,5264 0,5118 0,9416 1,276 2,315
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Tabela 6.3: Parametros cinéticos para remoc¢do do corante VR-194 empregando CA como

adsorvente. Condigdes: pH 2,0 e massa de adsorvente 30,0 mg.

298 K 303K 308 K 313 K 318K 323 K
300 mg L™
Ordem Fracionéria
Kav (h'l) 13,49 15,31 17,65 20,6 24,24 28,01
0. (mg g ™) 118,4 119,2 119,7 119,9 120,1 120,5
Nav 1,562 1,267 1,11 0,9668 0,8545 0,7713
h(mgg'h? 615,0 695,9 801,5 939,8 11153 | 12688
R st 0,9999 1 1 1 1 0,9998
Ferror 0,2507 0,09305 0,1692 0,09052 0,1658 0,39
Pseudo-primeira ordem
ks (h™) 19,79 19,78 19,93 19,76 19,7 19,55
9. (mg g9 118,4 119,3 119,7 119,9 120 120,4
Rl 0,9999 1 1 1 1 0,9998
Ferror 0,2738 0,1234 0,1687 0,08893 0,1725 0,3937
Pseudo-segunda ordem
ks (gmg™ h™) 1,806 1,753 1,766 1,662 1,604 1,504
9. (mg g9 1187 1195 119,9 120,1 120,3 120,7
Rl 0,9994 0,9995 0,9996 0,9997 0,9996 0,9995
Ferror 0,6494 0,5743 0,5471 0,4914 0,4676 0,5705
600 mg L™
Ordem Fracionéria
Kav (h'l) 12,55 14,63 17,47 20,81 24,7 29,29
0. (mg g™) 2215 222,2 235,9 235,9 2375 238,1
Nay 1,604 1,333 1,086 0,9386 0,8296 0,7442
h (mgg?h?) 1159,3 1288,3 1575,2 1836,4 2107,0 | 2396,9
Rt 0,9999 0,9999 1 1 1 1
Ferror 0,4672 0,4657 0,2283 0,2279 0,2294 0,2285
Pseudo-primeira ordem
ke (h™) 19,8 19,81 19,19 19,25 19,31 19,36
0. (mg g 221,6 222,2 236 235,9 2374 238
Rl 0,9999 0,9999 1 1 1 0,9999
Ferror 0,53 0,4885 0,2321 0,2278 0,2734 0,3339
Pseudo-segunda ordem
ks (g mg™h?) 0,9693 0,9502 0,7787 0,7731 0,7638 | 0,7598
0. (mg g 222 222,7 236,5 236,5 238,1 2387
Rl 0,9994 0,9995 0,9995 0,9996 0,9997 0,9997
Ferror 1,228 1,16 1,144 1,058 0,9855 0,9276

Segundo os dados expostos na Tabela 6.2 e na Tabela 6.3, 0 modelo de Avrami foi o

que proporcionou 0 melhor ajuste de dados, apresentando o menor valor para Feror € mais

proximo de 1 para Razjust, para as duas concentragdes de VR-194 com ambos adsorventes. Os

modelos cinéticos de pseudo-primeira e segunda ordem apresentaram valores de Ferror 2,9 €

7,9 vezes maior, respectivamente, que os valores obtidos pelo 0 modelo de ordem fracionaria

de Avrami, utilizando NTCPM com adsorvente e 2,4 e 4,8 vezes maior, respectivamente, que

os valores alcancados pelo o modelo de ordem fracionaria de Avrami, empregando CA com
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adsorvente. Quanto menor a Ferror, menor serd a diferenca do valor de ge calculado pelo
modelo e do g. medido experimentalmente [199]. Além disso, apenas 0 modelo de ordem
fracionaria mostrou um aumento na constante cinética de Avrami (kay) com o aumento da
temperatura de 298 K até 323 K (Tabela 6.2 e Tabela 6.3). Para os modelos cinéticos de
pseudo-primeira e pseudo-segunda ordem, os valores para as constantes de velocidade da

reacao ks e ks, respectivamente, ndo seguem um padrdo regular.

Tendo em vista que os valores obtidos para a fungdo objetiva pelos modelos cinéticos
de pseudo-primeira ordem e pseudo-segunda foram superiores aos valores obtidos pelo
modelo de ordem fracionéria de Avrami, pode-se concluir que esse ultimo deve explicar

melhor o processo de adsorcao do corante VR-194 pelos adsorventes NTCPM e CA.

A constante de velocidade de Avrami pode ser expressa como uma funcdo da
temperatura pela relacdo de Arrhenius usando a Equacdo (4.28). Para a adsorcdo do corante
VR-194 pelo NTCPM, os valores de E, calculados como auxilio do grafico de Arrhenius
foram de 13,8 e 13,4 kJ mol™ (ver Figura 6.8 (A) e (B)) para as concentrages iniciais de 300
e 600 mg L™, respectivamente. Para a adsorcéo do corante VR-194 pelo CA, os valores de E,
encontrados foram 23,3 e 21,5 kJ mol™, para concentracdes iniciais de 300 e 600 mg L™,
respectivamente (ver Figura 6.8 (C) e (D)). Considerando os valores da E, para a adsorcéo do
corante VR-194, pode-se concluir que a cinética de adsorcdo do corante sobre 0s NTCPMs é

muito mais rapido quando comparada a do CA.

A répida cinética de adsorcdo do corante VR-194 pelo NTCPM pode ser atribuida as
suas propriedades de textura, onde os agregados de poros podem ser expandidos quando
imersos em uma solucdo aquosa, aumentando, assim, o seu volume. Por outro lado, o CA é
um material mais compacto que apresenta poros gue nao se expandem quando em contato

com a solucéo do corante VR-194.
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Figura 6.8: Grafico de Arrhenius para a corante VR-194 em (A, B) NTCPM e (C,D) CA: (A)
e (C) C,300mg L™; (B) e (D) C, 600 mg L™

6.2.3 Estudos de Equilibrio e Mecanismo de Adsorcdo do Corante VR-194

Para este caso, foram testados os modelos de isoterma de Freundlich [152], de

Langmuir [153] e de Liu [154], como pode ser verificado na Figura 6.9 para 0o NTCPM e na

Figura 6.10 para o CA.

As isotermas de adsorcdo foram realizadas nas temperaturas de 298, 303, 308, 313,

318 e 323 K para ambos adsorventes, e foram realizadas utilizando as melhores condic¢des

experimentais descritas na Secéo 5.2.3.
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Figura 6.9: Isotermas de adsorcao para remogédo de VR-194 empregando NTCPM. (A) T =
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Condicgoes: pH 2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 1 h de tempo de contato.
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Figura 6.10: Isotermas de adsor¢édo para remocdo de VR-194 empregando CA. (A) T =298 K,
(B) T=303K, (C) T=308K, (D) T=313K, (E) T=318 K e (F) T 323 K. Condi¢des: pH

2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 1 h de tempo de contato.

Com base na fungdo Ferror (Tabela 6.4 e Tabela 6.5), 0 modelo isotérmico de Liu foi o

modelo que melhor se adaptou aos dados experimentais para ambos adsorventes e em todas as

seis temperaturas estudadas. Esse modelo foi 0 que mostrou os menores valores de Ferror, O
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que significa que o (e ajustado pelo modelo foi bem aproximado ao ¢ medido

experimentalmente.

Tabela 6.4: Parametros das isotermas de adsor¢do do VR-194 empregando NTCPM.
Condigoes: pH 2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 1 h de tempo de contato.

298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 323 K

Liu
Quax (Mg g7) 312,3 319,2 325,1 327,8 330,0 335,7
K, (L mg™) 0,1179 0,1434 0,1803 0,2215 0,2692 0,3303
Ng 1,20 0,866 0,698 0,565 0,604 0,477
Rajust 0,9999 0,9998 0,9999 0,9998 0,9999 1,000
Ferror 0,2321 0,4146 0,3265 0,3364 0,2817 0,3029
Langmuir
Quax (Mg g7) 315,8 3149 308,9 306,5 3115 293,4
K. (L mg?) 0,1401 0,1277 0,181 0,1361 0,1985 0,668
Rajust 0,9958 0,9971 | 0,97219 | 0,9671 0,9627 0,8863
Ferror 1,77 1,56 7,21 4,69 6,31 16,93
Freudlich
5; (mg g'.(mg LY | 1985 186,7 161,4 185,9 187,1 163,2

hF)
Ng 13,11 11,526 8,874 12,054 11,494 9,1715
R%ajust 0,8369 0,8852 0,8549 0,95 0,9174 0,8841
Ferror 11,104 9,78 16,464 5,788 9,388 17,096

Tabela 6.5: Pardmetros das isotermas de adsor¢do do VR-194 empregando CA. Condigdes:
pH 2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 1 h de tempo de contato.

298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 323 K

Liu
Quax (Mg g7) 243,9 246,5 249,6 252,2 255,1 260,7
Ky (L mg™) 0,6315 0,8395 1,120 1,470 1,956 2,537
Ng 0,709 0,638 1,25 1,05 1,08 0,441
Rzajust 0,9999 0,9998 0,9994 0,9996 0,9996 | 0,9999
Ferror 0,3111 0,5375 0,5520 0,4529 0,5569 | 0,09022
Langmuir
Qmax(mg g™ 233,6 235,36 252,0 252,7 256,2 246,6
K. (L mg?) 0,6081 0,6950 1,4153 1,543 2,043 0,452
Rajust 0,9737 0,9711 0,9861 0,9989 0,9979 | 0,9623
Ferror 7,09 6,10 2,59 0,69 1,29 2,11
Freudlich
5; (mg gt.(mg LY | 136,7 150,26 200,5 202,9 199,68 195,3

n

F
Ng 9,0881 11,226 20,238 20,92 17,071 23,29
Rzajust 0,8515 0,8976 0,6642 0,663 0,6028 | 0,9746
Ferror 16,836 11,495 12,743 12,344 17,876 1,729
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Conforme mostra a Tabela 6.4 e a Tabela 6.5, os modelos de Langmuir e de
Freundlich n&o foram adequados para descrever o comportamento experimental, apresentando
valores de Ferror que variam de 3,77-56,4 vezes maior que os obtidos pelo modelo de Liu,
usando NTCPM e 2,31-54,1 vezes maior do que o0s valores Feror, Usando CA como

adsorvente.

A quantidade mé&xima de adsor¢do do VR-194 pelos adsorventes NTCPM e CA foram
335,7 e 260,7 mg g, respectivamente, a 323 K. Estes valores indicam que estes adsorventes
sdo muito bons para a remocédo do corante VR-194 de solugbes aquosas, desde que o pH da

solucdo seja acido.

Conhecendo a dificuldade em comparar a capacidade de adsorcdo de corantes por
diferentes adsorventes, visto que os corantes relatados na literatura sdo dados como corantes
comerciais, e também, considerando que um mesmo corante pode apresentar diferentes nomes
comerciais, dependendo do seu fabricante, a Tabela 6.6 apresentada uma comparacdo das
capacidades de adsorgéo de corantes por diferentes adsorventes [16,179,195,197,198,200,201,
202,203,204,205,206,207,208].

Com base na Tabela 6.6, verifica-se que tanto o NTCPM quanto o CA apresentam boa

capacidade de adsorcéo quando comparada aos demais adsorventes dispostos na literatura.
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Tabela 6.6: Comparacéo da capacidade maxima de adsor¢éo de corantes utilizando diferentes
adsorventes. Os valores foram obtidos nas melhores condiges experimentais de cada

trabalho.

Adsorvente Corante adsorvido Qmax (Mg g?)  Ref.
Casca de Pinhédo Vermelho Reativo 194 20,8 200
Casca de Pinhéo Azul de Metileno 252,0 198
3-trimethoxysilyl- Preto Reativo 5 76,8 197
propylurea grafted on

octosilicate Na-RUB-18

CA preparado com Casca Vermelho Reativo 120 275,0 179
de Pinh&o

CA preparado com Casca Verde Basico 1 219,0 201
de Pinh&o

Keniaita organo- Laranja Brilhante 3R 70,7 202
funcionalizada

Silica gel Amarelo Direto 4 57,3 203
NTCPM Vermelho do Congo 140,1 16
NTCPM Verde Reativo HE4BD 151,9 16
NTCPM Ouro Amarelo MR (Amarelo Reativo MR) 141,6 16
Casca de Cupuagu Vermelho Reativo 194 64,1 204
Casca de Cupuagu Azul Direto 53 37,5 204
CA preparado com Casca Preto de Remazol B (Preto Reativo) 74,6 195
de Pinhéo

Magadeita Acidificada Azul de Metileno 1740 205
Lignina complexada com Vermelho Brilhante 2BE 73,6 206
Fe

Nanotubos de haloisita de Vermelho do Congo 200,0 207
argila mineral

Granulos de Hidrogel de Violeta de Metila 113,6 208
Quitosana revestidos com

NTCPM

CA Vermelho Reativo 194 260,7 *
NTCPM Vermelho Reativo 194 335,7 *

* Valores obtidos no presente trabalho.

Deve-se ressaltar que a quantidade maxima adsorvida do corante VR-194 pelo

NTCPM foi 28,8% superior ao valor obtido pelo CA. As caracteristicas de textura dos

NTCPMs, discutidas na Segdo 6.1 explicam essa diferenca. O comprimento maximo da

diagonal do corante VR-194 ¢ de 2,05 nm (ver Figura 6.11). As razbes dos diametros médios

dos poros dos adsorventes NTCPM e CA para o comprimento maximo da diagonal do corante

sdo 3,7 e 1,7, respectivamente. Portanto, 0 mesoporos do NTCPM pode acomodar até trés

moléculas de VR-194 enquanto o CA pode acomodar apenas uma.
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Figura 6.11: Formula estrutural tridimensional do VR-194. As dimensdes da molécula foram
calculadas utilizando o software ACD/LABS versao 10.0.

Um mecanismo de adsor¢do do corante VR-194 pelo NTCPM ¢é proposto na Figura
6.12. Na primeira etapa, 0s NTCPMs estdo imersos em uma solu¢do com pH<pHpzc (pH 2,0),
sendo os grupos funcionais OH e carboxilatos (ver Figura 6.5), 0s grupos presentes no
adsorvente protonado. Esta etapa é rapida. Na segunda etapa ocorre a separacdo dos
aglomerados de corantes em solucdo aquosa. As moléculas dos corantes estdo em um estado
organizado na solucdo aquosa, além de estarem hidratadas [204]. Esta auto-associacdo do
corante em solucdo aquosa deve ser dissociada antes da adsorcdo. Além disso, as moléculas
do corante devem ser desidratadas antes de serem adsorvidas. Para o corante VR-194, esta
etapa € relativamente rapida. Na terceira etapa ocorre a atracdo eletrostatica entre as
moléculas do corante carregadas negativamente e a superficie dos NTCPMs carregadas
positivamente em pH 2,0. Esse ultimo passo deve ser a etapa de taxa controlada.
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Figura 6.12: Mecanismo de adsorcdo do corante VR-194 por NTCs.
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6.2.3.1 Estudos Termodinamicos de Adsorc¢éo do Corante VR-194

Os parametros termodinamicos relacionados com o processo de adsor¢do do corante
VR-194 pelos adsorventes NTCPM e CA, isto é, energia livre de Gibbs (AG®), variacdo de
entalpia (AH®) e variacdo de entropia (AS°®), foram determinados a partir das Equacdes (4.32),
(4.33) e (4.34).

Na literatura, tem sido relatado diferentes constantes de equilibrio de adsorcdo (K)
obtidas a partir de diferentes modelos isotérmicos [179,199,201,203,204]. Os parametros
termodinamicos de adsorgdo podem ser estimados a partir dos Ky (constante de equilibrio de
adsorcdo de Liu), como relatado na literatura [179,199,201,203,204]. Como visto
anteriormente, os valores de AH° e AS° podem ser calculados a partir da inclinacdo e da
intercepcdo, respectivamente, da reta da relacdo In (K) versus 1/T (Equacdo (4.34)). Os
resultados termodinamicos da adsorcdo do corante VR-194 pelos adsorventes NTCPM e CA
sdo apresentados na Tabela 6.7. Foram considerados somente os valores da constante de
equilibrio de Liu (modelo que melhor se adaptou as dados experimentais), na faixa de
temperatura de 298 K até 323 K.

Tabela 6.7: Parametros termodinamicos da adsor¢cdo do corante VR-194 com os adsorventes
NTCPM e CA.

298 K 303 K 308 K 313K 318 K 323K

NTCPM
Ky (L mol™) 1,160x10° | 1,41x10° | 1,77x10° | 2,18x10°> | 2,64x10° | 3,25x10°
AG® (kJ mol™) -28,89 -29,87 -30,95 -31,99 -33,01 -34,08
AH°(k] mol™) 33,13 - - ; - ;
AS°(J K mol™) 208,0 - - - - -
R%3just 0,9995 - - ; 3 .
CA

Ky (L mol™) 6,215x10° | 8,26x10° | 1,10x10° | 1,44x10° | 1,92x10° | 2,49x10°
AG® (kI mol™) -33,05 -34,32 -35,63 -36,91 -38,26 -39,56
AH® (kJ mol™) 44,64 - - ; - )
AS°(J KT mol™) 260,6 - - ; - ;
R%3just 0,9998 - - ; 3 .
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Os valores de joust obtidos do ajuste linear de pelo menos 0,999, indicam que os

valores de entalpia e entropia calculados para ambos adsorventes sdo confiaveis. Alem disso,
a magnitude da entalpia é compativel com uma interacao eletrostatica entre o adsorvente e o
adsorvato, como ja relatado na literatura [32], o que reforga o mecanismo sugerido na Figura
6.12.

Os valores negativos de AG® indicaram que a adsorgdo do corante reativo VR-194
pelos adsorventes foi espontanea e favoravel para todas as temperaturas estudadas. Os valores
positivos de AS° confirmam a preferéncia das moléculas do VR-194 pela superficie dos
adsorventes e sugerem a possibilidade de algumas mudancas estruturais ou acomodacgdes no
complexo de adsorcdo carbono-corante [209]. Além disso, os parametros também sdo
coerentes com a desidratacdo da molécula do corante antes da sua adsorcéo a superficie do
adsorvente e a liberacdo das moléculas de agua para a solugdo, como salientado no
mecanismo sugerido (Figura 6.12). O aumento no valor de Ky com aumento da temperatura
indicam que processo de adsorcdo do corante VR-194 pelos adsorventes NTCPM e CA é de

natureza endotérmica [171].

O aumento da capacidade de adsor¢do dos adsorventes com 0 aumento da temperatura
pode ser atribuido a mobilidade e a penetracdo das moléculas do corante nas estruturas
porosas dos adsorventes, superando a barreira da energia de ativacdo e aumentando a taxa de

difusdo intraparticula [209].

6.2.4 Tratamento do Efluente Sintético Utilizando NTCPM e CA

A fim de verificar a eficiéncia dos adsorventes NTCPM e CA, como adsorventes para
a remocdo de corantes de efluentes téxteis, foram preparados solucdes sintéticas, em
diferentes pHs (2,0 e 5,0), contendo quatro corantes reativos além do corante VR-194. As
concentracdes dos corantes e dos auxiliares quimicos selecionados para simulagdo da agua do

banho de lavagem (efluente sintético) sdo apresentadas na Tabela 6.8.
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Tabela 6.8: Composicdo quimica das solugdes sintéticos em pH 2,0 e 5,0.

Corante Comprimento Concentracéao Concentracao
de onda (nm) (mg L™ (mg L™
Vermelho Reativo 194 505 50 50
Amarelo Brilhante de 400 10 10
Cibracona 3G-P
Laranja Reativo 16 493 10 10
Vermelho Reativo 120 535 10 10
Azul de Prociona MX-R 594 10 10
Auxiliares Quimicos
Na,SO, - 120 120
NaCl - 120 120
Na,COs - 70 70
CH3;COONa - 70 800
CH;COOH - 70 700
pH - 2,0 50

*pH da solugdo ajustado com 0,10 mol L™ de HCI e/ou NaOH.

Os espectros de absor¢do molecular das solugdes na regido do ultravioleta-visivel das
solucdes ndo tratados e tratados com NTCPM e CA em pH 2,0 e 5,0 foram registrados entre
350 nm e 800 nm (Figura 6.13). As bandas de absorcdo a 350-800 nm foram utilizadas para

controlar o percentual de corantes removidos do efluente sintético.

O NTCPM foi capaz de remover 99,8% da mistura de corante em pH 2,0 (Figura 6.13
(A)) e 98,7 %, em pH 5,0 (Figura 6.13 (B)). O CA removeu 87,6% da mistura de corantes
(Figura 6.13 (A)) em pH 2,0 e, 90,8 % em pH 5,0 (Figura 6.13 (B)). Os NTCPMs
apresentaram uma maior capacidade de adsorcdo e de remocdo dos corantes das solugdes
contendo corantes nos diferentes pHs, quando comparado com o CA. Este resultado esta de

acordo com os resultados anteriores obtidos neste estudo (ver Se¢édo 6.2.3).

Sendo assim, tanto o NTPCM quanto o CA, que apresentou um desempenho
ligeiramente inferior para adsorcdo e remocao dos corantes dos efluentes industriais, podem

ser utilizados para o tratamento eficiente de efluentes téxteis como denuncia a Figura 6.14.

Vale salientar que a grade maioria dos efluentes de industrias téxtil possuem pH
basico. Sendo assim, para uma maior eficiéncia na adsorcdo dos adsorventes aqui propostos,

0s pHs dos efluentes industriais devem ser reduzidos antes da aplicacdo dos adsorventes.
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Figura 6.13: Espectros de absor¢do molecular na regido UV-VIS das solucdes sintéticas, antes
e ap0ds a adsor¢do com NTCPM a CA. Condicg6es: (A) pH 2,0 e (B) pH 5,0, e temperatura de
298 K.

Figura 6.14: Simulacédo de efluente sintético: (A) solucdo sintético em pH 2,0 (B) solucéo

apos o tratamento com o CA e (C) solucdo apds o tratamento com NTCPM.
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6.2.5 Experimentos de Dessor¢do do Corante VR-194

Com o intuito de conferir a possivel reutilizacdo do NTCPM e do CA como
adsorventes para a adsorcéo do corante VR-194, foram realizados experimentos de dessor¢éo.
Diversos eluentes, tais como, n-heptano, n-propanol, solugdes aquosas de NaOH (1,0-3,0 mol
L), metanol e mistura de metanol + NaOH (1,0-7,0 mol L™), foram testados para a
regeneracdo dos adsorventes carregados com o corante VR-194 (ver Tabela 6.9). Para o
NTCPM, deve-se mencionar que a mistura de metanol + solu¢des aquosas de NaOH (1,0-7,0
mol L™) dessorve imediatamente o corante captado pelo adsorvente, por outro lado, a
recuperacdo do adsorvente utilizando solucdes aquosas de NaOH em diferentes concentragdes
ndo promoveu a regeneracdao de forma eficiente, mesmo apds 1 h de agitacdo (recuperacdes
<9%). Solventes organicos tais como metanol, n-propanol e n-heptano também ndo foram
eficientes para a dessor¢do do corante dos NTCPMs carregados (recuperacdes <14%). A
melhor eficiéncia de eluicdo foi obtido com uma mistura de metanol + 4,0 mol L™ NaOH.
Este resultado corrobora os resultados obtidos através da técnica de FTIR e os estudos de pH

descritos nas Secdes 6.1 e 6.2.1, respectivamente.

O corante VR-194 em pH 2,0 é atraido eletrostaticamente pela NTCPM. Essa
interacdo foi quebrada pela solucdo de NaOH. No entanto, além dessa interacéo eletrostatica,
também existem algumas interacGes entre 0s grupos aromaticos presentes na superficie dos
NTCPMs com os anéis aromaticos do corante. Para quebrar essas interacdes, foi utilizado
metanol, melhorando, assim, a eficiéncia de elui¢do, que atingiu até 87,5% com a mistura de
metanol + 4,0 mol L™ NaOH.

A eficiéncia de eluicdo do CA foi inferior a 12% para todos os eluentes testados,
indicando que esse ndo pode ser reaproveitado para fins de adsorcdo. Por outro lado os
NTCPMs, eluidos com a mistura de metanol + 4,0 mol L™ podem ser reaproveitados para a
adsorcédo do corante VR-194, atingindo uma eficiéncia de adsorcao de aproximadamente 83%
no segundo ciclo, 80% no terceiro ciclo e 78% no quarto ciclo de adsor¢do/dessorcdo quando
comparada com o primeiro ciclo de adsorcdo/dessor¢do. Portanto, 0 uso de NTCPM com
adsorvente do corante VR-194 pode ser economicamente viavel, tendo em vista sua

regeneracao e reutilizagéo.
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Tabela 6.9: Estudo de dessor¢do dos adsorventes NTCPM e CA carregados com o corante
VR-194. CondicBes de adsorcdo: C, de VR-194 de 200,0 mg L', 50,0 mg de massa de
adsorvente, pH 2,0 e 1 h de tempo de contato.

Eluentes % Dessorcao

NTCPM CA
n- heptano 0,5 0,2
n-propanol 12,5 11,9
Metanol 10,9 9,7
1,0 mol L' NaOH (solugéo 6,4 43
aquosa)
2,0 mol L™" NaOH (solucao 75 45
aquosa)
3,0 mol L™" NaOH (solucao 8,6 4.6
aquosa)
Metanol + 1,0 mol L' 20,6 2,2
NaOH
Metanol + 2,0 mol L' 35,5 2,5
NaOH
Metanol + 3,0 mol L' 65,5 2,9
NaOH
Metanol + 4,0 mol L' 87,5 2,5
NaOH
Metanol + 5,0 mol L' 75,3 3,3
NaOH
Metanol + 6,0 mol L' 56,3 31
NaOH
Metanol + 7,0 mol L 32,2 2,9
NaOH
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6.3 Adsorcao do Corante AP-4 por NTCPM e NTCPS

Tendo em vista que o NTCPM se mostrou mais eficientes que o CA, nessa segunda
etapa, foi comparada a capacidade de adsor¢do de NTCPM comercial com a capacidade de
adsorcdo de NTCPS, na remogéo do corante antraquinona-reativo Azul de Prociona MX-R, de
solugdes aquosas. O equilibrio e a cinética dos processos de adsorcéo desse corante bem como

as eficiéncias dos nanoadsorventes sao descritos a segulir.

6.3.1 Efeitos da Acidez na Adsorcao do Corante AP-4

Os efeitos da acidez do meio sobre o porcentagem de remogéo do corante reativo AP-4
usando NTCPM e NTCPS como adsorventes foram avaliados dentro da faixa de pH 2,0 até

10,0, conforme mostra a Figura 6.15.

Para ambos nanoadsorventes, o percentual de corante removido decresce com o
aumento do pH de 2,0 para 10,0. A queda na percentagem de remoc¢édo de corante quando o
pH variou de 2,0 até 10,0 foi de 6,81% e 6,91% para 0 NTCPM e o NTCPS, respectivamente.

Os valores de pHpzc determinados para os nanoadsorventes NTCPM e NTCPS foram
de 6,85 e 6,73, respectivamente. Em valores de pH abaixo do pHpzc, 0s nanoadsorventes
apresentam carga de superficie positiva [179]. Além disso, o corante reativo AP-4 dissolvido
em solucdo aquosa é negativamente carregado, pois esse possui dois grupos sulfénicos [180].
Portanto, a adsor¢do desse corante acorre quando 0s nanoadsorventes apresentam carga
superficial positiva. A interacdo eletrostatica ocorre para pH<6,85 e 6,73 para NTCPM e
NTCPS, respectivamente. Quanto menor o valor de pH do pHpzc, mais positiva a superficie
dos nanoadsorventes [179,204]. Este comportamento elucida a alta capacidade de adsor¢do do
corante AP-4 pelos nanoadsorventes abaixo do pHpzc. Assim sendo, como no caso onde foi

utilizado o corante VR-194, para os estudos de adsor¢éo, o pH inicial foi fixado em 2,0.
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Figura 6.15: Efeito da acidez do meio na adsorcdo do corante AP-4 pelos nanoadsorventes
NTCPM e NTCPS. Condicdes: C, 1000,0 mg L™ de solucdo de corante, massa de adsorvente
de 30,0 mg e temperatura de 298 K.

6.3.2 Estudos Cinéticos de Adsorc¢do do Corante AP-4

Na tentativa de descrever a cinética de adsor¢do do corante AP-4 usando NTCPM e
NTCPS como nanoadsorventes, trés modelos cinéticos foram testados, sendo esses: pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem e ordem geral. As curvas e 0s parametros cinéticos

desses modelos sdo apresentados na Figura 6.16 e na Tabela 6.10, respectivamente.

As concentracgdes iniciais do corante AP-4 usadas durante os estudos cinéticos foram
bastante altas (800,0 e 1000,0 mg L™) quando comparadas a outros estudos descritos na
literatura [179,197,198] ou até mesmo, quando comparado ao caso onde foi empregado o
corante VR-194. Tanto os NTCPMs quanto os NTCPSs tém alta capacidade de adsorgéo e
adsorvem praticamente todo o corante AP-4 quando as concentragdes iniciais sdo abaixo de
300 mg L™
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Figura 6.16: Curvas cinéticas de adsorcao do corante AP-4 a 298 K pelos nanoadsorventes (A
e B) NTCPM e (C e D) NTCPS: (A) e (C) C, 800 mg L™; (B) e (D) C, 1000 mg L™.

Condigdes: pH 2,0 e massa de adsorvente 30,0 mg.
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Tabela 6.10: Parametros cinéticos para remoc¢do do corante AP-4 empregando NTCPM e
NTCPS como nanoadsorvente. Condi¢6es: pH 2,0 e massa de adsorvente 30,0 mg a 278 K.

NTCPM

Co,800mg L™

C, 1000 mg L™

NTCPS

C,800mg L™

C, 1000 mg L™

Pseudo-primeira
ordem

ky (n™) 1,627 1,636 2,906 2,910
0e (Mg g ™) 309,2 377,5 311,7 378,8
h(mgg'h? 503,2 617,7 905,8 1102
R%ajust 0,9988 0,9984 0,9961 0,9960
Ferror 3,734 5,188 5,961 7,292
Pseudo-segunda

ordem

k. (g mg *h™) 5,450 x 107 4,500 x 107 1,209 x 10 1,007 x 10
9. (mg g™ 354,4 4325 339,4 411,9
h(mgg'h?) 684,5 841,6 1392 1709
R%just 0,9943 0,9948 0,9939 0,9935
Ferror 8,044 9,329 7,491 9,345
Ordem geral

kn [N (g mg ™)™ 0,5476 0,4435 0,4852 0,4798
0e (Mg g ™) 314,8 385,7 317,5 385,5
N 1,201 1,231 1,337 1,328
h(mgg'h?) 546,6 678,9 1072 1303
R%just 0,9999 0,9998 0,9998 0,9995
Ferror 1,274 1,756 1,553 2,637
Intraparticula

kis(mg g™ h™)* | 141,6 168,3 142,8 159,8

* Segundo estagio.

O modelo cinético de pseudo-primeira ordem apresentou valores de Ferror 2,93-2,95 €

2,77-3,84 vezes maior do que os valores alcancados pelo modelo de ordem geral de adsorcéo,
usando os nanoadsorventes NTCPM e NTCPS, respectivamente. Além disso, para 0 modelo
de pseudo-segunda ordem, os valores de Ferror Variaram de 5,31 até 6,31 e de 3,54 até 4,82
vezes maiores do que os valores obtidos para a Ferror do modelo cinético de ordem geral de
adsorcdo usando NTCPM e NTCPS, respectivamente. Verifica-se também que os valores
encontrados para ge pelo modelo cinético de ordem geral foram muito proximos aos valores
experimentais de ge, quando comparado com aos demais modelos cinéticos empregados. Estes
resultados indicam que o modelo cinético de ordem geral explica, provavelmente, o processo

de adsorc¢éo do corante AP-4 usando o NTCPM e NTCPS como nanoadsorventes.

Além disso, na Figura 6.16, pode-se observar que o tempo minimo de contato do AP-4

com os nanoadsorventes NTCPM e NTCPS para alcancar o equilibrio foi cerca de 3 h. Para
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este estudo, o tempo de contato entre 0 nanoadsorventes e o corante AP-4 foi fixado em 4 h.
Esse aumento no tempo de contato foi realizado a fim de garantir que o equilibrio do corante

AP-4 fosse alcancado, mesmo em concentracdes mais elevadas.

Sabendo que a equacdo cinética de ordem geral apresenta diferentes ordens (n),
quando a concentracdo do adsorvato ¢ alterada (ver Tabela 6.10), torna-se dificil comparar 0s
pardmetros cinéticos do modelo. Portanto, € bastante Util usar a taxa de adsorcéo h [210] para

avaliar a cinética de um determinado modelo, usando a Equacéo (6.1);

h= kN qg (61)

onde h é a taxa de adsorcdo (mg g™* h™), ky constante da taxa de adsorcdo [h™.(g mg™)"], qe
quantidade de adsorvato removido no equilibrio [mg g™] e n a ordem da adsorcdo com relagéo
a concentracdo efetiva dos sitios de adsorcao disponiveis na superficie do adsorvente. Deve se
salientar que quando n=2, a Equacdo (6.1) é a mesma da taxa inicial de adsor¢do (Equacao
(4.24)) introduzida primeiramente por Ho e Mckay em 1988 [210]. Observou-se que com 0
aumento da concentracdo inicial do corante, a taxa de adsorcdo também aumentou, para todos
os modelos cinéticos, como esperado, indicando que ha coeréncia com o0s dados
experimentais. Considerando que os dados cinéticos foram melhores ajustados pelo modelo
cinético de ordem geral, uma vez que a ordem de um processo de adsorcdo deve seguir a
mesma logica de uma reacdo quimica, onde a ordem é medida experimentalmente [189], ao
em vez de serem previamente estipuladas por um determinado modelo, as taxas mais

confidveis de adsorcéo (h) foram obtidas pelo modelo cinético de ordem geral.

Como os resultados cinéticos se encaixam muito bem ao modelo de ordem geral, o
modelo de difusdo intraparticula (Equacdo (4.27)) [159] foi aplicado para verificar a
influéncia da resisténcia da transferéncia de massa no processo de adsor¢do do corante AP-4
para os nanoadsorventes (Tabela 6.10 e Figura 6.17). A constante de difusdo intraparticula, Kig
(mg g* h®®), pode ser obtida a partir do coeficiente angular de g; (adsorvido a qualquer tempo
em mg g™) em funcdo da raiz quadrada do tempo. Se a reta passar pela origem, a difusdo
intraparticula passa a ser a etapa lenta e controladora do processo de adsorc¢éo.

1/2

Na Figura 6.17, sdo apresentados os graficos de g; em funcéo de t™<, que apresentaram

multilinearidade para a adsorcdo do corante AP-4, utilizando NTCPM e NTCPS.
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Figura 6.17: Ajuste dos dados experimentais da adsor¢cdo do corante AP-4 pelos

nanoadsorventes (A e B) NTCPM e (C e D) NTCPS segundo o0 modelo de difusédo
intraparticula: (A) e (C) C, 800 mg L™ (B) e (D) C, 1000 mg L™*. Condicdes: pH 2,0 e massa
de adsorvente 30,0 mg e temperatura de 298 K.

Os resultados da Figura 6.17 sugerem que o processo envolve mais de uma etapa
cinética (ou taxa de adsor¢do) [211]. Para ambos nanoadsorventes, 0 processo de adsor¢do
apresenta trés estagios, que podem ser atribuidos a cada porc¢éo linear dos graficos da Figura
6.17. O primeiro estagio linear foi atribuido ao processo de difusdo do corante a superficie do
nanoadsorvente, e foi 0 estagio de adsor¢do mais rapido [211]. A segunda etapa € atribuida a
difusdo intraparticula, que € lenta [211]. A terceira e Gltima etapa pode ser atribuida a difuséo
através dos poros de menores diametros dos nanoadsorventes seguida pelo estabelecimento do
equilibrio [211].
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6.3.3 Estudos de Equilibrio de Adsorg¢édo do Corante AP-4

Assim como no estudo de equilibrio do corante VR-194, aqui também foram testados
0s modelos isotérmicos de Freundlich [152], de Langmuir [153] e de Liu [154], como pode

ser verificado na Figura 6.18 para o NTCPM e na Figura 6.19 para o NTCPS.

As isotermas de adsorcdo do AP-4 com os dois nanoadsorventes foram realizadas na
faixa de temperatura entre 298 até 323 K e foram realizados utilizando as melhores condi¢des
experimentais descritas anteriormente. Parametros das isotermas de adsor¢cdo do AP-4
empregando NTCPM e NTCPS sdo apresentados na Tabela 6.11 e na Tabela 6.12,

respectivamente.

Assim como no caso anterior, 0 modelo de Liu foi o0 modelo de isoterma que melhor
se ajustou aos dados experimentais em todas as seis temperaturas estudadas. Esse modelo
apresentou os valores mais baixos de Ferror, 0 que significa que o ge ajustado pelo modelo foi

muito proximo ao ge medido experimentalmente.

Os modelos de Freundlich e de Langmuir ndo foram adequados para descrever o
comportamento experimental do AP-4 com os dois nanoadsorventes. O modelo de isoterma
de Langmuir apresentou valores de Ferror que variam de 3,75-17,8 e 2,54-27,2 vezes maior do
que os valores de Feror Obtidas pelo modelo de Liu, usando NTCPMs e NTCPSs como
nanoadsorventes, respectivamente. O modelo de Freundlich apresentou valores de Ferror 2,52-
19,4 e 7,03-14,1 vezes maior do que os valores de Feror Obtidos pelo modelo isotérmico de

Liu usando, respectivamente, NTCPMs e NTCPSs como nanoadsorventes.

Com base no modelo de Liu, a quantidade méxima de AP-4 adsorvido pelo NTCPM
foi de 502,5 mg g, enquanto que, o0 NTCPS, esse valor foi de 567,7 mg g~ a 323 K. Estes
valores indicam que tanto os NTCPMs guanto os NTCPSs sdo muito bons adsorventes para a

remocao do corante AP-4 de solugdes aquosas.
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Tabela 6.11: Parametros das isotermas de adsorcdo do AP-4 empregando NTCPM.
Condigoes: pH 2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 4 h de tempo de contato.

298 K 303 K 308 K 313K 318K 323 K

Liu
Quax (Mg g7) 4420 4574 467,9 478,8 488,1 502,5
K, (L mg™) 0,5825 0,6633 0,7707 0,9042 1,062 1,249
Ng 0,7021 0,5182 0,4901 0,4827 0,4032 0,3789
Rajust 0,9998 0,9999 0,9996 0,9997 0,9997 0,9997
Ferror 1,802 1,421 2,260 2,112 2,218 2,111
Langmuir
Quax (Mg g7) 4229 408,9 426,6 4426 431,7 452,8
K. (L mg™) 0,446 0,467 0,343 0,346 0,972 0,472
Rjust 0,9915 0,9591 0,9909 0,9953 0,9823 0,9938
Ferror 11,313 25,303 10,713 7,915 7,267 9,2741
Freudlich
5F (mg g*.(mg LY | 2440 226,5 279,37 309,9 284,7 334,6

nF)
Ng 9,3451 8,445 12,434 14,823 12,089 17,286
R%ajust 0,9503 0,514 0,9927 0,9963 0,9869 0,9980
Ferror 27,306 27,572 9,578 6,950 6,263 5,328
Tabela 6.12: Parametros das isotermas de adsor¢do do AP-4 empregando NTCPS. Condigdes:
pH 2,0, massa de adsorvente 30,0 mg e 4 h de tempo de contato.

298 K 303K 308 K 313K 318 K 323 K

Liu
Qumax (Mg g7) 487,6 518,6 532,4 5442 552,5 567,7
Ky (L mg™h) 0,8092 0,9490 1,115 1,341 1,681 2,008
Ng 0,4343 0,2965 0,7203 0,6196 0,5649 0,5480
Rajust 0,9997 0,9999 0,9994 0,9997 0,9998 0,9997
Ferror 1,985 1,495 3,614 2,199 2,105 2,480
Langmuir
Quax (Mg g7) 425,5 403,2 515,8 518,7 512,2 536,3
K. (L mg?) 0,569 2,863 0,996 1,055 2,489 2,204
Rajust 0,9718 0,9091 0,9959 0,9954 0,9814 0,9899
Ferror 20,034 40,727 9,172 9,309 19,936 15,548
Freudlich
5; (mg g*.(mg L) | 2641 247,3 341,3 376,7 363,1 410,5

n

F
Ne 10,548 9,498 11,001 13,455 10,870 15,227
Rajust 0,9853 0,9755 0,9682 0,987 0,9662 0,9822
Ferror 14,469 21,141 25,394 15,601 26,870 19,322

Deve-se destacar que a quantidade maxima adsorvida do corante AP-4 sobre o0s
NTCPSs foi 13,0% superior ao valor obtido pelos NTCPMs (ver Tabela 6.11e Tabela 6.12).

As caracteristicas de textura dos NTCPSs, discutidas na Secdo 6.1 (Tabela 6.1), explicam tal



117

diferenga. O comprimento maximo da diagonal do corante AP-4 é 1,59 nm (Figura 6.20),
enquanto que os didmetros médios de poros dos adsorventes NTCPM e NTCPS sdo 7,62 nm e
6,87 nm, respectivamente (ver Tabela 6.1). As razbes dos didametros médios dos poros dos
adsorventes NTCPM e NTCPS para o comprimento maximo da diagonal do corante séo 4,8 e
4,2, respectivamente. Apesar dos NTCPMs possuirem didmetro médio de poros um pouco
maior que dos NTCPSs, esses Ultimos apresentem uma maior capacidade de adsor¢do do que
0os NTCPMs uma vez que a area superficial especifica e volume total de poros dos NTCPSs

sd0 114,3% e 91,9% superiores aos dos NTCPMs, respectivamente.

@

[ e

‘ot

. - w“

Figura 6.20: Formula estrutural tridimensional do corante AP-4. As dimensdes da molécula
foram calculadas utilizando o software ACD/LABS verséo 10.0.

A Figura 6.21 mostra micrografias obtidas utilizando a técnica de TEM do corante
adsorvido em NTCPMs. Clusters do corante AP-4 podem ser visualizados sobre as superficies
dos NTCPMs.



118

Figura 6.21: Micrografias obtidas por TEM das moléculas do corante AP-4 adsorvidas sobre

as superficies dos NTCPMs.

6.3.3.1 Estudos Termodinamicos de Adsorcéo do Corante AP-4

Os resultados dos estudos termodinamicos de adsor¢do do corante AP-4 nos

nanoadsorventes NTCPM e NTCPS sdo descritos na Tabela 6.13. Sabendo que o modelo

isotérmico de Liu foi o que melhor se adaptou aos valores experimentais, foram considerados

aqui somente os valores da constante de equilibrio de Liu (Kg), na faixa de temperatura de

298-323 K.

Tabela 6.13: Pardmetros termodinamicos da adsor¢do do corante AP-4 com o0S
nanoadsorventes NTCPM e NTCPS.

298 K 303 K 308 K 313 K 318 K 323K
NTCPM

Kq (L mol™) 3,71x10° | 4,23x10° | 4,91x10° | 5,76x10° | 6,77x10° | 7,96x10°
AG® (kJ mol™) -31,77 -32,63 -33,56 -34,52 -35,50 -36,49
AH°(kJ mol ™) 24,60 - - - - -
AS°(J K* mol™) 189,0 - - - - -
Rajust 0,9964 - - - - -
NTCPS

Kq (L mol™) 5,16x10° | 6,05x10° | 7,11x10° | 8,55x10° | 1,07x10° | 1,28x10°
AG° (kJ mol™) -32,59 -33,54 -34,50 -35,54 -36,71 -37,76
AH° (kJ mol™) 29,43 - - - - -
AS°(J K mol™) 207,9 - - - - -
Rajust 0,9935 - - - - -
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Os valores de entalpia e entropia calculados para ambos nanoadsorventes sdo bastante
confidveis, tendo em vista que os valores alcancados para Rza,-ust, através do ajuste linear,
foram de pelo menos 0,99. Assim com no caso onde foi empregado o corante VR-194, a
magnitude da entalpia € compativel com uma interacéo eletrostatica entre o adsorvente e 0

adsorvato.

Os valores negativos de AG® indicam que a adsorcdo do corante reativo AP-4 pelos
nanoadsorventes NTCPM e NTCPS foi um processo espontaneo e favoravel para todas as
temperaturas estudadas. Os valores positivos de 45° confirmam a preferéncia das moléculas
do AP-4 pela superficie dos nanoadsorventes e também, sugerem a possibilidade de algumas
mudancas estruturais ou acomodagfes no complexo de adsorcao carbono-corante. Além disso,
0s parametros termodindmicos também sdo coerentes com a desidratacdo da molécula do
corante antes da sua adsorcao a superficie do adsorvente e a liberacdo das moléculas de agua
para a solucdo, o que também valida para esse caso 0 mecanismo proposto e discutido na
Sec¢éo 6.2.3 (Figura 6.12).

O aumento no valor de Ky com aumento da temperatura de 298 K para 323 K e 0s
valores positivos de AH®° sugerem que 0 processo de adsor¢do do corante AP-4 por ambos
nanoadsorventes é de natureza endotérmica [171]. O acréscimo na capacidade de adsor¢ao em
temperaturas mais elevadas pode ser conferido a mobilidade e a penetragdo das moléculas do
corante nas estruturas dos nanoadsorventes porosos, superando a barreira da energia de

ativacdo e aumentando a taxa de difusdo intraparticula.

6.3.4 Tratamento do efluente sintético utilizando NTCPM e NTCPS

Tendo como objetivo avaliar a eficiéncia dos nanoadsorventes NTCPM e NTCPS para
remocao de corantes de efluentes téxteis, foi preparado uma solucdo sintética contendo trés
corantes reativos, além do AP-4 e um corante direto. A concentracdo dos corantes e dos
auxiliares quimicos selecionados para simulacdo da agua do banho de lavagem € apresentada
na Tabela 6.14.

Os espectros de absorcdo molecular das solugdes na regido do UV-VIS das solugdes
néo tratadas e tratados com os nanoadsorvente em pH 2,0 foram registrados no intervalo entre
350 nm e 800 nm. As bandas de absorcdo a 350-800 nm foram utilizadas para monitorar o
percentual de corantes removidos do efluente sintético (Figura 6.22).
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Tabela 6.14: Composicdo quimica da solucdo sintética em pH 2,0.

Corante Comprimento de onda A Concentracéo (mg L™) em
(nm) pH 2,0*

Corante Reativo

Azul de Prociona MX-R 594 200,0

Amarelo Brilhante de 400 50,0

Cibracona 3G-P

Laranja Reativo 16 493 50,0

Preto Reativo 5 535 50,0

Corante Direto

Azul Direto 53 607 50,0

Auxiliares Quimicos

Na,SO4 - 150,0

NaCl - 150,0

Na,COs3 - 80,0

CH3COONa - 50,0

CHsCOOH - 300,0

* pH da solugéo ajustado com 0,10 mol L™ de HCI e/ou NaOH.

1.0
—— Efluente 15 vezes diluido antes do tratamento
0.8 {4 — Efluente ndo diluido apds o tratamento com NTCPM
----- Efluente nao diluido apds o tratamento com NTCPS
.©
2 06-
«D
2
3
a 044
<
0.2 1
0.0- T T T T — -l. - T T T T
300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

Figura 6.22: Espectros de absor¢do molecular na regido do visivel da solugéo sintética, antes e

apos a adsorcdo com NTCPM a NTCPS. CondicGes: pH 2,0 e temperatura de 298 K.

Os nanoadsorventes NTCPM e NTCPS removeram 99,89% e 99,98% da mistura de

corantes em pH 2,0, respectivamente (Figura 6.22). Estes resultados indicam a promissora
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utilizacdo de NTCPM e NTCPS como nanoadsorventes para o tratamento eficiente de

efluentes industriais contaminados com corantes.

Assim como no caso anterior, tendo em vista que os pHs da maioria dos efluentes
industriais sdo de carater béasico, para a melhor eficiéncia de adsorcdo desses
nanoadsorventes, o pH dos efluentes deve ser reduzido, isto é, devem estar na faixa de pH
acido.

6.3.5 Resultados da Simulacgdo Tedrica

A fim de buscar um maior entendimento da interagdo entre os NTCs e a molécula do
corante AP-4, foram calculadas as energias de ligagdo (Ejig) entre uma molécula desse corante
e um NTCPS (8,0), em diferentes configuracdes, como mostra a Figura 6.23. As energias de
ligacdo foram calculadas partir da Equacdo (5.5). Também foram mensuradas as

transferéncias de carga (TC) e as distancias minimas (dig) entre o tubo e a molécula.

o s L e L
830282829

Figura 6.23: Configuracdes estudadas da molécula do corante AP-4 interagindo com o
NTCPS (8,0).

A Tabela 6.15 apresenta os valores de Ejg, djig e também, TC para todas as

configuracOes estudadas (Figura 6.23). Os valores negativos de E;y e de TC indicam,
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respectivamente, uma atracdo entre o NTCPS (8,0) e a molécula do corante AP-4 e uma

transferéncia de carga do NTCPS para o corante AP-4.

Tabela 6.15: Valores obtidos para Eiig, diig € TC para diferentes configuragdes da molécula do

corante AP-4 interagindo com o NTCPS (8,0).

Configuracéo Ejig (V) Ejig (kJ mol™) Ligacdo diig (A) TC (Elétrons)
A -0,70 - 67,54 Cupo-H 2,95 -0,07
B -0,78 - 75,26 Cuupo-H 1,89 -0,21
C -0,76 - 73,33 Cuupo-H 2,30 -0,21
D -0,78 - 75,26 Cuupo-H 2,08 -0,15

De acordo com a Tabela 6.15, todas as configuragdes estudadas exibem Ejig em torno
de 0,78 eV ou 75,26 kJ mol™ (ambos em médulo). A magnitude da energia de ligacio esta no
regime de interacdo eletrostatica [32]. Sendo assim, a ordem de grandeza da energia de
ligacdo estd de acordo com a magnitude da entalpia obtida experimentalmente, o que

corrobora o regime de interacdo eletrostatica entre o adsorvente e o adsorvato.

Em uma primeira andlise, a configuracdo mais estavel € aquele em que o grupo
antraquinona esta localizado acima do tubo e ao longo do seu eixo, ou seja, a configuracdo B
(Figura 6.23 (B)), pois apesar de possuir mesma Ejiy da configuracdo D, a TC na configuracéo

B é maior.

O mais alto orbital molecular ocupado (HOMO) e o mais baixo orbital molecular
desocupado (LUMO), bem como as estruturas de bandas eletrnicas para o NTCPS (8,0), para
a molécula do corante AP-4 e para a molécula do AP-4 interagindo com o NTCPS (sistema
NTCPS (8,0)/AP-4), nas configuracdes A, B, C e D, sdo apresentados na Figura 6.24 e na
Figura 6.25. Das bandas de energia (Figura 6.24 e Figura 6.25), verifica-se que o0 NTCPS
(8,0) se comporta como um sistema semicondutor, apresentando uma pequena diferenca entre
as bandas de valéncia e de condugdo (gap) de 0,6 eV. Este resultado estd de acordo com as

resultados relatados anteriormente na literatura [116].

A partir da Figura 6.24 (A), verifica-se que a diferenca entre 0 HOMO e o LUMO para
a molécula do corante AP-4 é de 1,13 eV, 0 que desempenha um papel importante na
estabilidade dessa molécula. Também é observado que o corante AP-4 exibe altos valores de
plots de densidade de carga, tanto para 0 HOMO quanto para o LUMO, sobre os anéis de
carbono, grupos cetona e amino. Isso indica a grande probabilidade de que esses sitios podem

sofrer tanto ataque eletrofilico quanto nucleofilico. Além disso, também é visualizado através
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da Figura 6.25, para maioria das configuragcOes estudadas, que a banda de valéncia apresenta
uma grande contribuicdo do corante AP-4 enquanto a banda de conducdo apresenta uma
grande contribuicdo do NTCPS (8,0).

Com relacdo as distancias entre a banda de valéncia e a banda de conducéo, essas se
mantém inalteradas quando se compara as distancias, para todas as configuracdes estudadas,
do sistema NTCPS (8,0)/AP-4 (Figura 6.25), com a do NTCPS (8,0) puro (Figura 6.24 (B)).
Quando se compara o gap do NTCPS (8,0) puro (Figura 6.24(B)), com o gap do sistema
NTCPS (8,0)/AP-4 (Figura 6.25), esse se mantém inalterado para todas as configuracdes
estudadas. Ainda, comparando a estrutura da banda eletronica do NTCPS (8,0) puro com a
estrutura do sistema NTCPS (8,0)/AP-4, essa também n&o apresenta mudancas significativas
em torno da energia de Fermi, mesmo para configuracdes com maiores energias de ligagéo.
Estes resultados indicam uma fraca interacdo entre a molécula e o tubo, reforcando a idéia de
interacdo eletrostatica. Essa fraca interagdo entre corante e nanotubo também pode ser
visualizada a partir da pequena transferéncia de carga (Tabela 6.15) do NTCPS (8,0) para o
corante AP-4.

A andlise populacional de Mulliken mostra uma transferéncia de carga de
aproximadamente de 0,2 elétrons do tubo em direcdo a molécula do corante AP-4 (Tabela
6.15). Verifica-se que, para todas as configuracGes, a molécula de AP-4 interage fracamente

com o NTCPS (8,0) e, além disso, ndo ha nenhuma hibridizacéo significativa (Figura 6.25).

'
o

E (eV)

Figura 6.24: Estruturas de bandas eletronicas e plots da densidade de carga: (A) molécula do
corante AP-4 e (B) NTCPS (8,0).
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Figura 6.25: Estruturas de bandas eletrdnicas e plots da densidade de carga da molécula do
corante AP-4 adsorvido sobre o NTCPS (8,0), em 4 diferentes configuracdes (A), (B), (C) e

(D).
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7 CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos na investigacdo de nanotubos de carbono (NTCs) como
nanoadsorventes na remocgado de corantes sintéticos de efluentes aquosos, é possivel inferir as

seguintes conclusoes:

7.1 Obtencao de Nanotubos de Carbono de Parede Simples

- Foi possivel obter nanotubos de carbono de parede simples (NTCPS) a partir da
técnica de Deposicdo Quimica de Vapor Catalisada (DQVC), utilizando Fe-Mo como
catalisador, suportado por MgO e empregando hexano como fonte de carbono.

- O parametro de qualidade (Ip/lg) dos NTCPSs, calculado através da relagdo das
intensidades das bandas D e G, foi de Ip/lg = 0,09. Esse baixo valor é um indicativo de que 0s
NTCPSs produzidos para o presente estudo possuem um numero muito baixo de defeitos em

sua estrutura do tipo sp.

7.2 Adsorcao do corante Vermelho Reativo 194

- Nanotubos de carbono de paredes maltiplas (NTCPM) e carvao ativo em p6 (CA) se
mostraram bons adsorventes para a remocao do corante téxtil azo-reativo Vermelho Reativo
194 (VR-194) de solucdes aquosas.

- O corante VR-194 interagiu com os adsorventes na interface sélido/liquido, quando
suspensos em agua. As melhores condigdes foram estabelecidas com relagdo ao pH e tempo

de contato para saturar os sitios disponiveis localizados na superficie dos adsorventes.

- O estudo cinético foi conduzido utilizando os modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem e ordem fracionaria de Avrami. Os resultados de regressdo mostraram
que as cinéticas de adsor¢do foram precisamente representadas pelo modelo de ordem
fracionaria de Avrami. A energia de ativacdo do processo de adsorcdo foi calculada através
analise das curvas cinéticas em diferentes temperaturas (298-323 K). A rapida cinética de
adsorcdo do corante VR-194 pelo NTCPM, quando comparada com a do CA, pode ser

atribuida as suas propriedades de textura.
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- Os dados de equilibrio de adsorcdo do corante VR-194 foram analisados usando as
isotermas de Langmuir, Freundlich e Liu, sendo essa ultima a que melhor se ajustou aos dados
experimentais. As capacidades méximas de adsorcdo foram 335,7 e 260,7 mg g™ para o
NTCPM e o CA, respectivamente, ou seja, a quantidade maxima adsorvida de corante VR-
194 pelo NTCPM foi 28,8% superior ao valor obtido pelo CA. As caracteristicas de textura
dos NTCPMs explicariam essa diferenga.

- Os parametros termodindmicos de adsorcdo entalpia (AH®), entropia (AS°) e

energia livre (AG®) foram calculados. A magnitude da AH® é compativel com uma interacdo

eletrostatica entre os adsorventes e o adsorvato. Os valores negativos de AG® indicaram que a
adsorcdo do corante reativo VR-194 pelos adsorventes foi espontanea e favoravel para todas
as temperaturas estudadas. Os valores positivos de AS° confirmam a preferéncia das
moléculas do VR-194 pela superficie dos adsorventes. O aumento no valor da constante de
equilibrio de Liu (Kg) com aumento da temperatura sugere que processo de adsorcéo é de

natureza endotérmica.

- Na simulacdo de um efluente da industria téxtil, contendo diversos corantes reativos
e auxiliares quimicos, os NTCPMs apresentaram um excelente desempenho, removendo pelo

menos 98,7% da mistura de corantes.

- NTCPMs carregados com o corante VR-194 podem ser regenerados de forma
eficiente utilizando uma mistura de metanol + 4 mol L™* NaOH, sugerindo a sua utilizacdo no

tratamento de efluentes industriais contendo esse tipo de corante.

7.3 Adsorcao do corante Azul de Prociona MX-R

- Nanotubos de carbono de parede simples e de multicamadas se mostraram
primorosos adsorventes para remocéo do corante antraquinona-reativo Azul de Prociona MX-

R (AP-4) de solucGes aquosas.

- O corante AP-4 interagiu com o nanoadsorventes na interface sélido/liquido, quando
suspensos em agua. As melhores condi¢Ges foram colocadas em relagcdo ao pH e tempo de

contato para saturar os locais disponiveis situados na superficie do nanoadsorvente.

- O estudo cinético foi realizado utilizando os modelos de ordem geral, pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda, sendo o primeiro o que melhor representou a cinética de

adsorcao.
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- O modelo de difusdo intraparticula também foi utilizado e forneceu uma
multilinearidade para a adsor¢do do corante AP-4, 0 que sugere que 0 processo envolve mais

de uma etapa cinética.

- Os modelos isotérmicos de Langmuir, de Freundlich e de Liu foram utilizados para
descrever o equilibrio de adsorcdo, sendo a isoterma de Liu a que melhor se ajustou ao
corante AP-4. As capacidades maximas de adsorcao foram 502,5 e 567,7 mg g™* para NTCPM
e NTCPS, respectivamente. A maior capacidade de adsorcdo do NTCPS pode ser atribuida as

suas propriedades de textura.

- Os paré@metros termodinédmicos de adsor¢do (AH®, AS°e AG°) foram calculados e
indicam que a adsorcdo do corante reativo AP-4 pelos NTCs ocorre de forma endotérmica,

espontanea e favoravel. Adicionalmente, a magnitude da AH® indica que processo de

adsorcdo se da através de interagdo eletrostética entre 0s nanoadsorventes e 0 adsorvato.

- No tratamento de um efluente téxtil sintético contendo diferentes corantes e
auxiliares quimicos, os nanoadsorventes NTCPM e NTCPS removeram 99,89% e 99,98% da

mistura de corantes, respectivamente.

- Os resultados tedricos, obtidos através célculos ab initio fundamentados na teoria do
funcional da densidade (DFT), implementados no codigo SIESTA, mostram que o corante
AP-4 interage com o NTCPS (8,0) e a energia de ligacdo estd no regime de interacdo

eletrostéatica, o que corrobora os resultados obtidos experimentalmente.

Como consideragdo final, com base nos resultados obtidos, os NTCs podem
desempenhar um papel importante no tratamento eficiente de efluentes industriais
contaminados com corantes. Os NTCPMs se mostraram mais eficientes que o CA, adsorvato
com maior utilizacdo industrial, no caso onde foi utilizado o corante azo-reativo Vermelho
Reativo 194. Por outro lado, os NTCPSs se mostraram mais habeis que os NTCPMs, no caso
onde foi empregado o corante atraquinona-reativo Azul de Prociona MX-R. Esses resultados
se devem, basicamente, as propriedades de textura dos NTCs, que sdo extremamente
interessantes para tipo de adsorvato. Além disso, as interacdes dos corantes reativos com 0s
adsorventes estdo na faixa de interacdo eletrostatica, o que é corroborado pelos resultados

teoricos obtidos através de simulagdo computacional.

Portanto, esse trabalho indica a promissora utilizacdo de NTCPM e NTCPS como

nanoadsorventes para o tratamento eficiente de efluentes industriais contaminados com
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corantes, devido a elevada afinidade e capacidade para adsorcéo, desde que o pH do efluente
seja &cido. Além disso, a utilizagdo desses pode ser economicamente viavel, tendo em vista
sua regeneracdo e reutilizacdo, e também, deve-se considerar a tendéncia dos ultimos anos de

reducdo de precos dos NTCs no mercado internacional [212].
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como perspectivas futuras para a continuacdo das analises desenvolvidas nesta Tese,
poder-se-ia propor:
- Avaliar as propriedades estruturais e eletronicas dos NTCs carregados com corante

sintético através da técnica de espectroscopia Raman;

- Realizar estudos cinéticos e de equilibrio de adsor¢do de corantes sintéticos

utilizando nanotubos de carbono de paredes dupla;

- Realizar estudos conformacionais e das propriedades eletronicas de um NTCPS
metalico interagindo com uma molécula do corante reativo AP-4, através de céalculos ab

initio.
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ANEXO A - METODOLOGIA ab initio

Para determinar as propriedades do sistema de interesse, deduzir seus valores
esperados e suas propriedades fisico-quimicas é necessario conhecermos a funcéo de
onda do objeto de interesse [183]. Esta funcdo de onda € obtida a partir da resolucdo da
Equacdo de Schrodinger (A.1),

H(r, R)¥(F, R) = E¥(F, R) (A1)
onde

H(r,R) =T,(R) +V,(R) +T,(F) +V, +V, (7, R) (A2)

2
no qual H(F,R) é o operador Hamiltoniano do sistema, f (R) = Z R
k

é 0 operador
k

energia cinética dos ions, V(R)_ Z‘ 0 potencial de interacdo ion-ion,

2
'f(r) Z— 0 operador de energia cinética dos elétrons, V (f)== z‘r}r‘ a

energia de interacdo elétron-elétron e V J(F,R) = z é o potencial de interacdo

Rl
ion-elétron. E é o valor numérico da energia descrita pelo estado ¥ .

No entanto, esta resolucdo leva a equacgdes para sistemas de muitos corpos,
criando a necessidade de fazermos o uso de algumas aproximacdes, tais como,
Aproximacdo de Born-Oppenheimer (BO), Teoria do Funcional da Densidade (DFT)
[184] e Pseudopotencial [185].
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A.1 Aproximacao de Born-Oppenheimer (BO)

O movimento dos nucleos e dos elétrons é desacoplado e, sendo assim, 0s
nacleos sdo tratados de maneira classica, ou seja, o problema inicial de muitos corpos se

reduz a resolver a dinamica dos elétrons.

A.2 Teoria do Funcional da Densidade (DFT)

O protétipo desta teoria leva em consideracdo que a funcdo de onda do sistema

ndo € mais a grandeza fundamental, e sim a densidade eletrénica do sistema p(r).

Portanto, a equacdo de um sistema de N corpos, com 3N varidveis, se reduz a um
problema de apenas trés dimensdes. Hohenberg e Kohn (HK) demonstraram que se
conhecendo a densidade eletronica do estado fundamental do sistema, podemos obter a

energia deste estado de maneira exata. Por essa razdo, pode-se afirmar que a energia E

do sistema é um funcional da densidade E[p(r)]. Baseados na teoria de HK, Kohn e

Sham (KS) [184] demonstraram que € possivel representar o problema multieletrdnico
por um conjunto exatamente equivalente de equacdes autoconsistentes de um elétron
que se move sob a acdo de um potencial efetivo produzido por outros elétrons. No
entanto, para se utilizar as equac6es de KS, devemos descrever, de forma aproximada, o
potencial de troca e correlacdo. As duas aproximacdes mais utilizadas para
descrevermos estes potenciais séo: LDA (Aproximacdo da Densidade Local) e GGA

(Aproximacéo de Gradientes Generalizados).

A.3 Pseudopotencial

Esta aproximagdo é introduzida para simplificar os célculos de estrutura
eletrbnica e, por consequéncia, diminuir o custo computacional. Aqui, os elétrons de
caroco (aqueles fortemente ligados ao nucleo e que, basicamente, ndo participam das
reacOes quimicas, suas funcdes de onda contribuem com a ortogonalizacéo das funcdes

de onda dos elétrons de valéncia em relagdo aos autoestados de caroco) e o forte
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potencial coulombiano sdo substituidos por um pseudopotencial que atua em
pseudofuncdes de onda de elétrons de valéncia (elétrons fracamente ligados ao nucleo,
responsaveis pelas ligagdes quimicas e por isso determinam as propriedades do sistema,

apresentam orbitais com formas suaves).

O programa SIESTA [187] realiza calculos de estrutura eletronica baseados no
formalismo da DFT. Desta forma, as equacOes de KS serdo resolvidas de forma
autoconsistente com a aproximagdo GGA para o potencial de troca e correlacéo.
Segundo este programa, utiliza-se uma base numérica obtida a partir dos pseudo-
orbitais atbmicos para descrever as funcdes de onda dos sistemas de interesse, onde 0s
alcances desses pseudo-orbitais sdo regulados pelos respectivos energy shifts. Neste
trabalho, utilizaremos o conjunto de bases numéricas double-{ mais funcdes de
polarizacdo (DZP) e o pseudopotencial suave de norma conservada de Troullier-Martins
[185]. Estas simulacbes forneceram informacgfes sobre as propriedades eletronicas,
estruturais e de interacdo do sistema estudado (NTCPS (8,0)/AP-4).
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ANEXO B - Cddigo SIESTA

O cdbdigo computacional SIESTA (Spanish Initiative for Electronic Simulation
with Thousands of Atoms) [187], trata-se de um codigo computacional baseado na
Teoria do Funcional da Densidade (DFT) para a realizagdo de célculos de primeiros
principios de estrutura eletrénica e simulacBes de dindmica molecular de sélidos e
moléculas. Escrito em FORTRAN90, é um programa de codigo aberto, que permite
solugcdes com até milhares de atomos. Esse codigo € utilizado para a realizacdo de
calculos de primeiros principios de estrutura eletrdnica e simulagdes de dindmica

molecular de sélidos e moléculas [187].

O SIESTA é um codigo totalmente autoconsistente que utiliza o formalismo da
DFT, resolvendo as equacdes de Kohn-Sham [184] padrdo com aproximac6es LDA (do
inglés Local Density Approximation) e GGA (do inglés Generalized Gradient
Approximation) para o potencial de troca e correlagdo, usa pseudopotenciais de norma
conservada e uma base de orbitais atdbmicos numéricos ou gaussianos, ambos
estritamente localizados; para calcular as autofun¢des do Hamiltoniano, sendo que esta
aproximacdo denominada de Combinacdo Linear de Orbitais Atémicos (LCAO). As

simulacdes realizadas com o SIESTA séo baseadas em:

1°) Geracdo dos orbitais que irdo servir como base;

2°) Construcdo das matrizes Hamiltonianas de Kohn-Sham e de overlap

(sobreposicao);

3% Resolugdo do Hamiltoniano.

No SIESTA as fungGes bases sdo pseudo-orbitais atbmicos (PAOSs), sendo estes
orbitais de valéncia do estado fundamental do &tomo neutro da aproximacdo do
pseudopotencial.
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B.1 Funcdes de Base

Para resolver a equacdo de Kohn-Sham, é necessario 0 uso de uma base para

descrever os orbitais W, (). No programa SIESTA [187], utilizamos orbitais atdmicos

numericos localizados (NAQO) como base, que sdo uma boa escolha para obtermos um
reduzido custo computacional e maior aproximacao das reais distancias e energias de
ligacdo, facilitando a convergéncia com relagdo ao raio de confinamento. Esses NAOs
sdo obtidos através da resolucdo da equacdo de Schrodinger para pseudoorbitais

isolados, com as mesmas aproximagdes (v,.), sendo que a localizacéo desta base é

restrita e esta atribuida as condicBes de contorno, adicionando ao pseudopotencial um
potencial confinante divergente ou multiplicando a funcdo de um atomo livre por uma

funcdo de corte.

Os orbitais de Kohn-Sham, ., podem ser expandidos em funcdes de base, ¢,

(pseudoorbitais atdbmicos), que sdo escritos como uma combinagdo linear de orbitais
atdbmicos (LCAO) representados por fungdes ¢ (zeta), fornecendo maior liberdade
variacional para o problema em questdo. Foram utilizadas, neste trabalho, funcdes de
base fixas que ndo dependem da energia. O uso de bases LCAO reduz o nimero de
variaveis dramaticamente (comparado as ondas planas ou aproximagdo do grid do
espaco real), de modo que sistemas maiores podem ser estudados, com grande redugéo
de tempo e memoria computacional. Também, LCAO pode fornecer bases
extremamente acuradas, sempre ficando na gama de poucos orbitais de valéncia por

atomo.

No SIESTA [190], o numero de fungdes £ da o nome & base atbmica. Pode-se
ter desde bases mais simples, por exemplo, single-£ (SZ), até bases mais complexas,
double-£ (DZ), multiple-£ (MZ). Adicionando uma flexibilizacdo angular, pode-se
ainda ter funcdes de polarizacao (P), que séo as solugbes perturbativas do problema do
atomo em um campo elétrico fraco. Estas fungdes, além de adicionarem flexibilidade
variacional ao problema, na maioria dos casos, representam melhor as distor¢fes na
densidade de carga causada pelos campos elétricos internos do sélido. O tamanho da

base a ser utilizado depende da acurécia requerida e poténcia computacional disponivel.
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B.2 Otimizacao Estrutural

Através da aproximacdo de Born-Oppenheimer, € simulado o movimento
classico dos nucleos idnicos (a nuvem eletronica adapta-se instantaneamente a qualquer
posicdo do nucleo). Isto resulta na relaxagdo estrutural, onde, no SIESTA, a otimizagao
de geometria é feita através do algoritmo do gradiente conjugado (CG — Conjugate
Gradients), um método iterativo que tende a encontrar o0 minimo de energia. Nesta
técnica de minimizacdo, cada passo independe do passo anterior. A direcdo inicial é
pega sendo negativa do gradiente do ponto inicial. Uma dire¢do conjugada subsequente
é, entdo, construida da combinacéo linear do novo gradiente e a dire¢do do prévio. Esta
técnica prové um eficiente método para localizar o minimo do funcional da energia de

Kohn-Sham, permitindo o calculo das forcas atbmicas e de energia total.

B.3 Supercélulas

O método da supercélula é uma maneira de tornar o sistema artificialmente
periddico. A combinacdo de métodos iterativos eficientes e de computadores potentes
faz da supercélula uma aproximacao eficaz. Esta é alcancada pela reproducdo de uma
célula unitaria bésica [186]. Nos célculos deste trabalho, a célula unitaria que foi
utilizada consiste de um nanotubo de parede simples (8,0) contendo 160 atomos de
carbono, com comprimento de 24,26 A, mais uma molécula do corante AP-4
(C23H14CI;NgOgS,) que contém vinte e trés &tomos de C, quatorze atomos de H, oito

atomos de O, dois a&tomos de Cl e dois a&tomos de S, totalizando 55 4tomos.

B.3.1 Pontos K

Os solidos cristalinos tém muitas de suas propriedades determinadas através de
calculos que utilizam fungbes periddicas que envolvam vetores de onda e 0 espaco
reciproco. Os estados eletrénicos sdo permitidos somente no conjunto de pontos K

determinados por condi¢bes de contorno aplicadas ao bulk sélido, sendo que a
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densidade de pontos K permitidos € proporcional ao volume do s6lido. Um numero
infinito de elétrons sdo contados por um namero finito de pontos K, e somente um
namero finito de estados eletronicos sdo ocupados por cada ponto K. Os estados
ocupados em cada ponto K contribuem para o potencial eletrénico no bulk sélido.
Alguns métodos tém sido utilizados para obter acuradas aproximacdes para o potencial
eletronico e a contribuicdo para a energia total da banda eletronica preenchida pelos
estados eletronicos calculados no conjunto de pontos K na Zona de Brillouin, de modo
que é utilizado aqui o procedimento de Monkhorst-Pack [190] para a determinacdo dos

pontos especiais da Zona de Brillouin.



