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RESUMO

A economia brasileira é fortemente dependente das industrias téxteis, no entanto esta
indlstria é a responsavel pela geracdo de grandes quantidades de efluentes intensamente
poluidores, com elevada carga orgénica, cor intensa e quantidade expressiva de compostos
quimicos toxicos, nocivos ao meio ambiente e aos seres vivos. E notavel que a carga
poluidora presente nos efluentes seja diversificada, sendo proveniente dos processos
industriais que contemplam a sequéncia de producgdo e acabamento téxtil. Esses processos
envolvem corantes, tensoativos, espessantes e produtos quimicos diversos. O presente
trabalho teve como foco o estudo tedrico da interacdo dos corantes indigo carmina e reativo
laranja 16 com modelos de grafeno e grafeno oxidado, tendo em vista uma investigacdo da
estabilidade e a plausibilidade do trato de efluentes com esses materiais. O estudo por
simulagbes de Dindmica Molecular entre esses corantes e grafeno foi realizado. As
simulaces efetuadas em vacuo e em solvente implicito, em 300 K, indicaram que a adsorcao
desses corantes em grafeno é favoravel, devido a andlise das energias totais de interacdo
obtidas sendo -23 kcal/mol para a interacdo entre o corante indigo carmina e a folha de
grafeno e -27 kcal/mol para a interacdo do corante reativo laranja 16 e o grafeno, ambos os
valores para solvente implicito. Para as simulacdes realizadas ndo foi possivel indicar qual
sistema apresenta uma melhor estabilidade devido aos altos valores de desvio (STD)
apresentados pelas simulagdes, que podem ser devido ao curto tempo de simulacédo utilizado
ou a alta flexibilidade dos sistemas. Como etapa de execucdo da pesquisa proposta, um
modelo tridimensional de Oxido de grafeno foi elaborado, tendo por base dados

experimentais.

Palavras-chave: Grafeno, Oxido de grafeno, Dindmica Molecular, Adsorgéo.
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1. INTRODUCAO

Os pigmentos de origem natural ja sdo utilizados ha milhares de anos pela
civilizacdo humana, isto pode ser observado pelas varias inscri¢cdes existentes em cavernas,
rochas e arvores. O modo como estes corantes eram obtidos até o século XIX se dava de
forma natural e eram obtidos de minerais, vegetais e insetos. Foi apenas em 1856 que se
passou a utilizar os corantes sintéticos ou artificiais, devido ao quimico inglés William
Henry Perkin que sintetizou a Mauveina. A partir desta realizacdo cientifica, diversos
corantes passaram a ser produzidos para utilizacdo em varias areas industriais como, por
exemplo, industrias de cosméticos, tintas, papel, plastico e principalmente industrias
téxteis.

A economia brasileira € fortemente dependente das inddstrias téxteis, no entanto
esta indlstria é a responsavel pela geracdo de grandes quantidades de efluentes,
intensamente poluidores, possuindo alta carga orgénica, cor intensa e compostos quimicos
nocivos ao meio ambiente e aos seres Vivos.

A carga poluidora presente nos efluentes € muito diversificada. Dentre estes
constituintes estdo corantes reativos, cloretos, silicatos de sodio, acido oxalico, sulfato de
sodio, acido foérmico, dispersantes, goma, estabilizadores organicos, umectantes, corantes
dispersos e pigmentos.

Sdo utilizados varios métodos para a remo¢do de compostos contaminantes em
efluentes, porém sua aplicacdo demanda uma grande quantidade de energia e um elevado
custo de execucdo. Devido a isso a adsorcdo se apresenta como uma alternativa para o
tratamento e remocdo seletiva de determinadas espécies presentes em efluentes. Dentre 0s
motivos pelos quais a adsor¢do se destaca podemos citar sua simplicidade de operacao, sua
efetividade de remocéo de contaminantes e seu baixo custo de aplicacéo.

Uma das formas de se estudar as interagdes intermoleculares e o que ocorre durante
0 processo de adsor¢do € por meio da utilizagdo da Dindmica Molecular. A Dindmica
Molecular € um método de simulagdo computacional que consiste na anélise do movimento
dos atomos em uma molécula ou de atomos individuais ou moléculas em sélidos, liquidos e
gases, de acordo com as leis de movimento de Newton.

Com o desenvolvimento e aperfeicoamento da nanotecnologia e da nanociéncia,

varios nanomateriais vem sendo utilizados como adsorventes para a remoc¢éo de corantes de



efluentes industriais, obtendo-se bons resultados. Entre os varios nanomateriais de carbono,
o grafeno possui um destaque por suas impressionantes propriedades.

O grafeno e o 6xido de grafeno estdo se mostrando excelentes adsorventes devido a
associacao de seus potenciais de adsor¢do, propriedades mecanicas, térmicas e estabilidade
quimica. Juntamente com a grande area superficial e possibilidade de inser¢do de grupos
funcionais.

Sendo assim, devido ao crescimento das exigéncias na area ambiental com relacéo a
qualidade dos efluentes liberados no meio ambiente, hd uma demanda para a criacdo de
novas tecnologias que colaborem para o aperfeicoamento do modo como os efluentes

téxteis vém sendo tratados.
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2. OBJETIVO GERAL

O presente trabalho possui como objetivo estudar a viabilidade do uso do grafeno e
Oxido de grafeno para o tratamento de efluentes de industrias téxteis através do estudo

teodrico da interacao de corantes especificos com modelos desses materiais.

2.1 Objetivos Especificos

1. Producdo dos modelos moleculares entre eles o 6xido de grafeno para utilizacdo
durante realizacdo da pesquisa proposta e ou futuros estudos;

2. Avaliacdo da interagdo entre modelos de grafeno e 6xido de grafeno e os corantes
indigo carmina e reativo laranja 16 (simulacdo da adsorcdo), em fase gas e em fase

condensada.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 A Industria Téxtil

A producéo de tecidos esta entre as atividades mais antigas realizadas pelo homem.
Embora seja observado um grande avanco tecnolégico nas industrias, a producdo de tecidos
naturais nos dias de hoje ainda ocorre pela transformacéo da fibra em fios e de fios em
tecidos. A partir disso estes tecidos seguem para a producdo de vestuarios, cortinas, roupas
de mesa e cama, entre outros (BELLIS, 2017).

A indUstria téxtil se apresenta como grande consumidora de produtos quimicos.
Sendo estes utilizados durante a fabricagcdo de fibras sintéticas, naturais e também como
auxiliadores no beneficiamento (BELTRAME; NETO; DANTAS, 2000).

Podemos classificar as fibras téxteis em sintéticas e naturais. Dentre as fibras
naturais estdo as de origem animal (1d), vegetal (algoddo, linho, entre outras) e mineral
(amianto). Ja as fibras sintéticas sdo divididas em polimeros naturais (raion viscose, raion
acetato) e polimeros sintéticos (acrilico, elastano, entre outras) (BELTRAME; NETO;
DANTAS, 2000).

De acordo com BRAILE e CAVALCANTI (1993), as etapas que compreendem a
producdo de tecidos sdo:

e Matéria-prima em fardos
e Preparacdo da fiacdo

e Tingimento de fios

e Engomacgdo

e Tecelagem/Malharia

e Chamuscagem

e Desengomagem e Lavagem
e Cozimento e Lavagem

e Alvejamento e Lavagem
e Mercerizacdo e Lavagem
e Secagem

e Estamparia

e Tinturaria

e Lavagem
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e Acabamento

O processo de conversdo da fibra crua em tecido ainda ndo acabado ou em fios, é
realizado especialmente por maquinas, ndo ocorrendo a geracdo de efluentes contaminados
(BELTRAME; NETO; DANTAS, 2000). As etapas que promovem o elevado consumo de
agua e geracdo de grandes quantidades de efluentes que possuem carga poluente
consideravel sdo a desengomagem, tingimento e estamparia (WOLFF, 1997).

Segundo BARCELOS, SOUZA e SELKE (2009) os efluentes gerados pelas
indUstrias téxteis podem ser constituidos por uma grande quantidade de reagentes utilizados
durante a producdo dos tecidos como corantes reativos, pequenas quantidades de corantes
dispersos, pigmentos, goma a base de carboxi metil amido e alcool polivinilico, silicatos de
sodio, estabilizadores organicos, tensoativos diversos (umectantes, detergentes,
emulgadores, sequestrantes e dispersantes), acido formico e oxalico, amaciantes, cloreto e

sulfato de sodio.

3.2 Efluentes Téxteis

De acordo com TOLEDO (2004) a agua se apresenta na natureza em uma grande
quantidade, sendo que cerca de 97,5% desta estd presente nos oceanos, mares e lagos
salgados, sendo, deste modo, impropria para o consumo. Os outros 2,5% restantes,
representam as aguas doces, sendo que 90% deste total estdo nos mananciais subterraneos e
0s 10% estdo presentes na superficie da Terra. De toda a &gua que pode ser utilizada para o
consumo, 70% sdo utilizados na agricultura, 22% nas industrias e 0s 8% restantes sdo
utilizados para o consumo das pessoas. De todo o total utilizados pelas industrias o setor
téxtil é responsavel pelo consumo de cerca de 15%.

A propriedade solvente apresentada pela agua impossibilita de encontrarmos a
mesma no estado de pureza absoluta. Sdo varias as impurezas encontradas nas aguas
naturais, algumas inofensivas, poucas desejaveis e outras muito perigosas (RICHTER;
AZEVEDO NETTO, 1991).

A contaminagdo das aguas pelas industria téxteis ocorre principalmente nas etapas
de tinturaria e acabamento se compararmos com as etapas de fiacdo e tecelagem
(TOLEDO, 2004).

Segundo MORAN, HALL e HOWELL (1997) e TALARPOSHTI, DONNELLY e

ANDERSON (2001) a agua é utilizada por essas industrias tanto como um meio de
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transporte, como para se realizar a remocéo das substancias quimicas utilizadas durante os
processos realizados para a producéo dos tecidos.

De acordo com HASSEMER e SENS (2002) os efluentes téxteis séo caracterizados
por uma grande variedade de cargas, devido a diversidade dos processos industriais que
contemplam a sequéncia de producdo e acabamento téxtil, nos quais estes processos
envolvem corantes, tensoativos espessantes e produtos quimicos diversos que fazem do
efluente algo muito complexo, normalmente com grandes concentracbes de DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio) e DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio), e com

distintas caracteristicas de biodegradacao.

3.3 Corantes Téxteis

O critério mais utilizado para se caracterizar um efluente téxtil é sua coloracéo, que
é devido a presenca dos corantes, em especial os sollveis em agua que muitas sdo
perceptiveis até em baixas concentracfes (SARASA et al., 1998).

De acordo com KUNZ et al. (2002) os corantes sdo normalmente moléculas que
apresentam dois grupos: o grupo cromoforo e o grupo reativo ou auxocromo. O grupo
cromoforo é responsavel pela coloracdo do corante, deste grupo os principais croméforos
sdo: -C=C-, -C=N-, -NR;, -C=0, -N=N-, -CH=, -NO; e -NO (ZILLE, 2005). J& o grupo
reativo é responsavel pela fixacdo do corante a fibra do tecido, sendo os principais: -NH, -
NR2, -NHR, -COOH, -SO3H, -OH e -OCH3; (ALMEIDA, 2007).

Podemos classificar os corantes em organicos e inorganicos, e subdividi-los em
compostos naturais e sintéticos. Esta classificacdo leva em consideracdo a forma como
ocorre a fixacdo do corante a fibra ou pela estrutura quimica do corante (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

De acordo com GUARATINI e ZANONI (2000) o modo de fixa¢do da molécula de
corante a fibra do tecido é geralmente realizado em solucdo aquosa e pode basicamente
envolver interacdo de hidrogénio, ligacao idnica, ligagdo covalente ou interacfes de van der
Waals.
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3.3.1 Classificacdo do Corante

Com relacdo e estrutura quimica do corante, a classificagdo é feita como:
atraquinonas (croméforo benzoquina ou quinona), azocorantes (croméforo -N=N-), indigo
(presenca de enxofre) ftalocianinos (presenca de metais) (ALI, 2010). A classificaacdo do
Corante também pode levar em consideracdo o método pelo qual o corante € fixado a fibra
do tecido (ALCANTARA e DALTIN, 1996).

Os principais grupos representantes do modo de classificagdo por fixacdo estdo

representados abaixo:

Corantes Reativos: estes corantes possuem um grupo eletrofilico (reativo) que possui a
capacidade de formar ligagdo covalente com grupos hidroxila das fibras celulésicas, grupos
amino, hidroxila e tidis das fibras protéicas, como também com grupos amino das
poliamidas(GUARATINI e ZANONI, 2000).

Uma caracteristica apresentada por este tipo de corante é a alta solubilidade em
agua e a formacdo de uma ligacdo covalente entre o corante e a fibra, na qual a ligacdo
disponibiliza maior estabilidade na cor do tecido tingido quando comparamos a outros tipos
de corante no qual o processo de coloracdo € realizado por meio de ligacGes de maior
intensidade (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Corantes Diretos: Neste grupo, os corantes sdo caracterizados por sua solubilidade em
agua e sua capacidade de tingir fibras de celulose (algoddo, viscose, entre outros) por meio
de interagOes de van der Waals. Pode-se aumentar a afinidade do corante com a utilizagéo
de eletrolitos, pela planaridade na configuracdo da molécula do corante ou a dupla ligagdo
conjugada que fornece um aumento na adsor¢do do corante sobre a fibra téxtil. Este grupo
de corantes é composto essencialmente por corantes que possuem mais de um grupo azo ou
pré-transformados em complexos metalicos. A grande vantagem que este grupo apresenta é
0 alto grau de exaustdo durante a aplicacdo e assim a reducdo da quantidade de corantes nos
efluentes gerados (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Corantes Azoicos: Estes sdo compostos coloridos, ndo soltveis em agua e séo realmente
sintetizados sobre a fibra do tecido no decorrer do processo de tingimento. (GUARATINI e
ZANONI, 2000).
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Corantes Acidos: Este nome é devido a um grande grupo de corantes anidnicos que
possuem trés grupos sulfénicos. Este grupos substituintes ionizaveis deixam o corante
solivel em &gua, tém grande importancia no método de utilizacdo do corante em fibras
protéicas (1&, seda) e em fibras de poliamida sintética (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Corantes a Cuba: Os corantes deste grupo sédo utilizados praticamente insollveis em &gua,
no entanto, no decorrer do processo de tintura eles séo reduzidos com ditionito, em solucao
bésica, se tornando um composto solvel. Apés isso ocorre a oxidacdo pelo ar, peroxido de
hidrogénio, entre outros, e regenera o corante a sua forma original (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

Corantes de Enxofre: Uma caracteristica deste grupo é que apds a utilizacdo os corantes
se tornam compostos macromoleculares com pontes de polissulfetos, que sdo muito
insolGveis em agua. Este sdo utilizados apds a pré-reducdo em banho de ditionito de sddio
que confere a eles a forma solvel, sdo reoxidados subsequentemente sobre a fibra ao entrar
em contato com o ar. Estes corantes s&o normalmente utilizados em tinturas de fibras
celulosicas. A utilizacdo destes corantes gera residuos altamente toxicos (GUARATINI e
ZANONI, 2000).

Corantes Dispersivos: Os corantes que compdem este grupo sdo insollveis em agua e
utilizados em fibras de celulose e outras fibras hidrofobicas por meio de suspensdo
(particulas entre 1 a 4 micrometros). Este grupo de corantes € utilizado principalmente em
tinturas de fibras sintéticas (GUARATINI e ZANONI, 2000).

Corantes Pré-Metalizados: Os corantes presentes neste grupo sdo utilizados
principalmente para tinturas de fibras protéicas e poliamida. Estes corantes se caracterizam
por possuirem um grupo hidroxila ou carboxila na posi¢cdo orto em relacdo ao cromoforo
azo, permitindo a formacédo de complexos com ions metalicos (GUARATINI e ZANONI,
2000).

Corantes Branqueadores: Uma das caracteristicas das fibras téxteis no seu estado bruto é
apresentarem uma coloracdo amarelada por absorver luz especialmente na faixa de baixo

comprimento de onda, por serem compostas primariamente de materiais orgéanicos. A
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reducdo desta coloracdo é realizada por meio da oxidacdo da fibra com alvejantes quimicos
ou com a utilizacdo de corantes brancos também conhecidos por branqueadores Opticos ou
fluorescentes (GUARATINI e ZANONI, 2000).

O corante indigo é amplamente utilizado pelas industrias téxteis, para a coloracdo
de tecidos. Este possui um solubilidade em agua menor que 2 mg/L, e recebe um
tratamento para torna-lo mais soltvel antes de ser utilizado pela industria. Para a producéo
do indigo carmina € realizada a reagdo do indigo com acido sulfarico. Além de ser utilizado
para coloracdo de tecidos o indigo carmina possui outras aplicagdes, como corante
alimenticio e indicador em reacfes quimicas da area analitica (AMMAR et al. 2006).

Alguns estudos tém demonstrado que este corante possui alta toxicidade, podendo
causar irritacdo na pele e nos olhos com danos que podem ser permanentes a cOrnea e a
conjuntiva. O indigo carmina possui dificil remocéo de efluentes aquosos e resisténcia a
tratamentos bioldgicos convencionais (CARVALHO, 2010).

O corante reativo laranja 16, é conhecido também por corante reativo remazol
brilhante laranja 3R, integra a familia dos azocorantes. Esta familia é muito utilizada para
coloracdo de fibras téxteis e se caracterizam por apresentarem alta resisténcia a processos
de biodegradacdo aerobios. Este corante também pode causar danos a satde como irritagdo
aos olhos, pele e sistema respiratério (CARVALHO, 2010).

Devido a estes fatores a remocdo destes corantes de efluentes aquosos se faz

necessario devido aos danos que estes podem causar a saude e ao meio ambiente.

3.4 Métodos de Tratamento de efluentes

Muitos sdo os metodos utilizados pelas indUstrias téxteis brasileiras para o
tratamento de seus efluentes contaminados. Essas industrias utilizam métodos que garantam

o0 controle exigido por 6rgaos ambientais legais. Alguns destes métodos séo:

Membranas: a utilizagdo de membranas, nanofiltracdo, possibilita o tratamento de grandes
volumes de efluentes, porém os custos sdo elevados e apresenta uma dificuldade de limpeza
das partes filtrantes. A retirada dos corantes presentes nos efluentes se baseia no tamanho
dos mesmos, as moléculas de corantes maiores ficam retidas nos filtros (GUARANTINI;
ZANONI, 2000).
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Eletrolise: este método consiste em se realizar a degradacdo da molécula de corante,
atraves de um potencial ou corrente controlada ou entdo o uso de reagentes secundarios
gerados eletroliticamente. No entanto, sua utilizagdo demanda uma grande quantidade de
energia, ocorréncia de reacbes paralelas inconvenientes e geracdo de compostos
possivelmente toxicos (GUARANTINI; ZANONI, 2000).

Radiacdo Ultravioleta: este método permite o tratamento de uma grande quantidade de
efluente de forma répida e com bons resultados, no entanto € um processo economicamente
desvantajoso (GUARANTINI; ZANONI, 2000).

Biodegradacdo: existem varios microrganismos que podem ser utilizados para degradacéao
de compostos poluentes. Dentre os microrganismos existentes para o tratamento de
efluentes contendo corantes pelo método de biodegradacdo, os fungos basidiomicetos se
destacam por seres capazes de degradar uma variedade de corantes de forma eficiente
(GUARANTINI; ZANONI, 2000).

Outra técnica que surge como forma de tratamento para efluentes téxteis
contaminados é a adsorcdo por possuir uma facil execucdo, menor custo de aplicacédo e

grande eficiéncia.

3.5 Adsorcéao

A adsorcdo ¢ um fenémeno fisico-quimico onde um soluto é retirado de uma fase
fluida e depositado na superficie de uma fase s6lida. O material sobre o qual a adsor¢do
ocorre € denominado adsorvente e o composto adsorvido é denominado adsorbato. A
adsorcao ocorre devido a interacBes entre o solido e as moléculas que estdo presentes na
fase fluida (RUTHVEN, 1984).

3.5.1 Fatores que afetam a adsorcéo

Diversos fatores podem influenciar no processo de adsor¢do dentre estes podemos
citar (LUZ, 2009; RUTHVEN, 1984):
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e Estrutura molecular ou natureza do adsorbato: o didmetro molecular do adsorbato
afeta na adsorcdo, pois moléculas menores podem ser adsorvidas com uma maior
facilidade se comparadas as moléculas maiores.

e Avrea superficial do adsorvente: a capacidade de adsorcdo pode ser aumentada pelo
aumento da area superficial do adsorvente utilizado.

e Solubilidade do soluto: a interacdo do adsorbato com as moléculas do meio fluido
pode acarretar em uma diminuigédo da adsorcao.

e Temperatura: a temperatura ira afetar a extensdo de adsorcao.

e Velocidade de agitacdo: sdo obtidos melhores resultados de adsorcdo quando se tem
uma dispersdao homogénea das particulas envolvidas, devido ao fato de a espessura
da camada limite ser reduzida e ocorrer 0 aumento da taxa de transferéncia de

massa.
3.6 Derivados de carbono
3.6.1 Grafeno

O carbono apresenta a propriedade de encadeamento, ou seja, formacdo de ligacdo
entre seus atomos gerando Varios compostos estaveis. Estes compostos formados
apresentam formas moleculares e estruturas cristalinas diferentes, onde sdo chamados de
formas alotropicas do carbono, que apresentam propriedades distintas (NEGRETI, 2016).
Dentres estes alotropos podemos destacar o diamante, grafite, fulereno e o grafeno.

No ano de 2004, o grupo do professor GEIM obteve e caracterizou em laboratorio o
grafeno pela primeira vez, o grafeno é uma monocamada de atomos de carbono ligados
entre si, por hibridizacéo sp?, sendo uma rede bidimensional (2D) e com espessura de um
atomo (GEIM e NOVOSELOQV, 2007).

Dependendo de como € moldado o grafeno pode dar origem a diferentes estruturas.
Pode ser embrulhado no formato de uma bola, originando assim o fulereno, enrolando se a
folha de grafeno formando um cilindro oco forma-se os nanotubos de carbono, ou
empilhando-se as folhas tridimensionalmente, dando origem ao grafite (Figura 3.1) (GEIM
e NOVOSELOV, 2007).
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Figura 3.1 - Estrutura de grafeno precursora de alétropos de carbono: (a) Fulereno, (b)

nanotubo de carbono e (c) Grafite.

G,
%z,z;z::
Tk
- e d
¢ E= =
S
PP,
S
e

Fonte: Adaptado de Geim e Novosolev (2007).

O grafeno apresenta uma alta condutividade elétrica. Ja sua condutividade térmica é
superior a de todos 0s materiais conhecidos, o grafeno se enquadra como o material mais
resistente e duro existente, isto devido & forca entre seus carbonos sp?> (NEGRETI, 2016).

O grafeno pode ser obtido por duas maneiras principais, “top-down” e “bottom-up”,
sendo que a primeira envolve a separacdo das camadas de grafite, obtendo-se assim folhas
de grafeno individuais ou em pequenos empilhamentos. O método “bottom-up” se baseia
na fabricacdo do grafeno a partir de moléculas de carbono simples, como o metano, por

exemplo. A figura 3.2 apresenta um esquema simplificado destas duas técnicas
(EDWARDS, 2013).

Figura 3.2 - Esquema de producéo de grafeno pelos métodos top-down e botton-up.
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Fonte: Adaptado de Edwards (2013).
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No método bottom-up resulta em folhas de grafeno com um menor grau de defeitos,
sendo esta caracteristica de extrema importancia para sua aplicacdo em areas eletronicas,
porém neste método ndo é possivel a producdo em grandes quantidades. J& o0 método top-
down apresenta uma producdo de grafeno com baixo custo e elevado rendimento.
(SANTOSH e BHANUREKA, 2015).

Um dos principais motivos para obtencao de grafeno a partir de grafite € sua ampla
disponibilidade no pais, devido ao fato de o Brasil ser um dos maiores produtores mundiais
de grafite ( DUARTE, 2014).

Muitas pesquisas tém obtidos 6timos resultados com a utilizacdo do grafeno como
adsorventes para remocdo de poluentes como metais pesados, farmacos, hidrocarbonetos de

petroleo e compostos organicos em geral (SAMARTINI, 2017).
3.6.2 Oxido de grafeno

O Oxido de grafeno, produzido a partir da esfoliagdo do d6xido de grafite, é uma
forma altamente oxidada do grafeno composto por uma diversidade de funcionalidades de
oxigénio como grupos epoxi, hidroxila, carboxilicos e carbonila, sendo os dois primeiros
predominantes na estrutura do 6xido de grafeno. Estes grupos ddo ao o6xidos de grafeno
caracteristicas de hidrofobicidade, dispersibilidade e compatibilidade com diversas matrizes
poliméricas (MARASCHIN, 2016).

A introducdo dos grupos funcionais citados resulta em um aumento de espacamento
interlamelar, assim como na mudanca da hibridizaco de alguns 4&tomos de sp? para sp*. A
quantidade, o tipo e a localizacdo dos grupos funcionais variam de acordo com o método de
oxidagdo e o tipo de grafite precursor utilizado. A indicagdo mais visivel de ocorréncia de
oxidacédo do grafeno é a mudanca de cor de cinza para marrom (MARASCHIN, 2016).

Durante a funcionaliza¢do do grafeno com os grupos hidroxila e epdxido, ocorre a
alteracdo no comprimento de ligacdo entre os &tomos de carbono, hd um aumento deste do
valor padrdo do grafeno (0,142 nm) para para o valor padrdo da ligacdo entre carbonos no
diamante (0,154 nm). Essa alteracdo corresponde a mudanga de hibridizacéo sp? para sp°, &
medida que o recobrimento da camada de grafeno aumenta (Boukhvalov e Katsnelson,
2008). .

A obtencdo de oOxido de grafeno pode ser realizada pelos métodos de Brodie(
BRODIE, 1859), Staudenmaier (STAUDENMAIER, 1988) ou Hummers (HUMMERS;
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OFFEMAN, 1958), ou por aplicacdo de alguma variacdo desses métodos. Estes métodos
em principio, utilizam exfoliacdo quimica de grafite com agente oxidante forte em presenca
de &cido mineral forte. No método de Brodie e Staudenmaier ha utilizacdo da combinacgéo
entre potassio clorado com acido nitrico para realizacdo da oxidacao do grafite. Ja 0 método
de Hummers realiza o tratamento do grafite com permanganato de potéassio e &cido
sulfurico. O oxido de grafeno tem despertado atencéo devido ao fato de através dele haver a
possibilidade de producéo de grafeno em grande escala (SAMARTINI, 2017).

O uso do grafeno e do 6xido de grafeno como adsorventes tém apresentados bons
resultados na remocdo de poluentes em efluentes contaminados, devido a grande &rea
superficial que os mesmos apresentam. A presenca dos grupos funcionais presentes no
6xido de grafeno ajudam a aumentar sua eficiéncia como adsorvente (SAMARTINI,
2017).

3.7 Dindmica Molecular

Existe uma diversidade de técnicas que possuem como objetivo o estudo avaliacao
das interacdes de atomos e moléculas. A Dindmica Molecular (DM) é uma das ferramentas
dos calculos computacionais para estas interacbes. Com a utilizacdo da DM é possivel
analisar os movimentos individuais e coletivos dos componentes do sistema em estudo ao
longo do tempo, sendo possivel assim a interpretacdo dos processos que estdo ocorrendo no
sistema (RAMOS, 2012).

Os célculos utilizados em dindmica molecular baseiam-se na resolucdo da equacéo
do movimento de Newton para cada 4tomo do sistema (OLIVEIRA, 2013). Simulagbes por
DM empregam em seu formalismo o calculo do gradiente de energia potencial V(r), funcao
diferencial das coordenadas atdbmicas. A equacdo de Newton é resolvida em espagos de
tempo utilizando escala de femtossegundos. As coordenadas atdbmicas em funcdo do tempo,
representam a trajetéria de uma particula em um periodo de tempo determinado
(OLIVEIRA, 2013).

De modo geral, a realizagdo de dindmica molecular passa por trés etapas:
minimizacdo, etapa de equilibrio e célculo da trajetoria no equilibrio (etapa de producgéo)
para gerar os dados necessarios para formar um conjunto (ensemble) representativo do
sistema (OLIVEIRA, 2013).
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A realizacdo da minimizacdo se faz necessaria devido ao fato da mesma remover
possiveis tensdes presentes no sistema inicial, a etapa de equilibrio leva o sistema a uma
configuracdo compativel ao estado de equilibrio termodindmico. A realizacdo destas etapas
tem por objetivo remover as fortes interacdes repulsivas e de van der Waal, para que ndo
haja distorcdo estrutural local e se obtenha um resultado de simulagéo instavel (OLIVERA,
2013).

Em dindmica molecular classica, a energia total de uma molécula é dividida em
varias equacdes de energia potencial que consideram deformacdo do comprimento de
ligacdo (s), angulo de ligacdo (a), angulo de torcdo (t) e interacdes de van der Waals,
conforme indicado abaixo. A Figura 3.3 traz uma representacdo da interacdo contemplada
em cada termo dessa equagao (Equacédo 2.1) (NASCIMENTO,2013).

Epotencial total = Es + Ea + E¢ + Evaw (2.1)
Figura 3.3 - Representacao das equacgOes de energia potencial, da esquerda para a direita:

deformagéo no comprimento (estiramento) de ligacdo; deformacgdo no angulo

de ligacdo; angulo de torcéo e interacdo de van der Waals.

i M W )

Fonte: Adaptado de Nascimento (2013).

4. METODOLOGIA

Para execucdo deste projeto optou-se pela utilizacdo de Dindmica Molecular (MD).
Esta escolha foi motivada pelo fato de o estudo ser realizado para sistemas com
consideravel nimero de atomos e consequentemente, consideravel nimero de elétrons,
inviabilizando um estudo dessa natureza, efetuado por meio de mecanica quantica.

Os modelos moleculares utilizados neste trabalho foram construidos ou

representados por intermédio dos programas Avogadro, GaussView 5.0 e VMD.
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Para o emprego da dindmica molecular (DM) foi utilizado o programa Amber 18,
disponivel nos computadores do Laboratério de Quimica Fundamental (LQF), laboratorio
onde este trabalho foi realizado. Foi empregado o campo de forcas GAFF nas simulagdes.
Além disso, o preparo de arquivos necessarios a realizacdo das simulagGes, foi efetuado
com o conjunto de programas denominado Ambertools 18. Mediante emprego desses

softwares as seguintes etapas foram executadas:

e Obtencéo de parametros para as estruturas sob investigagéo;

e Construcdo de biblioteca com dados dos adsorventes e corantes como 0s parametros
que indicam os atomos e suas posi¢cdes em cada estrutura estudada;

e Obtencéo de coordenadas relativas aos sistemas solvatados;

e Construcdo de um sistema modelo de 6xido de grafeno, tendo por base dados
experimentais. Atribuicdo de cargas atbmicas de modelo diminuto para modelo
realistico.

e Realizacdo da MD contemplando minimizacao inicial, aquecimento e equilibrio dos

sistemas;

Para o estudo de solvatacdo do sistema foi utilizada a ferramenta xleap presente no
pacote Ambertools 18. Nessa tarefa, utilizou-se uma caixa de 8 angstroms de moléculas de
agua do tipo TIP3P.

A minimizacdo do sistema foi realizada para eliminar possiveis contatos indevidos
gue possam estar presentes nas estruturas iniciais. A minimizacdo realizada possui 500
steps, que levaram os sistemas para 0s minimos locais mais proximos e removeram maiores
deformacdes apresentadas pelos sistemas.

A Figura 4.1 apresenta um dos arquivos de entrada utilizados para execucdo da
minimizacdo do sistema no vacuo. O pardmetro imin igual um indica que a minimizagéo
sera realizada, maxcyc e ncyc apresentam 0s numeros de passos que serdo executados, 0
ntb igual a zero considera que o sistema em estudo esta em condicgdes periddicas, igb igual
a zero indica que o sistema esta no vacuo e cut indica que para o sistema ha um corte de 12
angstrons.

Para o célculo com solvente implicito (solu¢do aquosa) o parametro igb assumiu

valor unitario, conforme consta no manual do software Amber18.
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Figura 4.1 - Arquivo de entrada para minimizacao.

&cntrl
imin =1,
maxcyc = 500,
ncyc = 250,
ntb = 0,
igb = 0,
cut = 12

/

Fonte: do autor (2019).

Os arquivos de coordenada obtidos apds a minimizacdo foram utilizados para as
simulacdes de dinamica molecular. A temperatura foi mantida em 300 K. Foram
executados um total de 100.000 steps (nstlim = 100.000) com um intervalo de tempo de 1
fs (dt = 0.001). Esse nimero de passos implicou em simulacGes de 100 ps (etapa de
producdo). O ntpr igual a 100 indica que a cada 100 passos as trajetorias serdo gravadas, 0
gamma_In indica a frequéncia de colisdo. A Figura 4.2 apresenta o arquivo de entrada

utilizado para realizagdo da DM no vacuo.

Figura 4.2 - Arquivo de entrada para execu¢do da DM no vacuo

&cntrl
imin = @, ntb = 0,
igb = @, ntpr = 100, ntwx = 100,
ntt = 3, gamma_1ln = 1.0,
templ = 300.0, tempd® = 300.0,
nstlim = 100000, dt = 0.001,
cut = 12.0

Fonte: do autor (2019).

ApoOs a realizacdo destas etapas e execucdo da DM, foram obtidos arquivos
contendo as informac0es referentes ao comportamento do sistema ao longo da execucédo da
DM. A partir dos dados obtidos foi possivel determinar as energias de interacéo e predizer
qual interacdo entre os compostos estudados é mais favoravel.

Foram realizadas as seguintes simulagdes: indigo carmina isolado, reativo laranja 16
isolado, grafeno isolado e a interacdo entre indigo carmina e grafeno e reativo laranja 16 e
grafeno, totalizando 5 simulagdes realizadas para o vacuo e para solvente implicito. Os

dados obtidos dessas interagcdes foram analisados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam 0s modelos das estruturas investigadas
para simulacdo da dinamica molecular. A Figura 5.2 foi elaborada pelo autor, tendo por
base dados experimentais. Seu estudo em simulacdes sera realizado posteriormente. A
pesquisa aqui reportada consiste em parte da pesquisa ampla que esta em desenvolvimento,
pelo autor, no Laboratério de Quimica Fundamental (LQF).

Figura 5.1 - Modelo de folha de grafeno.

Fonte: do autor (2019).



26

Figura 5.2 - Modelo de folha de 6xido de grafeno

Fonte: do autor (2019).

Figura 5.3 - Modelo de corante indigo carmina.

Fonte: do autor (2019).
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Figura 5.4 - Modelo de corante reativo laranja 16

Fonte: do autor (2019).

As figuras 5.5 e 5.6 apresentam folhas de grafeno com os corantes.

Figura 5.5 - Folha de grafeno com o corante indigo carmina.

Fonte: do autor (2019).



Figura 5.6 - Folha de grafeno com o corante reativo laranja 16.

Fonte: do autor (2019).

Para um estudo considerando modelos mais realisticos, foi utilizada a solvatacdo
explicita das associacdes a serem investigadas. Exemplos sdo apresentados nas Figuras 5.7
e 5.8. Observa-se a partir das mesmas que os modelos se apresentam adequados para

realizacdo das simulagdes o corante encontra-se no meio da superficie da folha de grafeno.

Figura 5.7 - Representacao do sistema contendo o corante indigo carmina adsorvido em

grafeno em uma caixa de agua do tipo TIP3P.

Fonte: do autor (2019).
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Figura 5.8 - Representacao do sistema contendo o corante reativo laranja 16 adsorvido em

grafeno em uma caixa de agua do tipo TIP3P.

Fonte: do autor (2019).

A Tabela 5.1 apresenta a composicao dos sistemas analisados ao longo da execugéo
deste trabalho. As simulagfes contendo solvente explicito serdo abordadas em trabalhos
futuros devido a grande quantidade de entes que estes sistemas apresentam o que implica

em uma grande demanda computacional.

Tabela 5.1 - Composicéo dos sistemas em estudo *.

Sistema NUmero de &tomos NUmero de NuUmero de &tomos
do modelo de moléculas de agua presentes nos
grafeno estudado corantes
] | | 1
Grafeno...indigo 708 2714 36
Grafeno...reativo 708 2600 53

*As estruturas com solvente explicito encontram-se em investigacdo. A pesquisa relacionada a esse estudo sera efetuada posteriormente.

5.1 Analise dos arquivos de saida

As partes relevantes dos arquivos de saida (output) de todas as espécies envolvidas

foram analisadas a Figura 5.9 apresenta um dos outputs obtidos. Os valores considerados
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nas analises sdo os descritos por EPtot (Energia Potencial Total) e Etot (Energia Total —
soma de energia potencial e energia cinética).

Figura 5.9 - Dados dos arquivos de saida para a interacdo indigo carmina e grafeno no

vacuo.

AVERAGES 0OUER 108888 STEP S
NSTEP = 100000 TIME(P3) = 108.8080 TEHP{K) = 299.88 PRE3S = 8.0
Etot = 2844 8188 EKtot = 663.2726 EPtot = 1381.5374
BOND = 333.3447 ANGLE = 219.8870 DIHED = 235. 0165
1-4 NB = 914.6381 1-4 EEL = 135.7245 UDUWAALS = -316.2342
EELEC = -139.9511 EHBOHD = B.8080 RESTRAINT = a.86008

RMS FLUCTUATIODNS
NSTEP = 100000 TIME(P3}) = 108.8080 TEHP{K) = 13.15 PRESS = 8.0
Etot = EA.3862 EKtot = 29.1659 EPtot = 201846
BOHD = 17.2782 AHGLE = 18.7888 DIHED = 13.9468
1-4 NB = 8.3418 1-4 EEL = 1.3615 UDWAALS = 41741
EELEC = #.8112 EHBOHD = B.@8a88 RESTRAINT = a.68608

Fonte: do autor (2019).

A partir destes resultados, foram obtidas tabelas com as diferencas das energias
entre os sistemas, resultado denominado energia de interacdo. As Tabelas 5.2,5.3,5.4 e 5.5
apresentam os valores de EPtot, Etot e STD (flutuacéo do sistema — desvio padrdo) para as
dindmicas realizadas no vacuo e em solvente implicito.

A realizacdo da minimizacdo de energia antes de se realizar a DM, além de levar a
estrutura em estudo a um minimo de energia, foi utilizada para remover qualquer mal
contato que possa haver devido a realizacdo da solvatacdo (RAMOS, 2012).

A adsorc¢do dos corantes utilizados em 6xido de grafeno ndo foi possivel devido a
problemas enfrentados na construcdo dos arquivos de entrada necessarios para realizagdo

da dindmica molecular, que serdo estudados e corrigidos em trabalhos futuros.
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Tabela 5.2 - Valores obtidos para simulagdo no vacuo entre indigo carmina e grafeno.

Espécies EPtot (Kcal/mol) Etot (Kcal/mol) STD
| Grafeno...indigo | 1382 | 2045 | +29
indigo 64 96 +7
Grafeno 1369 1999 +29
E_nergia de -51 kcal/mol -50 kcal/mol
interacdo

Analisando a Tabela 5.2 observa-se que os valores de energia de interacdo sdo
negativos, sendo a energia potencial total -51 kcal/mol e a energia total do sistema em
estudo -50 kcal/mol que indicam que a ocorréncia de adsor¢do é um processo favoravel. No
entanto os valores de desvio (STD) séo altos para os sistemas com maior quantidade de
atomos, isto pode ser em decorréncia destes sistemas apresentarem uma alta flexibilidade

ou o tempo de simulacdo utilizado ter sido curto para essas simulages.

Tabela 5.3 - Valores obtidos para simulagéo no vacuo entre reativo laranja 16 e grafeno.

Espécies EPtot (Kcal/mol) Etot (Kcal/mol) STD
| Grafeno...reativo | 1225 | 1907 | +33
reativo - 105 - 58 +13
Grafeno 1369 1999 +29
E_nergia de -39 kcal/mol -34 kcal/mol
interacao

A partir da Tabela 5.3 observa-se que os valores de energia de interacdo sao
negativos, sendo a energia potencial total -39 kcal/mol e a energia total do sistema em
estudo -34 kcal/mol que indicam que a ocorréncia de adsor¢do é um processo favoravel. No
entanto os valores de desvio sdo altos, isto pode ser em decorréncia destes sistemas
apresentarem uma alta flexibilidade ou o tempo de simulagéo utilizado ter sido curto para

essas simulagdes.

As Tabelas 5.2 e 5.3 apresentam estudos realizados em sistema no vacuo sendo

considerados apenas para fins de comparagdo, pois ele ndo representa com precisdo 0s
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sistemas simulados neste trabalho. Optou-se pela utilizagdo da simulacdo com solvente
implicito devido a grande demanda computacional que simulagdes com solvente explicito

necessitam.

Tabela 5.4 - Valores obtidos para simulacdo em solvente implicito entre indigo carmina e

grafeno.
Espécies EPtot (Kcal/mol) Etot (Kcal/mol) STD
| Grafeno...indigo | 1256 | 1919 | +29 |
indigo -29 2 +4
Grafeno 1310 1940 +29
E_nergia de -26 kcal/mol -23 kcal/mol
interacédo

Analisando a Tabela 5.4 observa-se que os valores de energia de interacdo sdo
negativos, sendo a energia potencial total -26 kcal/mol e a energia total do sistema em
estudo -23 kcal/mol que indicam que a ocorréncia de adsorcdo é um processo favoravel. No
entanto os valores de desvio séo altos para os sistemas com maior quantidade de atomos,
isto pode ser em decorréncia destes sistemas apresentarem uma alta flexibilidade ou o

tempo de simulacéo utilizado ter sido curto para essas simulacdes.

Tabela 5.5 - Valores obtidos para simulacdo em solvente implicito entre reativo laranja 16 e

grafeno.
Espécies EPtot (Kcal/mol) Etot (Kcal/mol) STD
| Grafeno...reativo | 1093 | 1774 | +31 |
Reativo -186 -139 +5
Grafeno 1310 1940 +29
E_nergia de -31 kcal/mol -27 kcal/mol
interacdo

Analisando a Tabela 5.5 observa-se que os valores de energia de interagdo sao
negativos, sendo a energia potencial total -31 kcal/mol e a energia total do sistema em

estudo -27 kcal/mol que indicam que a ocorréncia de adsor¢do é um processo favoravel. No
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entanto os valores de desvio sdo altos para os sistemas com maior quantidade de atomos,
isto pode ser em decorréncia destes sistemas apresentarem uma alta flexibilidade ou o

tempo de simulag&o utilizado ter sido curto para essas simulagdes.

Os valores de energia de interacdo dispostos nas Tabelas 5.4 e 5.5 indicam que a
ocorréncia de adsorcdo tanto do indigo carmina quanto do reativo laranja 16 em folha de
grafeno em solvente implicito sdo processos favoraveis. Tendo em vista a mecénica
quantica, a adsorcdo favoravel pode ser entendida pela ocorréncia de interacdo do tipo
empilhamento © (ou =m-m), fenomeno fisico, que ocorre pela polarizacdo das nuvens
eletrOnicas, em sistemas ciclicos que possuem elétrons n. O empilhamento 7 ocorre entre as
nuvens 1 polarizaveis paralelas uma em relagdo a outra (TIAGO, 2011). Espera-se que 0
campo de forgcas empregado contemple as interagBes intermoleculares dos sistemas
investigados de forma adequada. O formalismo da DM ndo contém explicitamente
informacdes quanto-mecanicas. No entanto, os parametros empregados contemplam dados
experimentais e usualmente dados oriundos de célculos quanticos. Inclusive as cargas

atdmicas empregadas no estudo foram obtidas por mecanica quéantica.
5.2 Graficos
Com o auxilio da ferramenta xmgrace do programa Amber, foram obtidos os

seguintes graficos a partir dos dados presentes nos arquivos output para os sistemas de

corantes adsorvidos em grafeno.



5.2.1 EPtot vs. Tempo

Gréfico 5.1 - Representacdo da variacdo de energia com o tempo para o sistema do corante

indigo carmina adsorvido em grafeno. Em preto representacao para sistema

no vacuo e em vermelho representacdo para solvente implicito.
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Gréafico 5.2 - Representacdo da variacao de energia com o tempo para o sistema do corante

reativo laranja 16 adsorvido em grafeno. Em preto representacdo para sistema

no vacuo e em vermelho representacéo para solvente implicito.
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Os graficos de energia vs. tempo apresentados demonstram que o sistema nao

apresentou variagcbes muito acentuadas de energia durante o periodo analisado.

A andlise dos valores obtidos de energia de interagdo sugere que a adsor¢ao entre 0s

corantes e grafeno é favoravel.

No entanto,

novos estudos encontram-se em

desenvolvimento. Para concluir qual corante de forma mais favoravel é adsorvido no
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modelo de grafeno, seria interessante considerar o solvente explicito como informagéo
adicional e considerar uma etapa de producdo maior (maiores tempos de simulagéo). Tendo
em vista aplicagdes praticas, a analise da adsor¢do dos corantes indigo carmina e reativo
laranja 16 em 6xido de grafeno se faz importante, pelo fato de se poder realizar a obtencdo

de 6xido de grafeno em grandes quantidades pelo método de Hummers.

6. CONCLUSAO

A utilizacdo de simulagbes computacionais permite que ocorra 0 estudo e
entendimento do comportamento da matéria em uma escala na qual ndo pode ser
naturalmente observada. Assim, a compreensdo e observagdo de um sistema pode ser
realizacdo da forma mais préxima possivel da realidade. Os softwares utilizados na
execucdo deste trabalho se mostraram de extrema importancia para os estudos de adsor¢édo
entre 0s compostos utilizados.

A presenca de anéis aromaticos tanto na estrutura do adsorvente como nas estruturas
dos corantes provavelmente contribuiu para a estabilidade dos sistemas investigados
(considerando uma analise estrutural dos mesmos). Os dados sugerem que as interaces
estudas sdo favoraveis, no escopo dos métodos adotados. Nao foi realizada simulagdo com
0 modelo de éxido de grafeno, em fungdo da complexidade na execucdo da DM para esse
sistema. E importante ressaltar que a estrutura tridimensional elaborada para o oxido de
grafeno, ao longo da execucdo da presente pesquisa, sera empregada em futuras
investigacoes.

Os estudos envolvendo os sistemas apresentados constituem parte dos dados que
serdo empregados na elaboracdo de contribuicdo cientifica (publicacdo). Para a publicacao,
serdo necessarias novas simulagdes contemplando o modelo de grafeno oxidado e solvente

explicito.
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