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APRESENTAÇÃO

Neste livro são apresentados vários trabalhos, alguns com resultados práticos, 
outros com métodos de desenvolvimento para o ensino de tecnologias, bem como um 
enfoque em energias renovais.

Um compendio de temas e abordagens que constituem a base de conhecimento 
de profissionais que buscam estar atualizados e alinhados com as novas tecnologias .

A obra Estudos (Inter) Multidisciplinares nas Ciências Exatas e Tecnologias 
aborda os mais diversos assuntos sobre a aplicação de métodos e ferramentas nas 
diversas áreas das engenharias a fim de melhorar a relação ensino aprendizado, 
sendo por meio de levantamentos teórico-práticos de dados referentes aos cursos ou 
através de propostas de melhoria nestas relações.

Outro ponto de grande destaque, são as novas ferramentas utilizadas em um 
compendio relacionado ao ensino-aprendizagem, como ferramentas tecnológicas que 
facilitem o entendimento e executem um link entre aluno-professor-conteúdo.

Desta forma temas e abordagens que facilitam as relações entre ensino-
aprendizado são apresentados, a fim de se levantar dados e propostas para novas 
discussões em relação ao ensino nas engenharias, de maneira atual e com a aplicação 
das tecnologias hoje disponíveis.

Boa leitura

Henrique Ajuz Holzmann
João Dallamuta  

Ricardo Vinicius Bubna Biscaia
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RESUMO: Os materiais adsorventes são úteis 
para uma série de aplicações, desde catálise 
heterogênea até a intercalação de fármacos. 
Mas uma das aplicações que sempre mereceu 

grande atenção é relacionada à purificação 
de água destinada a consumo humano direto. 
As argilas sintéticas, como a hidrotalcita de 
magnésio e alumínio são capazes de adsorver 
íons hidratados e moléculas polares devido a 
suas características químicas compatíveis com 
estes adsorvatos. Por este mesmo motivo, elas 
não são hábeis para adsorver moléculas muito 
grandes e de baixa polaridade química, como 
muito corantes. Por outro lado, este tipo de 
molécula apolar é bem adsorvida por materiais 
adsorventes carbonáceos, como o grafeno. 
Estes materiais podem se complementar obtendo 
um compósito de hidrotalcita-grafeno, já que a 
estrutura e morfologia da hidrotalcita permite 
a intercalação de folhas de grafeno. Assim, o 
objetivo deste trabalho foi obter compósitos 
nanoestruturados de grafeno e hidrotalcita 
para aplicação como adsorventes bifuncionais 
para remoção de crômio(III) e fenolftaleína da 
água. O grafeno foi obtido a partir do grafite por 
reações sequenciais de oxidação e redução e 
ultrassonificação e incorporado à hidrotalcita. 
Os materiais adsorventes nas formas isoladas 
e conjugada foram caracterizados por 
difração de raios-X e espectroscopia Raman, 
demonstrando perfeita sinergia das fases 
componentes no compósito contendo 1 % em 
massa de grafeno na matriz de hidrotalcita. Os 
testes de remoção de crômio(III) e fenolftaleína, 
utilizando os materiais adsorventes sintetizados 
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foram realizados em um sistema de adsorção em leito fixo, usando os materiais como 
elementos filtrantes. As alíquotas das soluções de adsorvatos foram analisadas por 
espectroscopia na região do UV-Vis e demonstraram que a adsorção para o crômio(III) 
foi maior na amostra de hidrotalcita e menor na amostra de grafeno. Contrariamente, a 
fenolftaleína é mais bem adsorvida na fase grafeno e apresenta péssimo desempenho 
para a hidrotalcita. Evidenciou-se que o nanocompósito grafeno/hidrotalcita apresenta 
alto desempenho de adsorção para os dois adsorvatos, indicando uma conjugação 
eficiente destes materiais.
PALAVRAS-CHAVE: Fenolftaleína, Crômio, Adsorvente, Purificação de água.

INVESTIGATION OF GRAPHENE AND HYDROTALCYTE BASED MATERIALS 
APPLIED AS ADSORVENTS FOR BIFUNCTIONAL REMOVAL OF 

MICROPOLUANTS IN WATER

ABSTRACT: Adsorbent materials are useful for a variety of applications, from 
heterogeneous catalysis to drug intercalation. However, one of the applications that 
has always received great attention is related to water purification for direct human 
consumption. Synthetic clays such as magnesium aluminum hydrotalcite are capable 
of adsorbing hydrated ions and polar molecules due to their chemical characteristics 
compatible with these adsorbates. By the same reason, they are not able to adsorb 
very large molecules of low chemical polarity, such dyes. On the other hand, this type 
of nonpolar molecule is well adsorbed by carbonaceous adsorbent materials such 
as graphene. These materials can be complemented with the use of a hydrotalcite-
graphene composite, since the structure and morphology of the hydrotalcite allows the 
intercalation of graphene sheets. Thus, the goal of this work was to obtain graphene-
hydrotalcite nanostructured composites for application as bifunctional adsorbents to 
remove chromium(III) and phenolphthalein from water. Graphene was obtained from 
graphite through sequential oxidation and reduction reactions and ultrasonification, 
being added during hydrotalcite synthesis. The adsorbent materials in isolated form 
and in composite were characterized by X-ray diffraction and Raman spectroscopy, 
demonstrating perfect synergy of the component phases in the composite containing 
1% by weight of graphene in the hydrotalcite matrix. Removal tests for chromium(III) 
and phenolphthalein were performed in a fixed bed adsorption system, using the 
materials as filters. The aliquots of the adsorbent solutions were analyzed by UV-
Vis spectroscopy and showed that the adsorption for chromium(III) was higher in the 
hydrotalcite sample and lower in the graphene one. In contrast, phenolphthalein is 
better adsorbed in the graphene phase and has poor performance for hydrotalcite. 
Graphene/hydrotalcite nanocomposite showed high adsorption performance for both 
adsorbates, indicating an efficient conjugation of these materials.
KEYWORDS: Phenolphthalein, Chromium, Adsorbent, Water purification.
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1 |  INTRODUÇÃO

Os micropoluentes podem ser definidos como substâncias químicas com altíssima 
toxicidade mesmo em baixas concentrações e que não podem ser degradados por 
processos naturais ou removidos da água através de tratamentos convencionais. 
Dentre os micropoluentes mais prejudiciais encontram-se os metais pesados e os 
poluentes orgânicos, principalmente, os hormônios sexuais estrógenos, os quais 
são ocasionadores de problemas graves no sistema endócrino (SONNENBERG & 
MULLER, 1993).

A contaminação ambiental por cátions metálicos de crômio é extensa, pois 
este é utilizado em inúmeros processos agroindustriais e também são originados da 
lixiviação dos lixões e aterros sanitários. O crômio possui espécies aquossolúveis 
em dois principais estados de oxidação, o trivalente Cr(III), que é essencial para os 
mamíferos em uma pequena faixa de concentração, e o hexavalente Cr(VI), que é 
altamente tóxico em qualquer nível de concentração. Apesar de ser mais abundante, 
a espécie Cr(III) se interconverte na espécie Cr(VI) ao interagir com matéria orgânica. 
Portanto, processos capazes de remover a espécie Cr(III) em água também podem 
ser representativos para remoção dos demais metais pesados (ISLAM et al., 2015; 
MAHER et al., 2014; MONTEIRO et al., 2002).

No entanto, como a complexidade de poluentes orgânicos é grande, a pesquisa 
e o desenvolvimento de tecnologias de descontaminação de água utilizam compostos 
modelos, como a fenolftaleína, uma substância usada como referência para validar 
processos de monitoramento e descontaminação de diversas substâncias poluentes, 
inclusive corantes e hormônios (STACKELBERG et al., 2007).

A água contaminada com micropoluentes orgânicos e destinada a consumo 
humano pode ser tratada por dois tipos de processos: Oxidação Avançada e Adsorção. 
Os Processos de Oxidação Avançada (POAs) geralmente usam semicondutores 
irradiados com luz ultravioleta ou reagentes oxidantes tipo Fenton ou ozônio. No entanto, 
podem ser aplicados somente em água já tratada, pois qualquer matéria orgânica 
concorre com o micropoluente reduzindo a eficiência do processo. Por outro lado, os 
processos de adsorção tem como vantagem a capacidade de descontaminação de 
água contendo metais pesados (ANDREOZZI et al., 1999).

As argilas possuem boa capacidade de adsorção para espécies iônicas hidratadas 
ou pequenas moléculas com polaridade química moderada. A hidrotalcita carbonatada 
de magnésio e alumínio é uma argila aniônica estruturada por hidróxidos duplos de 
magnésio e alumínio, que possui alto desempenho adsortivo para grande parte dos 
contaminantes naturais da atualidade (BOLONG et al., 2009).

Contudo, pequenas moléculas neutras ou de baixa polaridade que não são 
retidas pelas argilas podem ser adsorvidas por materiais a base de carbono, como o 
grafeno, um alótropo do carbono. Dependendo da forma de obtenção, o grafeno pode 
apresentar grande estabilidade química e uma área específica de superfície dezenas 
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de vezes maiores do que o carvão ativado. Além disso, a maior microporosidade 
apresentada pelo grafeno em relação ao carbono amorfo faz do grafeno um material 
capaz de dessalinizar a água do mar, sendo eficiente também para filtração de água 
contendo metais pesados (AVILA et al., 2017; UDDIN, 2017; BELLINGIERI, 2004). 

Porém, a coagulação do grafeno em meio aquoso, reduz o seu desempenho tanto 
para processos de tratamento por imersão quanto por filtração, pois a compactação 
excessiva deste material diminui drasticamente a vazão de filtração, tornando este 
processo muito demorado. Do ponto de vista da nanotecnologia, as argilas podem ser 
modificadas para incorporar a fase de carbono, estando ela em escala nanométrica, 
como é o caso do grafeno (ZHAO et al., 2012; AGHIGH et al., 2015).

O princípio de interação da hidrotalcita com o grafeno é conduzido pelo 
desequilíbrio de cargas nas lamelas, originada da substituição parcial de magnésio 
divalente por alumínio trivalente, que atrai e fixa espécies aniônicas e moléculas 
polares como compensadores de carga. Desse modo, os pontos residuais de carga 
negativa da superfície do grafeno obtido por reações de oxidação e redução, seguida 
de purificação, permite sua fixação durante a obtenção da argila sintética de hidrotalcita 
(PERREAULT et al., 2015).

Diante destas premissas levantadas, foi possível propor a síntese de um 
nanocompósito à base de argila sintética incorporado de pequena quantidade de fase 
grafeno, visando obter a sinergia de ambos os materiais em um só material bifuncional, 
capaz de atuar como material adsorvente de metais pesados e micropoluentes 
orgânicos para a purificação de água contaminada.

2 |  METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho foram sintetizadas três amostras, a saber: uma amostra de 
hidrotalcita carbonatada de magnésio e alumínio (HT), uma amostra de grafeno 
(GF) e uma amostra de nanocompósito de hidrotalcita contendo 1 % de grafeno 
(GF1HT). O grafeno foi obtido através de reações sequenciais de oxidação e redução 
e ultrassonificação em meio básico, seguido de redução com sulfato de hidrazina e 
secagem em estufa a 60ºC por 24 horas. 

A hidrotalcita de magnésio e alumínio foi obtida pelo método de co-precipitação, 
no qual é adicionada uma mistura precipitante de hidróxido de sódio e carbonato de 
sódio em uma solução mista de nitratos de magnésio e alumínio, sendo mantido em 
digestão por 6 horas a 60ºC, decantado por 18 horas, filtrado e seco em estufa a 100°C 
por 24 horas. Para a obtenção do nanocompósito, o grafeno foi adicionado na solução 
mista de nitratos de magnésio e alumínio antes da adição da solução precipitante e o 
restante do procedimento foi idêntico ao utilizado para a obtenção da hidrotalcita. 

As amostras de grafeno, hidrotalcita e nanocompósito grafeno/hidrotalcita foram 
analisadas por difratometria de raios-X em um equipamento Siemens D5000, com 
radiação K-α de Cu filtrada com ferro e modo de varredura θ/2θ entre 5 a 80 º(2θ), 
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com passo de 0,02 º(2θ) em um goniômetro vertical. Os padrões de difração obtidos 
foram comparados com o banco de dados de difração JCPDS, versão 2003. Essas 
amostras também foram analisadas por espectroscopia Raman utilizando como fonte 
de radiação, um laser vermelho (785 nm) com potência máxima de 120 mW, da marca 
B&W Tek In.,. Os espectros Raman foram obtidos por tempos de 120 s em 3 varreduras, 
sendo utilizada a média das varreduras.

Para estudo de adsorção, foram preparadas soluções de nitrato de crômio(III) e de 
fenolftaleína com concentrações de 0,01 mol L-1, que atravessam o sistema de fi ltração 
contendo o material adsorvente em leito fi xo acondicionado entre pedaços de algodão 
hidrófi lo (também utilizado como padrão). Alíquotas das soluções fi ltradas foram então 
coletadas e analisadas por espectroscopia UV-Vis em um espectrofotômetro da marca 
Varian, modelo Cary 50 UV-Vis. Os espectros foram obtidos pelo programa “Scan” e a 
leitura de absorbância feita no comprimento de onda de 900 a 300 nm. 

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na Figura 1 podem ser observadas as diferentes colorações dos materiais 
sintetizados. O grafeno apresenta uma coloração enegrecida que contrasta com a 
coloração branca da hidrotalcita. Pode ser visto que o nanocompósito de grafeno/
hidrotalcita é morfologicamente semelhante a hidrotalcita não modifi cada, porém a 
coloração é alterada pelo grafeno.

Figura 1. Imagens das amostras secas a 100 ºC: a) GF, b) HT e c) GF1HT.

Na Figura 2 podem ser observados os espectros Raman para as amostras de 
grafeno, hidrotalcita e nanocompósito grafeno/hidrotalcita. O espectro Raman para 
o grafeno, mediante excitação com laser vermelho (785 nm) revela o espalhamento 
Raman potencializado pela superfície (efeito SERS), que ocorre entre as folhas 
hexagonais presentes em cada partícula (WANG et al., 2013). Deste modo, dependendo 
da amostra, os distintos modos ativos Raman originam bandas sobrepostas T, D, G, 
D’, 2D, D+D’ e 2D’, que se estendem em um amplo intervalo de número de onda, 
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geralmente  abaixo de 3000 cm-1, como verifi cado nesta amostra.
Por outro lado, a estrutura da hidrotalcita possui uma banda larga que se desloca 

de 100 cm-1 a 7500 cm-1. As bandas acerca de 500 cm-1 são associadas às ligações 
cruzadas entre os grupos Al-O-Al e Al-O-Mg, presentes nas lamelas da hidrotalcita, 
enquanto as bandas em torno de 700 cm-1 são originadas dos grupos carbonatos 
interlamelares. A contribuição da água interlamelar pode ser tenuamente observada 
entre os números de onda de 2100 cm-1 e 3200 cm-1, e em maiores frequências 
(5400, 6500 e 7500 cm-1) encontram-se as bandas relacionadas a diferentes tipos de 
estiramentos do grupo OH- (KAGUNYA et al., 1998; PALMER et al., 2009).

No entanto, na amostra do nanocompósito grafeno/hidrotalcita pode ser observado 
um efeito SERS ainda maior, caracterizado por uma banda alargada de intensidade 
muito superior às bandas dos materiais não modifi cados. Nota-se uma grande sinergia 
entre grafeno e hidrotalcita na amostra conjugada, com um perfi l diferente dos materiais 
não modifi cados, mesmo avaliando bandas de menor intensidade (THOMSEN & 
REICH, 2000; SAITO et al., 2002).

Na Figura 3 são observados os padrões de difração de raios-X para as amostras 
a base de hidrotalcita, com perfi s identifi cados como sendo característicos de uma 
fase única de hidrotalcita carbonatada de magnésio e alumínio com estrutura cristalina 
romboédrica de grupo espacial R-3m, de acordo com a referência PDF nº 89-460 
(JCPDS, 2003). 

Figura 2. Espectros Raman para as amostras GF, HT e GF1HT.
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Figura 3. Padrões de difração de raios-X das amostras HT, GF1HT e GF (detalhe).

Os perfi s de difração destas amostras são equivalentes, assegurando que 
a incorporação de folhas de grafeno não modifi ca o arranjo padrão do cristal de 
hidrotalcita. No entanto, o padrão de difração do grafeno é predominantemente amorfo, 
com uma infi nidade de pequenos picos bem estreitos e pouco intensos, relacionados 
a resíduos de síntese. Entretanto, podem ser vistos dois picos gaussianos alargados 
em 10 e 25 º(2-teta), os quais são característicos de folhas empilhadas de grafeno e 
óxido de grafeno, respectivamente. 

Os estudos de adsorção foram iniciados preparando soluções padrões de 
crômio(III) a partir da concentração inicial de 0,1 mol L-1 e sendo diluída sucessivamente 
até a obtenção das concentrações: 0,05 mol L-1, 0,01 mol L-1, 5,0.10-3 mol L-1, 1,0.10-3

mol L-1, 5,0.10-4 mol L-1 e 1,0.10-4 mol L-1. Os espectros de absorção na região do UV-Vis 
para todas as soluções padrões de crômio(III) apresentam uma correlação adequada 
dos perfi s de absorção e das intensidades relativas das duas bandas principais no 
decorrer das diluições (Figura 4.a). 

A banda de máxima intensidade localizada em 360 nm foi escolhida para obtenção 
da curva de calibração, segundo a equação de Lambert-Beer, a qual pode ser vista 
na Figura 4.b e também para o cálculo da concentração residual de crômio(III). Todos 
os pontos da curva permaneceram em linearidade e a regressão linear apresentou a 
seguinte equação de reta: Y = 0,00114(0,00362) + 15,78738(0,08525), o que representa 
um valor de absortividade molar de 15,79 L mol-1 cm-1.
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Figura 4. a) Espectros UV-Vis para as diferentes concentrações das soluções padrões de 
crômio(III). b) Curva de calibração para o crômio(III) a 360 nm.

Após os testes de adsorção de crômio(III) em cada um dos materiais adsorventes, 
foram retiradas alíquotas da solução poluente e analisadas por espectroscopia de 
absorção na região do UV-Vis (Figura 5). A concentração fi nal C, em mol L-1, para cada 
alíquota após o teste de adsorção, foi calculada multiplicando a absorbância A pelo 
inverso da absortividade molar, expressa como 6,333.10-2 mol L-1, e tendo o caminho 
óptico como parâmetro constante de 1 cm, o que resulta na equação rearranjada: C = 
6,333.10-2.A.

Figura 5. Espectros UV-Vis para as alíquotas obtidas nos testes de remoção de crômio(III).

Na Tabela 1 são apresentados os valores obtidos para este cálculo e a porcentagem 
de crômio(III) adsorvida após o processo, a qual foi obtida pela equação abaixo, onde 
Ci é a concentração inicial da solução e Cf é a concentração fi nal após fi ltração com o 
respectivo material adsorvente.
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Material Adsorvente Concentração 
inicial (mol L-1)

Absorbância em 
360 nm (un. arb.)

Concentração 
fi nal (mol L-1)

% crômio(III) 
adsorvida

Algodão 0,01 0,15 0,0095 5
Grafeno GF 0,01 0,10 0,0063 37

Hidrotalcita HT 0,01 0,03 0,0019 81
Nanocompósito 

GF1HT
0,01 0,05 0,0031 69

Tabela 1. Valores de Concentração obtidos para as soluções de crômio(III).

A amostra de hidrotalcita apresenta uma porcentagem de adsorção de crômio(III), 
de 81 % em valor absoluto e 76 %, em valor normalizado, incluindo a infl uência do 
algodão. Já a amostra de nanocompósito GF1HT apresenta adsorção de 69 % em valor 
absoluto e 64 %, em valor normalizado. Esta diminuição provavelmente é infl uenciada 
pela presença do grafeno, que apresentou adsorção absoluta de 37 %, sendo 32 % 
em valor normalizado.

Na Figura 6, podem ser vistos os materiais adsorventes grafeno, hidrotalcita 
e nanocompósito, após a passagem da solução de crômio(III). Como o grafeno e o 
nanocompósito grafeno/hidrotalcita possuem colorações escuras, os processos de 
incorporação de crômio(III) não fi cam tão nítidos, como ocorrido para a amostra de 
hidrotalcita. 

Figura 6. Materiais Adsorventes após fi ltração de crômio(III): a) GF, b) HT e c) GF1HT. 

O estudo de adsorção de soluções de fenolftaleína foi mais complexo do que o 
executado para as soluções de crômio(III). Na Figura 7.a podem ser visualizados os 
espectros UV-Vis para as soluções padrões de fenolftaleína, iniciando na concentração 
de 0,1 mol L-1, e diluindo até obter as mesmas concentrações usadas para o crômio(III).

Entretanto, foi necessário a utilização de uma solução de hidróxido de sódio 
(NaOH) com pH 11 para os processos de diluição, de maneira que não infl uenciasse 
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o pH ou o perfi l de absorção da fenolftaleína. Em concentrações em torno de 0,05 
mol L-1, aparece um ruído no espectro na região de máxima absorção próxima a 550 
nm, o que inviabiliza a obtenção dos valores de máxima absorção para construção 
da curva de calibração. Em contrapartida, quando a concentração diminui a valores 
próximos de 1,0.10-3 mol L-1, a banda de absorção fi ca tão próxima do background, 
impossibilitando ainda a tomada de valores de absorção máxima.

Figura 7. a) Espectros UV-Vis para as diferentes concentrações das soluções padrões de 
fenolftaleína. b) Curva de calibração para a fenolftaleína a 555 nm.

Na Figura 7.b pode ser observada a curva obtida com os valores de absorbância 
coletados, mas a curva não apresentou intervalo de linearidade, demonstrando um 
ajuste vago e não representativo dos pontos, não sendo possível calcular a porcentagem 
de adsorção de fenolftaleína. Nicholson (1989) relaciona este fenômeno a um efeito de 
descoloração da fenolftaleína em meio alcalino, tanto maior quanto maior o pH.

As absorbâncias relativas para o estudo de adsorção de fenolftaleína (Figura 
8) mostraram que a fase grafeno e o compósito apresentaram maiores reduções de 
absorbância nas alíquotas fi ltradas do que a amostra de hidrotalcita. Este resultado 
pode ser ainda mais expressivo se considerarmos que a hidrotalcita é um hidróxido 
duplo lamelar, cujo produto de solubilidade em água gera um pH de 10,5, ou seja, que 
parte do resultado pode ser via esmaecimento da fenolftaleína ainda em solução e não 
de sua remoção. 
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Figura 8. Espectros UV-Vis para as alíquotas obtidas nos testes de remoção de fenolftaleína.

Ao observar a coloração dos materiais adsorventes após a passagem da solução 
de fenolftaleína (Figura 9), pode-se inferir que a capacidade adsortiva dos materiais 
é de fato muito elevada. Pois, apesar da coloração enegrecida do grafeno difi cultar 
a visualização da presença de fenolftaleína, na amostra de nanocompósito grafeno/
hidrotalcita a coloração roxa pode ser visualizada. Mas, é na amostra de hidrotalcita, que 
mesmo apresentando maior absorbância na alíquota fi nal, onde pode ser observada 
uma intensa coloração vermelha referente à presença de fenolftaleína adulterada 
depois de adsorvida.

Figura 9. Materiais Adsorventes após fi ltração de fenolftaleína: a) GF b) HT e c) GF1HT.

4 |  CONCLUSÕES

Neste trabalho foi evidenciada a sinergia do material nanocompósito a base de 
grafeno e hidrotalcita, mostrada por espectroscopia Raman e Difratometria de raios-X 
em comparação as fases isoladas, que indicam a existência de uma interação em 
escala nanométrica entre os dois materiais, mas preservando a natureza cristalina 
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da hidrotalcita mediante a inserção de folhas de grafeno. Este aspecto se mostrou 
importante para a hidrotalcita como adsorvente para os cátions de crômio(III), que 
manteve a mesma performance da hidrotalcita isolada. No entanto, quando o adsorvato 
é a fenolftaleína, a hidrotalcita parece não afetar este processo, permitindo que o 
grafeno atue como na forma isolada.

Assim sendo, os resultados deste trabalho mostram que a proposta de desenvolver 
um material adsorvente bifuncional para meios contaminados com metais pesados e 
micropoluentes orgânicos é factível. De todo modo, é possível ampliar este estudo 
estudando outros metais pesados e outros micropoluentes orgânicos, contribuindo 
para obtenção de materiais similares com capacidade adsortiva ainda maiores.
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