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Resumo 

Os Materiais grafênicos, como óxidos de grafeno (GO) e óxidos de grafeno 

reduzido (rGO), têm se destacado como adsorventes promissores devido às suas 

propriedades únicas, incluindo alta resistência mecânica, condutividade elétrica e 

versatilidade óptica. Esses materiais vêm sendo amplamente explorados para a 

remoção de contaminantes em meio aquoso, com foco na maximização da 

capacidade de adsorção. No entanto, a presença de grupos funcionais oxigenados 

introduz defeitos na estrutura e reduz a densidade eletrônica do sistema π-conjugado, 

alterando o mecanismo de adsorção, especialmente para adsorvatos aromáticos. 

Neste contexto, este trabalho teve como objetivo investigar como o grau de 

funcionalização dos rGOs influencia o mecanismo de adsorção de corantes orgânicos, 

como o índigo carmim (IC) e o azul de metileno (AM), e avaliar a aplicação desses 

materiais na adsorção de polissulfetos em baterias de lítio-enxofre (Li-S). Os rGOs 

foram sintetizados por redução térmica em diferentes temperaturas (300, 700 e 1000 

°C), resultando em materiais com teores variados de grupos funcionais oxigenados. 

Para os estudos com corantes, as isotermas de adsorção foram ajustadas por um 

modelo de multicamadas finitas (MCF) baseado em mecânica estatística. Os 

resultados demonstraram que a interação rGO-corante ocorre predominantemente via 

empilhamento π-π, formando entre uma e duas camadas de adsorção. A remoção de 

grupos funcionais da superfície dos rGOs favoreceu a maximização da capacidade de 

adsorção dos corantes, atingindo 208 mg g⁻¹ para AM e 320 mg g⁻¹ para IC, além de 

reduzir a energia de adsorção e aumentar a fração de moléculas adsorvidas em 

orientação paralela. Em relação às baterias Li-S, a célula sem membrana alcançou 

uma capacidade específica de 866 mA h g⁻¹ a 0,1C, com perda média de 6 C g⁻¹ por 

ciclo. A incorporação de membranas à base de rGOs aumentou as capacidades 

específicas, com destaque para o rGO300@FWCNT, que atingiu 1143 mA h g⁻¹ a 

0,1C e 618 mA h g⁻¹ a 4C, com perda média de 4 C g⁻¹ por ciclo. Os separadores 

funcionais à base de grafeno demonstraram eficácia na retenção de capacidade, com 

os rGOs mais funcionalizados adsorvendo maiores quantidades de polissulfetos 

polares, minimizando a autodescarga, o envenenamento do ânodo e maximizando a 

capacidade específica das células. 

Palavras-chave: Óxido de grafeno; Adsorção de corantes; Mecânica estatística, 

Modelo de multicamadas finitas, Bateria de Li-S. 
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Abstract 

 
Graphene-based materials, such as graphene oxide (GO) and reduced 

graphene oxide (rGO), have emerged as promising adsorbents due to their unique 

properties, including high mechanical strength, electrical conductivity, and optical 

versatility. These materials have been widely explored for the removal of 

contaminants in aqueous media, with a focus on maximizing adsorption capacity. 

However, the presence of oxygenated functional groups introduces defects in the 

structure and reduces the electron density of the π-conjugated system, altering the 

adsorption mechanism, particularly for aromatic adsorbates. In this context, the 

present work aimed to investigate how the degree of functionalization of rGOs 

influences the adsorption mechanism of organic dyes, such as carmine indigo (IC) 

and methylene blue (MB), and evaluate the application of these materials in 

polysulfide adsorption for lithium-sulfur (Li-S) batteries. The rGOs were synthesized 

via thermal reduction at different temperatures (300, 700, and 1000 °C), resulting 

in materials with varying amounts of oxygenated functional groups. For the dye 

studies, adsorption isotherms were fitted using a finite multilayer model (MCF) 

based on statistical mechanics. The results showed that the rGO-dye interaction 

occurs predominantly via π-π stacking, forming between one and two adsorption 

layers. Removal of functional groups from the rGO surface favored the 

maximization of the dye adsorption capacity, achieving 208 mg g⁻¹ for MB and 320 

mg g⁻¹ for IC, in addition to reducing the adsorption energy and increasing the 

fraction of molecules adsorbed in a parallel orientation. Regarding Li-S batteries, 

the membrane-free cell achieved a specific capacity of 866 mA h g⁻¹ at 0.1C, with 

an average loss of 6 C g⁻¹ per cycle. Incorporation of rGO-based membranes 

increased specific capacities, with rGO300@FWCNT standing out, reaching 1143 

mA h g⁻¹ at 0.1C and 618 mA h g⁻¹ at 4C, with an average loss of 4 C g⁻¹ per cycle. 

Graphene-based functional separators demonstrated effectiveness in capacity 

retention, with the more functionalized rGOs adsorbing larger amounts of polar 

polysulfides, minimizing self-discharge, anode poisoning, and maximizing the 

specific capacity of the cells. 

Keywords: Graphene oxide; Dye adsorption; Statistical mechanics Finite 

multilayer model; Li-S battery  
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1. Introdução  

 

Desde sua descoberta, em 2004, o grafeno tem sido alvo de intensa pesquisa, 

com diversas agências de fomento investindo em iniciativas para avançar no 

desenvolvimento de aplicações desse material. De acordo com o relatório da Fortune 

Business Insights, intitulado "Graphene Market Size", o mercado global de grafeno foi 

avaliado em 175,9 milhões de dólares (USD) em 2022 e deve expandir-se a uma taxa 

de crescimento anual de 46,6% até 2030 [1]. Segundo o United States Geological 

Survey (USGS), o Brasil é o segundo maior produtor de grafite do mundo e o terceiro 

em reservas, o que confere grande potencial para se tornar um protagonista na 

produção e desenvolvimento de grafeno [2]. Os órgãos de fomento têm direcionado 

investimentos a diversos projetos focados no grafeno, com ênfase nas áreas da 

saúde, automotiva e de energia. Entre 2018 e 2023, a FINEP investiu cerca de 771 

milhões de reais, dos quais aproximadamente 79 milhões já foram liberados até 

meados de 2024 [3].  

O grafeno é um material bidimensional, flexível, excelente condutor de 

eletricidade e com alta resistência térmica e mecânica. Esse material possui o 

potencial de promover transformações significativas em diversas indústrias. Na 

eletrônica, pode ser utilizado em transistores ultrarrápidos, circuitos integrados 

flexíveis e displays transparentes [3]. No setor de energia, suas aplicações incluem 

eletrodos para baterias de alta capacidade, células solares e supercapacitores [4]. Na 

área ambiental, o grafeno pode ser empregado como adsorvente de poluentes, devido 

à sua elevada capacidade de adsorção [5]. Além disso, materiais grafênicos mostram-

se promissores no desenvolvimento de dispositivos de diagnóstico avançado, 

engenharia de tecidos e sistemas de liberação controlada de fármacos [6]. Contudo, 

ainda existem desafios associados à produção de materiais grafênicos de alta 

qualidade estrutural e pureza em grande escala [7].  

Entretando, um grafeno com elevado grau de cristalinidade não é necessário 

para algumas aplicações, especialmente na área ambiental, facilitando os métodos de 

produção. Uma alternativa promissora para a sua produção em larga escala é a 

obtenção de óxidos de grafeno (GO) e óxidos de grafeno reduzidos (rGO), que 

apresentam grupos funcionais oxigenados em sua estrutura. Esses materiais podem 

ser obtidos por diferentes métodos de esfoliação do grafite (químicos ou físicos) e 
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apresentam vantagens como maior estabilidade em dispersões aquosas e maior 

capacidade de formação de compósitos com outros materiais [7, 8]. 

Embora ainda existam desafios na produção dos rGO, esse material emerge 

como uma alternativa promissoras em diversas aplicações [9,10]. Com o avanço 

contínuo da pesquisa e dos investimentos, essas tecnologias têm o potencial de gerar 

inovações significativas e impulsionar o desenvolvimento sustentável em várias 

indústrias. Além das aplicações em dispositivos eletrônicos, os materiais grafênicos 

têm mostrado grande potencial na área de armazenamento de energia, especialmente 

como membranas em baterias de lítio-enxofre. Essas membranas, devido à alta área 

superficial e presença de grupos funcionais, podem melhorar a eficiência e a 

durabilidade das baterias, através do controle da formação de dendritos e adsorção 

de polissulfetos [10]. Além disso, o rGO se destaca na adsorção de poluentes, como 

corantes tóxicos em águas residuais, um problema crescente em várias indústrias, 

como a têxtil e a farmacêutica. A capacidade do rGO de adsorver uma ampla gama 

de moléculas o torna uma excelente opção para o tratamento de efluentes de forma 

eficiente e econômica. Deste modo, esta tese de doutorado tem como objetivo 

investigar como diferentes níveis de funcionalização dos materiais grafênicos 

influenciam suas propriedades (estruturais, morfológicas e mecânicas), os 

mecanismos de adsorção de dois corantes modelo, além de avaliar como as 

membranas funcionais contendo rGOs melhoram a eficiência das baterias Li-S. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



18 
 

 

 

 

 

 

 

CAPÍTULO 2 

Objetivos 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 



19 
 

2. Objetivos 
 
2.1 Objetivo Geral 

  

O objetivo geral deste trabalho é investigar óxidos de grafeno reduzidos 

termicamente (rGOs) como adsorventes em duas aplicações distintas: a adsorção 

sólido-líquido de moléculas orgânicas modelo e a retenção de polissulfetos em 

baterias de lítio-enxofre (Li-S). Buscando-se compreender como diferentes graus de 

funcionalização dos rGOs influenciam suas propriedades e se correlacionam com a 

cinética, capacidade e mecanismo de adsorção, utilizando como adsorbatos modelo 

o azul de metileno (corante catiônico) e o índigo de carmim (corante aniônico). Além 

de avaliar a eficácia dos rGOs como componentes de membranas para a retenção de 

polissulfetos em baterias de Li-S, investigando seus efeitos sobre a capacidade 

específica do cátodo e a ciclabilidade. 

 

2.2 Objetivos Específicos 

• Sintetizar os óxidos de grafeno, a partir de grafite comercial, e sua redução 
térmica em diferentes temperaturas para a obtenção de rGOs com diferentes 
graus de funcionalização; 
 

• Caracterizar os rGOs quanto às suas propriedades texturais, térmicas, 
morfológicas e estruturais; 
 

• Avaliar da capacidade de remoção dos rGOs para as moléculas de azul de 
metileno e índigo de carmim em diferentes pHs.  
 

• Estudar a cinética e o equilíbrio de adsorção no pH ótimo;  
 

• Modelar e estudar do mecanismo de adsorção pelo modelo mecânico 
estatístico de multicamadas finitas; 
 

• Estudar a geometria de interação e das energias de adsorção empregando 
cálculos de teoria funcional de densidade (DFTB e DFT); 
 

• Sintetizar o compósito Carbono-Enxofre para cátodo de baterias de Li-S a partir 
do polipirrol; 
 

• Preparar membranas funcionais para retenção de polissulfetos empregando os 
rGOs; 
 

• Calcular a capacidade específica e avaliar a ciclabilidade de baterias de Li-S 
contendo membranas de rGOs. 
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3. Referencial teórico 

 

3.1. Carbono elementar e suas formas alotrópicas 
 

O carbono é o quarto elemento mais abundante do universo, possuindo três 

isótopos de ocorrência natural (12C, 13C e 14C). Sendo um não-metal tetravalente, esse 

elemento é capaz de se combinar principalmente por ligações covalentes, podendo 

apresentar diferentes hibridizações. O carbono elementar é encontrado, nas 

condições normais de temperatura e pressão, em diversas formas alotrópicas que 

compreendem os carbonos amorfos, o diamante e o grafite. Nas últimas décadas, 

outros alótropos sintéticos foram desenvolvidos, tais como os fulerenos, os nanotubos 

de carbono e grafenos, que apresentam propriedades físico-químicas únicas e têm 

sido objeto de pesquisas em diferentes áreas como a eletrônica, armazenamento de 

energia, medicina, dentre outras [11]. 

O diamante é formado por átomos de carbono com hibridização sp3 uma 

estrutura em rede com arranjo pertencente ao sistema cristalográfico cúbico (Figura 

1a). Em temperatura e pressão ambiente (aproximadamente 1 atm e 25°C) essa 

estrutura é termodinamicamente instável, mas sua conversão para grafite (forma 

alotrópica de menor energia livre) é cineticamente desfavorável. O diamante se 

destaca principalmente por suas propriedades ópticas e mecânicas. Por exemplo, sua 

transparência e elevado índice de refração (2,4) fazem com que suas gemas sejam 

brilhantes e com alto valor agregado para uso joalheiro. Sua dureza de 10 Mohs (limite 

superior nessa escala), grande resistência a abrasão e baixo coeficiente de expansão 

térmica (1,0 x 10-6 K-1) também o torna interessante para aplicações industriais, como 

em confecções de ferramentas de corte, desbaste e perfuração [12].  
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Figura 1: Representação estrutural do (a) diamante e (b) grafite (Adaptado de [12]). 

O mineral grafite é originário do metamorfismo de matéria orgânica que dá 

origem aos seus jazigos. Diferente do diamante, no grafite os átomos de carbono 

encontram-se em hibridização sp2, formando arranjos hexagonais em folhas que se 

empilham via interações de van der Waals (Figura 1b). Logo, na estrutura de cada 

folha, os elétrons π encontram-se deslocalizados, conferindo ao material excelente 

condutividade térmica (400 W m-1 K-1, 25°C) [13] e elétrica (5 x 106 Ω m-1 a 25 ºC) [13]. 

O grafite possui diversas aplicações que vão desde o uso como refratários até como 

materiais ativos de eletrodos de modernas baterias de inserção. Destacam-se também 

suas propriedades lubrificantes, que estão associadas ao desacoplamento 

interlaminar das folhas de sua estrutura [14].  

O interesse em novas formas alotrópicas do carbono teve origem nas últimas 

décadas com a descoberta dos fulerenos C60 e C70 em 1985, dos nanotubos de 

carbono (CNTs) por Sumio Iijima em 1991, e com o isolamento do grafeno (GRF) em 

2004. Tais estruturas possuem ao menos uma dimensão nanométrica e os átomos de 

carbono encontram-se ligados na configuração sp2. 
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Figura 2: Representação estrutural do (a) fulereno, (b) nanotubo de carbono de paredes 

simples, (c) nanotubo de carbono de paredes múltiplas e do (d) grafeno (Adaptado de [15-

18]). 

Ao que concerne os fulerenos, descobertos por Kroto e Smalley, são 

nanomateriais 0-D (dimensão zero), de forma esférica ou elipsoidal e com fórmula Cn, 

onde n = 30-190 [17]. Os fulerenos mais comuns, C60 e C70, podem ser obtidos pelo 

método de Krätschmer, que consiste na aplicação de um arco voltaico entre tubos de 

grafite de alta pureza, em uma atmosfera inerte, a 2000 °C e a uma pressão de até 

200 torr [17].  

Os CNTs possuem estrutural unidimensional (1D) em forma cilíndrica com 

diâmetro inferior a 6 nm e com comprimentos da ordem de micrômetros [18]. Os CNTs 

podem ser classificados em dois tipos: os de parede simples, compostos por uma 

única folha grafênica enrolada; e os de paredes múltiplas, constituídos por duas ou 

mais folhas concêntricas. Os CNTs apresentam propriedades notáveis, como elevada 

condutividade térmica (385 W m-1 K-1) [18], alta condutividade elétrica (106 a 107 S m-

1) [18-19], resistência específica de até 48.000 kN m kg−1 [20] e área superficial 

específica de até 1300 m2 g-1 [21]. Além disso, encontram diversas aplicações, 

incluindo a formulação de compósitos condutores [22] ou de alta resistência mecânica 

[18], como eletrodos para supercapacitores [19], sensores [20], dispositivos 

semicondutores [22], entre outras.  

 

3.2. Grafeno: propriedades, derivados e métodos de obtenção 

A estrutura do grafeno foi teorizada em 1947 pelo físico canadense P. R. 

Wallace que estudava propriedades eletrônicas do grafite 3D [9]. Porém, somente em 

2004 que o grupo de pesquisa liderado por Andre Geim e Konstantin Novoselov 
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publicou a metodologia de obtenção da monocamada de grafeno extraída por 

clivagem micromecânica empregando fitas adesivas. A técnica de clivagem levou à 

primeira observação do efeito Hall quântico anômalo no grafeno e rendeu o prêmio 

Nobel de Física de 2010 para André Geim e Konstantin Novoselov [6-9].  

O grafeno possui uma estrutura de monocamada planar formada por átomos 

de carbono sp2, com um comprimento de ligação de 0,142 nm, organizados em células 

unitárias hexagonais [23]. Com essa estrutura, o grafeno comporta-se como um 

semicondutor, mas contendo um “gap” infinitesimal que permite que os elétrons se 

movam facilmente entre as bandas de valência e de condução, pois a diferença de 

energia entre elas é irrisória [23]. Logo, sua condutividade elétrica (2 x 104 S cm-1) é 

100 vezes superior à do silício e sua condutividade térmica, à temperatura ambiente, 

pode atingir 5000 W m-1 K-1 (uma ordem de grandeza superior à do cobre) [24]. Sendo 

o material mais fino na natureza, possui ainda propriedades mecânicas notáveis tais 

como o módulo de Young de 1 TPa e uma resistência intrínseca superior a 100 GPa 

[23-24]. Considerando suas propriedades texturais, o grafeno ainda possui área 

superficial específica superior à dos CNTs (<1300 m2 g-1) e grafite (<20 m2 g-1), 

alcançando valores teóricos superiores a 2500 m2 g-1 [25]. 

Com relação aos métodos de obtenção, desde os estudos de Geim e Novoselov 

muitas rotas foram e estão sendo investigadas visando a produção de grafeno e 

derivados de alta qualidade (em termos de pureza e organização estrutural), 

economicamente viáveis e em larga escala [25]. Existem atualmente quatro processos 

principais de obtenção de grafeno: esfoliação micromecânica, método de deposição 

química em fase de vapor (CVD), crescimento epitaxial em carbeto de silício (CSi) e 

esfoliação química. 

O método de esfoliação micromecânica emprega uma fita adesiva para retirar 

finas camadas do grafite pirolítico altamente orientado. A monocamada retirada pode 

ser observada através de microscópio ótico, pois há um contraste entre o substrato e 

a folha de grafeno (Figura 3) [26]. Essa técnica é conhecida por sua simplicidade e 

baixo custo, mas é limitada para aplicações em escala laboratorial. 
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Figura 3: Esquema da produção de grafeno via esfoliação micromecânica (Adaptado de 

[26]). 

Na técnica CVD, o carbono a ser depositado vem da decomposição de um gás 

(CH4 e H2) a partir de uma reação química entre 600 e 1000 °C. Com a deposição do 

carbono, tem-se o crescimento epitaxial da folha grafênica sobre um substrato (Figura 

4) [27]. Assim, pode-se obter folhas uniformes em larga escala com precisão 

nanométrica. Porém, a diferença entre os coeficientes de expansão térmica do filme 

depositado e do substrato pode resultar em falhas, rachaduras ou descolamentos. 

Outra limitação da técnica reside na contaminação do filme por impurezas gasosas ou 

sólidas presentes na câmara de reação [28]. 

 

 

Figura 4: Esquema do método de deposição química em fase de vapor. (i) decomposição 

catalítica, (ii) nucleação e (iii) expansão (Adaptado de [27]).  

A técnica de crescimento epitaxial em carbeto de silício (CSi) (Figura 5) é 

altamente promissora devido à sua capacidade de produzir uma monocamada de 

grafeno de alta qualidade estrutural sobre um substrato isolante, sendo i) 

decomposição catalítica, (ii) nucleação e (iii) expansão [29]. No entanto, essa 
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monocamada pode sofrer significativas alterações em suas propriedades eletrônicas 

devido à forte interação com o substrato, impactando aplicações em dispositivos 

eletrônicos, por exemplo. Algumas das abordagens que tem sido utilizadas para 

superar esse desafio envolve a criação de uma bicamada de grafeno sobre o 

substrato, e a intercalação de outros elementos químicos entre essas camadas e o 

substrato, como meio de ajustar as propriedades do material [29-30]. 

 

Figura 5: Representação do método de decomposição térmica do carbeto de silício (CSi) para 

a formação de folhas de grafeno (adaptada de [31]).  

A esfoliação química é uma metodologia comum usada para produzir GO a 

partir do grafite. Esse processo envolve o rompimento das interações de Van der 

Waals, presente no grafite através da inserção de grupos funcionais (por oxidação) e, 

consequentemente, a esfoliação das camadas do grafite devido a repulsão 

eletrostática que surgem. O GO possui propriedades morfológicas e estruturais 

similares à do grafeno, mas possui uma estrutura heterogênea, com defeitos 

estruturais e rica em oxigênio na forma de grupos funcionais cetônicos, carboxílicos, 

hidroxílicos, além de carbonilas e epóxi [25]. Esses grupos funcionais tornam o GO 

mais reativo e funcionalizável, sendo versátil para a síntese e formação de 

compósitos. A metodologia mais utilizada para obtenção de GO é baseada no trabalho 

de Hummers (Figura 6) [32], que emprega agentes oxidantes tais como o 

permanganato de potássio, nitrato de potássio e ácido sulfúrico concentrado. Uma 

importante vantagem do método de Hummers está no rendimento do processo, que 

permite a obtenção de grandes quantidades mássicas de material. 
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Figura 6: Representação esquemática da esfoliação química do grafite para obtenção do 

óxido de grafeno através do método de Hummers (Adaptado de [33]).  

Por outro lado, a grande quantidade de defeitos, o elevado conteúdo de 

carbono sp3 na rede cristalina e os grupos funcionais, também podem limitar o 

emprego do GO em aplicações nas quais são necessários uma elevada condutividade 

elétrica, mecânica e térmica. Nesse sentido, empregam-se métodos de redução para 

a obtenção de rGO a partir do GO. Pode-se empregar redução química utilizando 

hidrazina, dimetilidrazina, boridreto de sódio ou hidroquinona, permitindo que grupos 

oxigenados sejam retirados e a rede de carbono sp2 na estrutura seja restabelecida 

[34-35].  Apesar de o processo apresentar a vantagem de poder ser realizado a 

temperaturas próximas à ambiente, ele também possui desvantagens, como a 

introdução de heteroátomos nas folhas de grafeno, o uso de solventes tóxicos e a 

geração de grandes volumes de resíduos. 

Outra abordagem que vem sendo estudada para a conversão de GO em rGO 

é a redução térmica em atmosfera inerte. Essa metodologia permite a eliminação dos 

grupos oxigenados durante o aquecimento, resultando na liberação de moléculas de 

CO, CO₂ e H₂O, ocasionando a esfoliação das folhas e o aumento de sua área 

superficial específica (Figura 7) [36]. Inicialmente a maior perda de grupos funcionais 

oxigenados ocorre entre 200 e 400 °C, com o aumento da temperatura para 600 °C, 

a razão elementar C/O torna-se superior a 80% [32] com os átomos de carbono 

majoritariamente em hibridização sp2. Já em temperaturas superiores a 900 °C, pode-

se obter razões C/O superiores a 95%, com o material apresentando alto grau de 

cristalinidade. No entanto, a exposição a altas temperaturas durante o processo de 

redução térmica pode ocasionar a diminuição da área superficial, uma vez que o 

material adquire características semelhantes às do grafite ocorrendo aglomeração 

entre as folhas. 
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Figura 7: Esquema do método de esfoliação química e redução térmica para formação de 

rGO. (Adaptado de [37]). 

Finalmente, considerando principalmente as propriedades texturais dos 

materiais grafênicos (grafeno, GO e rGO), essas são estratégicas para aplicações em 

que elevadas áreas superficiais específicas e volume de poros impactam diretamente 

na eficiência ou rendimento do processo, tais como em dispositivos de 

armazenamento de energia (supercapacitores e baterias) e em processos de 

adsorção que serão discutidos na próxima sessão. 

 

3.3 Adsorção empregando materiais grafênicos 

A adsorção é um fenômeno físico-químico muito empregado em processos de 

separação e purificação. Esse fenômeno ocorre quando uma substância se acumula 

na interface entre duas fases (sólido-sólido, sólido-líquido, líquido-líquido, líquido-gás 

ou sólido-gás) e a quantidade de substância de um determinado soluto por elemento 

de volume na região da interface se torna maior do que nas fases que a delimitam.  

É importante ressaltar que não é correto afirmar que adsorção é a simples 

concentração de uma dada espécie na interface, pois devido ao movimento randômico 

das moléculas de um dado soluto, este estará inevitavelmente com uma dada 

concentração na interface. Ou seja, a presença de um soluto na interface não 

caracteriza a sua adsorção.  

A quantidade de substância adsorvida de um soluto i por unidade de área (𝛤𝑖) 

em excesso em relação às fases pode ser definida pela Equação 1. 

 

𝛤𝑖 =
𝑛𝑇,𝑖−𝑛𝛼,𝑖−𝑛𝛽,𝑖

𝑆
                                                                            

                                         

(1) 
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sendo 𝑛𝑇,𝑖 é a quantidade de substância total do soluto i no sistema, 𝑛𝛼,𝑖 e 𝑛𝛽,𝑖 são os 

números de mol de i nas fases α e β, respectivamente, e S é a área da superfície de 

contato entre as duas fases.  

Destaca-se que a quantidade 𝛤𝑖 pode ser positiva ou negativa. Se a quantidade 

do soluto i presente na interface do sistema for maior que nas fases α ou β, tem-se o 

fenômeno de adsorção; e se a quantidade presente na interface for menor que nas 

fases α ou β, não há adsorção. Deste modo, a adsorção só é caracterizada para 

valores positivos de 𝛤𝑖.  

Apesar da adsorção ser um processo de superfície, a interface possui um 

número de moléculas suficientes para ser caracterizada do ponto de vista 

termodinâmico. Sendo assim a adsorção é um processo espontâneo, ela ocorre com 

a diminuição da Energia Livre de Gibbs do sistema. A existência da interface é 

condicionada, do ponto de vista termodinâmico, por uma energia livre de Gibbs de 

excesso e a tensão interfacial (𝛾) está correlacionada com a variação de energia livre 

de Gibbs do sistema devido a variação de área interfacial (S), mantendo constante a 

pressão (P), temperatura (T) e composição (ni), de acordo com Equação 2. 

𝛾 = (
𝜕𝐺

𝜕𝑆
)

𝑃,𝑇𝑛𝑖

                                                                                                

(2) 

Deste modo, pode-se concluir que a adsorção ocorre para diminuir o excesso 

de energia livre na interface. Logo, o aumento do excesso superficial do adsorbato 

deve levar à redução da tensão interfacial, de acordo com a Equação 3: 

Г𝑖 = −
𝑎𝑖

𝑅𝑇
(

𝜕𝛾

𝜕𝑎𝑖
)                                                                                                                

(3) 

em que 𝑎𝑖 corresponde à atividade do adsorbato, R é a constante dos gases perfeitos 

e T é a temperatura absoluta em que o experimento foi realizado. 

Os componentes que se concentram na superfície são chamados de 

adsorbatos e a fase sólida, que retém o adsorbato, é denominada adsorvente. A 

adsorção pode ocorrer por interações intermoleculares (fisissorção) ou por reações 
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químicas (quimissorção).  Na Figura 8 tem-se uma representação esquemática dos 

processos de adsorção sobre sítios ativos de uma superfície [38]. 

 

Figura 8: Representação esquemática da partição de moléculas de soluto entre a solução e 

a interface. As diferentes cores para os sítios de adsorção são empregadas para especificar 

a heterogeneidade dos mesmos. 

Considerando os materiais grafênicos como adsorventes, esses têm se 

destacado devido às suas propriedades texturais e química de superfície que 

favorecem à adsorção de diferentes espécies que vão desde íons metálicos [39,40] 

até moléculas orgânicas volumosas [41-43]. O mecanismo de adsorção também pode 

envolver diferentes interações não-covalentes, tais como ligações de hidrogênio, 

interações de empilhamento π-π, forças eletrostáticas e de van der Waals [44]. 

Existem inúmeros estudos que demonstram a versatilidade dos materiais 

grafênicos como adsorventes, aplicados de forma direta ou em nanocompósitos. Em 

um estudo realizado por Yanhui e colaboradores, foram testados o carvão ativado 

(CA), o GO e o NTC para a remoção de azul de metileno (AM) em solução aquosa. 

Nesse trabalho, os autores concluíram que a área superficial (CA (1688 m2 g-1) > NTC 

(177 m2 g-1) > GO 32 m2 g-1) não foi um fator predominante para determinar a 

capacidade de adsorção. O GO apresentou a maior capacidade em relação ao NTC, 

mesmo apresentando uma área superficial menor (CA (270,27 mg g-1) > GO (243,90 

mg g-1) > NTC (188,88 mg g-1)), indicando que a adsorção do AM nos materiais 
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carbonáceos não ocorreu apenas devido ao efeito de área superficial, mas também 

devido às interações π–π e atração eletrostática [45]. 

Minitha e colaboradores sintetizaram GO e rGO e estudaram a adsorção do AM 

e do corante aniônico Alaranjado de Metila (LM) (pH 7,0). Os autores determinaram 

que processo de adsorção do AM (114,87 mg g-1) e do LM (52,31 mg g-1) em GO 

ocorre predominantemente via os grupos funcionais, carregados negativamente. Para 

o rGO, obtem-se maiores quantidades adsorvidas, mas com valores próximos para 

ambos os corantes: AM (122,55 mg g-1), LM (119,82 mg g-1). Nesse caso, as 

interações do tipo π–π governam o processo [46]. 

Segundo estudos realizados por Gao et al., o GO é um adsorvente eficaz na 

remoção de antibióticos tetraciclina (composto orgânico com cadeias aromáticas e 

agrupamentos hidroxilas) em solução aquosa, apresentando uma capacidade de 

adsorção de 313 mg g-1. A estrutura aromática da molécula de tetraciclina e a rede 

hexagonal do GO facilitam o estabelecimento de interações do tipo π-π [47]. 

 Outro trabalho interessante foi conduzido por Liu e colaboradores que 

investigaram diferentes proporções de óxido de grafeno (1, 2 e 3) e zeólita 4A (GO/4A) 

para a remoção do corante Rodamina B (RB) em soluções aquosas [48]. As 

capacidades de adsorção de 4A (29,16 m² g-1), GO/4A-1 (118,56 m² g-1), GO/4A-2 

(114,87 m² g-1) e GO/4A-3 (93,58 m² g-1) para RB foram de 21,58, 29,88, 55,68 e 62,81 

mg g−1, respectivamente.  Este estudo revela que as moléculas de RB têm limitada 

capacidade de penetrar nos poros do aluminossilicato. Logo, o aumento na proporção 

de GO no compósito proporcionou uma melhora na capacidade de adsorção, devido 

à interação eletrostática entre os grupos funcionais presentes no GO com as 

moléculas de RB carregadas positivamente. 

Estudos realizados por Zito et al. revelam que o GO e o GO reoxidado (Ox-GO) 

possuem alta capacidade de adsorção para AM e RB. Para a produção do Ox-GO 

utiliza-se condições mais brandas em relação ao método de Hummers, com tempos 

de reação mais curtos e uma quantidade reduzida de agentes oxidantes. Com a 

reoxidação, tem-se a redução do tamanho e empilhamento das folhas, aumento da 

distância entre camadas e da quantidade de grupos oxigenados carboxílicos. Como 

consequência, Ox-GO tem uma capacidade de adsorção para AM (765,54 mg g-1) 

superior a 30% se comparado ao GO (559,47 mg g-1). O Ox-GO também mostrou uma 
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melhora notável na remoção de RB, onde a capacidade de remoção é quase 40% 

maior que a do GO, 877,75 mg g-1 e 636,21 mg g-1, respectivamente. Essa melhora 

na remoção dos corantes pode ser atribuída ao aumento da área superficial específica 

do Ox-GO, que fornece uma maior quantidade de sítios ativos para a adsorção [49]. 

Finalmente, é importante destacar aqui que, embora existam numerosos 

trabalhos que relatam a adsorção de diferentes moléculas em GO e rGO, poucos deles 

se dedicam a compreender como o conteúdo de grupos funcionais afeta a prevalência 

de interações eletrostáticas ou hidrofóbicas que são as principais responsáveis por 

governar a adsorção na interface sólido-líquido. 

 

3.4. Membranas grafênicas para baterias de Lítio-Enxofre (Li-S) 

Com a demanda cada vez maior pela utilização de energia renovável, 

dispositivos de armazenamento de energia mais ecológicos e econômicos são 

necessários. Assim, a busca por sistemas eletroquímicos com alta densidade 

aumenta com o passar dos anos. Nesse contexto as baterias de lítio-enxofre (Li-S) é 

uma candidata mais promissora, devido à sua elevada densidade de energia teórica 

de 2600 W h kg−1 [50].  

A principal configuração das baterias de Li-S se baseia em um ânodo de lítio 

metálico e um cátodo contendo enxofre elementar (S8) incorporado em carbono. O 

carbono é necessário para garantir a condutividade eletrônica e, consequentemente, 

para mediar a transferência de carga para o S8 (isolante). A reação global e as semi-

reações que ocorrem em cada eletrodo são descritas nas equações 4,5 e 6, 

considerando a etapa de descarga: 

Ânodo: 16Li ⇌ 16Li+ + 16e-                                                                                           (4) 

Cátodo: S₈ + 16 e- ⇌ 8 S2-                                                                                                                                      (5) 

Reação global: 16 Li + S₈ ⇌ 8 Li₂S                                                                            (6) 

 

Em termos práticos, a capacidade alcançável por uma bateria, levando em 

consideração a massa dos componentes inativos da célula, está entre 20 e 35% do 

seu valor teórico. As densidades de energia alcançadas pelas atuais células de Li-S 

protótipo variam entre 400 e 600 Wh kg−1, ainda assim são superiores às principais 
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baterias secundárias disponíveis atualmente, as de íons-Li que alcançam 280 Wh kg−1 

[51]. Entretanto, existem vários problemas com a tecnologia das baterias de Li-S que 

ainda impedem sua evolução para o nível comercial. 

O lítio metálico apresenta alta capacidade teórica de 3860 mAh g-1, o ânodo 

contendo esse metal fornece baixa segurança do usuário, devido aos dendritos 

formados durante os processos de carga-descarga que podem perfurar o separador 

e ocasiona curto-circuito [51]. Atualmente, o principal problema nas baterias de Li-S 

está relacionado ao transporte de polissulfetos (Sn
x-). Esses polissulgetos são 

inevitavelmente formados na etapa de descarga e quand os íons Li+, que se movem 

do ânodo para o cátodo no eletrólito, reagem com as espécies Sn
x-, formam diferentes 

polissulfetos de lítio (Li₂Sn; 1≤ n ≤ 8) [52]. Além disso, enquanto os compostos Li2S8, 

Li₂S₆ e Li₂S₄ são solúveis no eletrólito, os compostos Li₂S₂ e Li₂S são insolúveis, 

podendo se depositar sobre o cátodo (Figura 9). 

 

Figura 9: Representação esquemática dos componentes de uma bateria de Li-S. (Adaptado 

de [53]). 

Os polissulfetos solúveis têm a tendência de migrar do cátodo para o ânodo 

devido a diferença de potencial eletroquímico no sistema, reagindo sobre a superfície 

do ânodo, e causando sua passivação irreversível (envenenamento do ânodo) [53]. 

Por esse mecanismo, as baterias de Li-S também apresentam acentuada auto-
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descarga, ou seja, mesmo em corrente nula os polissulfetos solúveis continuam a se 

dissolver no eletrólito levando à diminuição da tensão de circuito aberto e a 

capacidade específica da célula [54]. 

No processo de carga tem-se as reações reversas, no qual o Li+ é reduzido no 

ânodo e o enxofre elementar é reconstituído no cátodo por oxidação dos diferentes 

polissulfetos [55]. A representação esquemática das espécies de sulfeto e polissulfeto 

de lítio (mencionadas anteriormente) formadas nas etapas galvanostáticas de 

descarga/carga para o cátodo da bateria de Li-S é ilustrada na Figura 10. Deve-se 

destacar que na faixa de 2,4 a 2,1 V  vs Li/Li+ (descarga) ocorre a transformação do 

S₈ para os polissulfetos de lítio solúveis: Sn-2 (4 < n < 8). Enquanto entre 2,1 e 1,5 V 

tem-se a formação dos polissulfetos de lítio insolúveis (Li₂S₂ e Li₂S) [52]. Por fim, ao 

final da descarga, pode-se extrair uma capacidade específica do cátodo de até 1675 

mA h g-1 (capacidade teórica). 

 

 

Figura 10: Perfil galvanostático típico dos potenciais do cátodo de baterias Li-S nas etapas 

de carga e descarga (Adaptado de [56]).  

Nas últimas décadas, vários métodos têm sido propostos para resolver as 

limitações das baterias Li-S. A principal estratégia utilizada para minimizar o transporte 

de polissulfetos tem sido a obtenção de materiais carbonáceos com arquiteturas 
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funcionais capazes de incorporar grande quantidade de enxofre elementar e restringir 

a dissolução dos polissulfetos formados. Por exemplo, carbonos derivados de 

biomassa (CBs) têm atraído muita atenção como materiais hospedeiros de enxofre 

devido a sua elevada condutividade elétrica e propriedades texturais adequadas. Os 

CBs apresentam uma grande área superficial específica (200 a 1500 m2 g-1) [56], 

elevado volume de poros (0,1 a 1 cm3 g-1) [57], e possuem uma estrutura 

micro/mesoporosa adequada para comportar grande quantidade mássica de S8, além 

de suportar a expansão do volume do cátodo durante os processos redox [58]. 

Outra estratégia para diminuir o efeito de transporte dos polissulfetos se baseia 

no desenvolvimento de separadores funcionais. O separador é um componente 

importante da bateria; isola o cátodo do ânodo de modo a impedir o curto-circuito 

interno, mas deve permitir o transporte de íons entre os eletrodos. Os separadores 

convencionais das bateriais de Li-S são frequentemente membranas porosas de 

polipropileno (PP), que podem ser facilmente atravessadas pelos polissulfetos 

solúveis. Entretanto, separadores ou membranas funcionais devem ser capazes de 

bloquear o transporte de polissulfetos e permitir a difusão apenas dos pequenos íons 

tais como o Li+. 

 Muitos materiais, como membranas de Nafion [59], carbono poroso [60-

61], NTCs [62-64], GOs [62,65-67] e rGOs [68-70], têm sido utilizados para construir 

separadores funcionais. Os GOs, por exemplo, são materiais eficazes para conter a 

migração de polissulfetos (Figura 11). Isso é atribuído aos grupos funcionais 

hidrofílicos capazes de adsorver os polissulfetos solúveis. Com a incorporação de uma 

membrana de GO, Huang e colaboradores demonstraram que a eficiência coulômbica 

da bateria aumentou de 67% para mais de 95% a uma taxa de 0,1 C. Além do 

decaimento da capacidade específica ter sido reduzido de 0,49 para 0,23%/ciclo [71].  
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Figura 11: Esquema de uma membrana GO incorporada a uma bateria de lítio-enxofre 

(Adaptado de [71]).  

Em um trabalho interessante de Han e Manthiram, rGOs dopados com boro (B-

rGO) e com nitrogênio (N-rGO) foram utilizados como separadores funcionais para 

suprimir a difusão de polissulfeto gerado por cátodos com altos teores de enxofre (66-

67%). Empregando o B-rGO e o N-rGO, as células forneceram altas capacidades 

específicas de 902 e 856 mA h g−1, respectivamente. Após 400 ciclos, as capacidades 

foram reduzidas para 430 mA h g−1 (B-rGO) e 367 mA h g−1 (N-rGO) a 0,2 C. A 

dopagem com heteroátomos implica na geração de defeitos na estrutura que favorece 

a difusão de lítio. Além disso, os heteroátomos contribuem para a retenção de 

polissulfetos por interações do tipo ácido-base de Lewis [72]. 

Resultados superiores em termos de retenção de capacidade específica foram 

obtidos com separadores funcionais de rGO, conforme demonstrado por Wang e 

colaboradores [73]. Nesse trabalho, a capacidade de descarga inicial da célula foi de 

1260 mA h g−1, mantendo-se em 895 mA h g−1 após 100 ciclos a 0,2 C.  

Considerando os exemplos mencionados acima, é importante destacar a 

necessidade de otimização dos separadores funcionais para a obtenção de melhores 

retenções de capacidade ao longo da ciclagem. A elevada área superficial específica 

e a morfologia aberta dos materiais grafênicos se mostram estratégicas para o 

desenvolvimento de eficientes membranas. Entretanto, pouco é entendido sobre o 

efeito dos grupos funcionais sobre capacidade de retenção dos polissulfetos solúveis. 
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4. Experimental  

4.1 Síntese dos materiais grafênicos 

O óxido de grafeno (GO) foi preparado a partir do pó de grafite comercial 

usando o método Hummers modificado [74]. Inicialmente, foram adicionados 360 mL 

de ácido sulfúrico concentrado a uma mistura contendo 7,5 g de grafite e 7,5 g de 

NaNO₃ em banho de gelo. Em seguida, foram adicionados, lentamente, 45 g de 

KMnO₄ à mistura sobre agitação por 3 h a 35 °C. Então, 1,5 L de H₂O₂ (3%) foram 

adicionados à mistura com agitação a 35 °C por mais 1 h. O material resultante foi 

lavado e centrifugado com água deionizada até atingir o pH neutro. Finalmente, GO 

foi seco sob vácuo a 40 °C por 12 h.  

Os óxidos de grafeno reduzidos (rGOs) foram obtidos via tratamento térmico 

em atmosfera inerte. O GO foi submetido a tratamento térmico a 5 °C min–1 em 

atmosfera de N₂ (100 mL min–1) a 300, 700 e 1000 °C. Estas temperaturas foram 

mantidas por 1 hora para obter os materiais denominados rGO-300, rGO-700 e rGO-

1000, respectivamente. 

4.2 Síntese dos Compósitos de Carbono/Enxofre para Cátodo de Baterias de Li-

S 

O polipirrol foi produzido via polimerização oxidativa (Figura 12). Para isso, 7,5 

g de pirrol foram adicionados a 500 mL de solução de 0,5 mol L-1 de cloreto de ferro 

(III). A mistura foi mantida sob agitação por 2 h e o sólido obtido (polipirrol) foi separado 

por filtração, lavado em solução de HCl (0,03 mol L-1) e água destilada até pH neutro. 
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Figura 12: a) Reação global da oxidação do pirrol com cloreto férrico para formação do 

polipirrol, b) representação esquemática do processo de síntese do polipirrol. 

 

O polipirrol produzido foi macerado, com cloreto de potássio (KCl) e tiossulfato 

de sódio (Na2S2O3). Em seguida, a mistura foi tratada termicamente sob atmosfera de 

N2 até 800 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min-1, e mantida nessa 

temperatura por 1 h. O produto sólido, contendo polissulfetos de sódio (Na2Sx), foi 

então disperso em uma solução de 500 mL de HCl (5 mol L-1) por 8 h, sob agitação 

contínua (Figura 13) [111]. Nessa etapa, o enxofre elementar e o H2S são formados 

com a decomposição dos polissulfetos. O compósito enxofre/carbono foi coletado por 

filtração, lavado com água destilada até atingir o pH neutro e, finalmente, seco a 90°C 

por doze horas. 
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Figura 13: Representação esquemática da metodologia de síntese do compósito carbono-

enxofre elementar. 

4.3 Produção das membranas funcionais 

As membranas funcionais (rGO300@FWCNT, rGO700@FWCNT e 

rGO1000@FWCNT) foram produzidas utilizando uma proporção em massa de 50% 

de rGO e 50% de nanotubo de carbono com poucas paredes (FWCNT). Os materiais 

foram dispersos em 10 mL de álcool isopropílico por ultrassom de pontas durante 5 

minutos, sendo, em seguida, filtrados sobre uma membrana de PVDF de 0,22 µm 

(Durapore) e secos à temperatura ambiente por 24 horas. Por fim, as membranas 

foram retiradas da membrana de PVDF para posterior montagem da célula (Figura 

14).  

 

Figura 14: Fluxograma da metodologia do preparo da membrana funcional.  
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4.4 Caracterização dos materiais grafênicos, compósito C-S e membranas 

funcionais 

4.4.1 Análise elementar 

A composição elementar dos rGOs foi determinada via combustão a 1050 °C, 

onde 1 mg da amostra foi analisada usando um equipamento LECO-CHNS-932 

(INCAR-Espanha) (neste caso a composição dos elementos C, N e H). Além disso, a 

quantidade total de oxigênio foi determinada diretamente em um forno LECO-TF-900 

acoplado ao LECO-CHNS-932 (INCAR-Espanha). 

 

4.4.2 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS) 

As medições de espectroscopia de fotoelétrons excitado por raios X (XPS) 

foram realizadas em um equipamento SPECS, sob uma pressão 106 Pa, com fonte de 

raios-X não-monocromática (radiação Kα do Mg) e operando a 12,5 kV e 100 W. As 

amostras foram analisadas a partir dos espectros XPS C1s e os sinais foram 

submetidos à deconvolução por ajustes com funções Gaussiana – Lorentziana, após 

o emprego do método de subtração de fundo de Shirley, a fim de identificar os grupos 

funcionais e suas respectivas porcentagens. 

 

4.4.3 Espectroscopia Raman 

Os espectros Raman dos rGOs foram obtidos em um espectrômetro Bruker, 

modelo Senterra, equipado com um detector CDD e acoplado a um microscópio ótico 

(aumento de 50x), OLYMPUS BX51, selecionando o laser de 633 nm com potência 

de 2 mW pertencente ao departamento de química da UFMG. Os espectros foram 

obtidos por meio de 10 varreduras de 10 de segundos cada em 10 diferentes pontos 

de cada amostra. 

 

4.4.4 Análise termogravimétrica 

Análises termogravimétricas (TGs/dTGs) foram realizadas em um equipamento 

TGA Q5000 da TA Instruments, pertencente ao departamento de química da UFMG, 

para a caracterização térmica dos rGOs, compósito C-S e membranas funcionais. Os 
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materiais foram depositados em cadinhos de alumina e aquecidos até 800 °C a uma 

taxa de 10 °C min-1. Uma atmosfera dinâmica de ar sintético foi utilizada com uma 

vazão de 20 mL min-1. 

 

4.4.5 Microscopia Eletrônica de Transmissão 

As análises por microscopia eletrônica de transmissão (MET) foram realizadas 

no Centro de Microscopia da UFMG utilizando microscópio eletrônico FEI TECNAI G2 

com canhão termiônico de 120 kV. As amostras de rGOs foram dispersas em álcool 

isopropílico PA e submetidas a um banho de ultrassom por 2 h. Duas gotas de 

suspensão foram depositadas sobre grades de cobre de 3 mm de diâmetro.  

 

4.4.6 Caracterização estrutural por microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 As micrografias do compósito C-S, do rGO300@FWCNT, do 

rGO700@FWCNT e do rGO1000@FWCNT foram obtidas no microscópio FEI 

QUANTA 200, pertencente ao Centro de Microscopia da UFMG. No caso do 

compósito C-S, esse foi depositado sobre substrato de silício a partir de dispersão em 

álcool isopropílico. As membranas funcionais foram cortadas e coladas sobre um 

suporte para microscopia utilizando uma fita de carbono condutora. Para o compósito 

C-S, foi realizado um procedimento de recobrimento com ouro, enquanto para as 

membranas não foi realizado nenhum procedimento de recobrimento. 

 

4.4.7 Caracterização textural por adsorção/dessorção de nitrogênio 

As características texturais dos rGOs foram obtidas a partir de suas isotermas 

de N2 a 77K, realizadas em um equipamento Micromeritics ASAP 2420 (INCAR-

Espanha). A área superficial específica total foi determinada utilizando a equação de 

Brunauer–Emmett–Teller (BET), enquanto o volume de microporos, tamanho médio 

de poros e área superficial dos microporos foi calculado aplicando-se o modelo de 

Dubinin– Radushkevic. O volume total de poros foi obtido a partir da isoterma de N2 

na pressão parcial de P/P0 de 0,98 para os três rGOs. 
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4.5 Experimentos de adsorção 

Como adsorbatos orgânicos foram empregados o azul de metileno (AM) e o 

índigo de carmim (IC) em soluções aquosas. Os pHs foram ajustados utilizando-se 

soluções de NaOH e HCl concentradas, em um pHmetro KASVI, calibrado com 

tampões em pH = 4 (Biftalato de sódio/NaOH) e em pH = 7 (Fosfato dissódico/fosfato 

de sódio monobásico). As leituras de absorbância de AM (λ = 660 nm) e de IC (λ = 

620 nm) foram realizadas no espectrômetro UV/VIS (Bel Photonics M-51). Curvas 

analíticas de cada adsorbato foram levantadas para quantificar os analitos em cada 

experimento, com uma concentração variando entre  

3 x 10-6 – 1,6 x 10-5 mol L-1 para AM e IC.  

 

4.5.1 Avaliação do pH ótimo de adsorção 

Para avaliar o pH ótimo de adsorção dos adsorbatos nos três diferentes rGOs 

(rGO-300, rGO-700 e rGO-1000), foram preparados 50 mL de soluções de AM e IC 

com concentrações de 4 mmol L-1 (AM = 1183,5 mg L-1; IC = 1725,5 mg L-1) ajustadas 

nos pHs 3, 5, 7 e 9. Os ensaios foram realizados em duplicata, empregando 10,00 mL 

de cada solução e aproximadamente 10 mg de cada material em tubos de ensaio. Os 

tubos foram homogeneizados na mesa agitadora por 48 h e colocados para a 

adsorção em um banho termostatizado do tipo FANEM® (Modelo: BM-100) a 25 ºC, 

ao abrigo da luz. Em seguida, foram realizadas as leituras das absorbâncias e o 

cálculo das quantidades adsorvidas. 

As quantidades adsorvidas (q) (mg g-1) foram calculadas usando a equação 7. 

𝑞 =  
1000 (𝐶0−𝐶𝑒𝑞)𝑉 𝑀𝑀

𝑚
                                                                               

(7) 

em que C0 é a concentração inicial (mol L-1); Ceq é a concentração no equilíbrio (mol 

L-1); V é o volume de solução de contaminante empregado em cada tubo (L); MM é a 

massa molar de cada adsorbato (g mol-1) e m é a massa de material adsorvente 

utilizada (g). 
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4.5.2 Cálculo do potencial zeta dos rGOs 

Os valores de potencial zeta (PZ) foram calculados por meio de medidas de 

mobilidade eletroforética, em um equipamento Anton Paar Litesizer 500, usando a 

aproximação de Smoluchowski, tomando a média de 3 medidas independentes 

obtidas da média de 10 contagens. As suspensões foram preparadas na concentração 

de 100 mg L-1, em pH = 3 para IC e igual a 9 para AM, ajustados com soluções de 

NaOH ou HCl. 

 

4.5.3 Cinética de adsorção 

Os experimentos de cinética foram conduzidos com a coleta de dados durante 

as três primeiras horas de contato da solução (10 mL; 1,6 mmol L−1) de adsorbato com 

o adsorvente (10 mg) a 25 ºC. Esses ensaios foram realizados em seringas, 

submetidas a agitação constante em uma mesa agitadora a 200 rpm. Após cada 

intervalo de tempo pré-determinado, a solução contendo o corante de cada seringa foi 

separada dos rGOs por filtração e a concentração quantificada por espectrofotometria, 

como ilustrado no esquema da Figura 15. 

 

 

Figura 15: Representação esquemática do ensaio realizado nos estudos de cinética de 

adsorção. 

Os sobrenadantes foram analisados por espectrofotometria UV/VIS e a 

quantidade adsorvida (q) foi calculada usando a equação 8. 

     𝑞 =  
(𝐶𝑜−𝐶𝑡)𝑉

𝑚
                                                                                                           (8)  
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onde C0 e Ct correspondem à concentração inicial e concentração no tempo de 

amostragem t (mg L− 1), respectivamente; m é a massa de rGO (g) e V é o volume da 

solução (L). 

4.5.4 Isotermas de adsorção 

Os estudos foram realizados em duplicada, de forma que cada isoterma 

contivesse um total de 8 pontos experimentais obtidos com diferentes concentrações 

iniciais, em tubos contendo 10,0 mL de solução e 10 mg de adsorvente. Para cada 

adsorbato, preparou-se uma solução estoque com concentração aproximada de 8 

mmol L-1, em seu pH ótimo determinado previamente. Essa solução estoque foi diluída 

da seguinte maneira: no tubo 1 (de concentração mais diluída) foi adicionado 1 mL, 

no tubo 2 foi adicionado 2 mL, no tubo 3 foi adicionado 3 mL, e assim sucessivamente. 

O volume total de cada tubo foi completado para 10 mL com água no pH ótimo 

(determinado no efeito do pH). Os tubos foram agitados e colocados em banho 

termostatizado a 25 ºC, ao abrigo da luz, por 48 h. Em seguida, as amostras foram 

filtradas e os sobrenadantes foram coletados para posteriormente realizar as leituras 

das absorbâncias e cálculo das quantidades adsorvidas. 

 

4.5.5 Cálculos de estrutura eletrônica empregando teoria do funcional de 

densidade 

Os cálculos de química quântica foram realizados pelo grupo Química Teórica: 

Reatividade e Estrutura Molecular (QuiTrem), coordenado pelo professor Breno 

Rodrigues Lamaghere Galvão do CEFET-MG. Esses cálculos foram utilizados para 

estudar a energia e geometria de interação entre os absorbatos (AM e IC) e os rGOs. 

Devido ao grande número de átomos no sistema rGO/corante, o método de DFTB foi 

escolhido para exploração inicial das possíveis geometrias envolvidas. Essa 

metodologia é derivada do DFT com a parametrização das integrais de interação. 

 A forma SCC-DFTB foi aplicada, que pode ser considerada a expansão de 

primeira ordem da energia Kohm-Sham em relação à densidade eletrônica. O SCC-

DFTB possui custo operacional de até três ordens de magnitude abaixo do que o DFT. 

Em todas as simulações SCC-DFTB, foram utilizados os parâmetros mio e os efeitos 

do solvente foram incluídos com o modelo de polarização contínua, enquanto as 
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interações de longo alcance foram tratadas pela correção da dispersão do tipo UFF. 

Os critérios de convergência do ciclo SCC foram alcançados com a diferença de 

energia < 1x10-5 Hartree entre dois passos. 

Após as otimizações geométricas no nível DFTB, foram realizados cálculos de 

energia de ponto único no nível DFT para melhorar os resultados, bem como avaliar 

a precisão da abordagem DFTB. Os cálculos de DFT empregaram a função PBE e 

incluíram a correção de dispersão D3, mantendo a correção de solvatação e critério 

de convergência, assim como no DFTB. O pacote GAMESS-US foi utilizado para 

realizar todos os cálculos de química quântica. 

As folhas de rGOs foram modeladas no7s cálculos com 41 anéis de carbono, 

com diâmetros de cerca de 2,2 nm, passivados por átomos de hidrogênio nas bordas 

das folhas. Para realizar uma simulação mais realística, as proporções elementares e 

os grupos funcionais da estrutura foram escolhidos conforme os dados experimentais 

da análise de XPS. Logo, três estruturas foram otimizadas com fórmula molecular 

C127H27 para rGO-1000, C127O11H27 para rGO-700 e C143O19H38 para rGO-300. 

 

4.6 Preparo dos eletrodos e montagem das baterias de Li-S 

4.6.1 Preparo do eletrodo 

Para preparar o cátodo, o material ativo de C-S foi misturado com negro de 

fumo, nanotubos de carbono de poucas paredes (FWCNT) e fluoreto de polivinilideno 

(PVDF) na proporção em massa de 70:10:10:10 em 1-metil-2-pirrolidona (NMP), 

sendo agitado por 12 h a 1000 rpm. A pasta resultante foi gotejada sobre um disco de 

alumínio e seca a 60°C por 12 h. A quantidade de material ativo aplicada nos discos 

variou entre 0,5 e 1,0 mg (Figura 16). 
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Figura 16: Fluxograma da metodologia do preparo do cátodo. 

 

4.6.2 Construção das células eletroquímicas 

As células do tipo moeda CR2032 (Figura 17) foram montadas dentro de uma 

glove box MBraun, em atmosfera controlada de argônio. Os discos de alumínio 

contendo o compósito C-S foram aplicados como cátodos, enquanto discos de lítio 

metálico foram utilizados como ânodos e como eletrodo de referência. O polipropileno 

foi empregado como separador e o eletrólito consistiu de uma solução 1 M de 

bis(trifluorometano)sulfonimida de lítio (LiTFSI) em uma mistura de solventes de 1,3 

dioxolano e 1,2-dimetoxietano (DOL/DME; proporção 1:1 em volume), com adição de 

1% em massa de LiNO3. A relação entre o volume do eletrólito e a massa de enxofre 

no cátodo foi mantida constante em 40 μL mg−1.  

 

Figura 17: Esquema de uma célula do tipo moeda CR2032.  
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4.6.3 Caracterização eletroquímica 

Os testes eletroquímicos foram realizados utilizando um 

potenciostato/galvanostato VMP3 (Bio-Logic), empregando as técnicas de 

carga/descarga galvanostática (CDG), voltametria cíclica (VC) e espectroscopia de 

impedância eletroquímica (EIE). Os testes de ciclagem foram conduzidos no ciclador 

CT-4008Tn (Neware). 

A voltametria cíclica (VC) é uma das técnicas mais utilizadas na caracterização 

eletroquímica, sendo especialmente indicada para a análise de espécies eletroativas. 

Ela permite, entre outras aplicações, a investigação dos processos anódicos e 

catódicos que ocorrem nos materiais durante a ciclagem das células. Neste trabalho, 

as curvas de VC foram executadas na faixa de potencial de 1,7 V a 2,7 V, utilizando 

velocidades de varredura entre 0,3 e 2 mV·s⁻¹. A partir das curvas VC, foi possível 

calcular os coeficientes de difusão do íon lítio utilizando a equação de Randles-Sevcik 

(Equação 9).  

𝐼𝑝𝑖𝑐𝑜 = 0,4463𝑛𝐹𝐴𝐶 [
𝑛𝐹𝑣𝐷

𝑅𝑇
]

1/2
                                                                           (9) 

 

Essa expressão é aplicável a processos eletroquímicos controlados 

cineticamente por difusão, onde Ipico representa a corrente de pico (A), n é o número 

de elétrons envolvidos, F é a constante de Faraday (96.485 C mol−1), A é a área 

geométrica do eletrodo (0,785 cm2), C é a concentração de Li+ no eletrólito (mol cm−3), 

v é a velocidade de varredura (V s−1), D é o coeficiente de difusão (cm2 s−1), R é a 

constante dos gases (8,314 J K−1 mol−1), e T é a temperatura (298,15 K).  

A caracterização do desempenho de um dispositivo pode ser realizada por meio 

do estudo do perfil de evolução do potencial do eletrodo durante os ciclos de CDG. 

Esses experimentos envolvem a aplicação de uma corrente externa constante a uma 

célula eletroquímica, enquanto o tempo e o potencial do cátodo, em relação ao 

eletrodo de referência, são monitorados simultaneamente [56]. Como ilustrado na 

Figura 18, as curvas de carga/descarga são plotadas a partir da mesma origem e 

permitem analisar a eficiência coulômbica do sistema. No eixo das abscissas, é 

conveniente representar a capacidade específica (mA h g⁻¹) atingida pela célula, uma 

vez que as capacidades teóricas são conhecidas. 
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Figura 18: Curva de carga e descarga galvanostática de uma bateria Li-S, composta por um 

cátodo de compósito C-S e um ânodo de lítio metálico, realizada a uma taxa de 0,2 C. Fonte: 

Próprio Autor. 

 

A capacidade teórica (Cteórica) da bateria de Lítio enxofre corresponde a  

1675 mA h g-1 e pode ser obtida pela equação 10. 

 

𝐶𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜(𝑚𝐴 ℎ 𝑔−1) =  
𝐹𝑥 𝑛° 𝑑𝑒 𝑒𝑙é𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠

3600𝑥 𝑀𝑀
𝑥1000                                                              (10) 

onde F é a constante de Faraday, MM é a massa molar do enxofre elementar e o n° 

de elétrons é correspondente a reação eletroquímica envolvida no cátodo. 

Além disso, os estudos são realizados em diferentes densidades de corrente, 

que são expressas em uma notação distinta: as taxas C. A taxa C corresponde à 

corrente necessária para realizar uma carga ou descarga completa do material no 

intervalo de 1 hora, assumindo que o material atinja sua capacidade teórica. Assim, 

esse valor de corrente pode ser calculado de acordo com a equação11. 

 

𝑇𝑎𝑥𝑎 𝐶 =  𝐶𝑡𝑒ó𝑟𝑖𝑐𝑜  (𝑚𝐴 ℎ 𝑔−1)
𝑚𝑎𝑠𝑠𝑎 𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑎𝑡𝑖𝑣𝑎 (𝑔)

1 ℎ
𝑥 1000                          (11) 
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As medições de CDG foram realizadas em diferentes densidades de corrente 

(0,1 C a 4 C) na faixa de potencial entre 1,7 V e 2,7 V, em relação ao referencial Li/Li⁺. 

Os testes de ciclagem foram conduzidos na mesma faixa de potencial, com uma 

densidade de corrente de 0,2 C, por 500 ciclos. 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) é uma técnica 

amplamente utilizada para estudar as propriedades elétricas da interface entre o 

eletrodo e a solução em um sistema. O diagrama de Nyquist é o método mais comum 

para apresentar os resultados dessa técnica, permitindo visualizar a relação entre a 

componente imaginária da impedância (Z”) e a componente real (Z’).  

O diagrama de Nyquist pode ser interpretado por meio de um modelo de circuito 

equivalente, onde cada elemento do circuito está associado a um evento físico-

químico relevante na célula. Os valores associados a cada componente desse circuito 

equivalente podem ser obtidos por simulação/modelagem. Neste trabalho, as análises 

de EIE foram realizadas com uma amplitude de 5 mV, em um intervalo de frequência 

de 500 kHz a 50 mHz, com um potencial médio de 2,21 V, em relação à referência de 

Li/Li+. Os dados de impedância foram modelados empregando o circuito mostrado na 

Figura 19. 

 

Figura 19: Circuito empregado para a modelagem dos dados de EIE das baterias de Li-S.  

onde R1 e R3 representam as resistências de transferência de carga do cátodo e do 

ânodo, respectivamente. R2 é a resistência não compensada do eletrólito. Q1 e Q3

 são elementos de constante de fase (CPE). W1 é um elemento de warburg, associado 

a resistência aos processos difusionais.  
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5 Resultados e Discussão 

 

5.1 Propriedades físico-químicas dos materiais grafênicos 

Visando investigar como o grau de funcionalização dos rGOs influencia o 

processo de adsorção, os GOs foram submetidos a redução térmica em diferentes 

temperaturas: 300, 700 e 1000 °C. Com essa abordagem, poderam ser obtidos rGOs 

com diferenças significativas em sua estrutura, propriedades físico-químicas e, 

especialmente, na quantidade de grupos funcionais presentes em suas superfícies. A 

quantidade e os tipos de grupos funcionais presentes nos materiais estudados foram 

determinados por análise elementar e por espectroscopia XPS. Os resultados de 

composição elementar estão resumidos na Tabela 1, enquanto os espectros XPS, na 

região C1s, estão apresentados na Figura 20 (a-c). A deconvolução desses espectros 

permite identificar os grupos funcionais, além de suas proporções relativas (Tabela 2).  

 

Tabela 1: Dados de composição elementar para os diferentes materiais grafênicos estudados. 

 

 
Proporção Elementar atômica (%) 

  Material C O C/O 

rGO-300 73,4 24,3 3,0 

rGO-700 90,1 8,1 11,1 

rGO-1000 97,3 1,3 74,8 

 

Com o tratamento térmico a 300° C, menor temperatura o rGO-300 reteve 

grande quantidade de oxigênio (24,3% conforme análise elementar), distribuído em 

proporções semelhantes de álcoois (29,0%), epóxidos (30,9%) e grupos carbonila 

(28,7%), além de grupos carboxila em menor extensão (11,4%). O aumento da 

temperatura de redução para 700 e 1000 °C resultou em uma redução abrupta no teor 

de oxigênio para 8,1% e 1,3%, respectivamente. É importante destacar que a análise 

de XPS e a diminuição na % de oxigênio observada na análise elementar está 

relacionada com a diminuição da quantidade de grupos carbonila e carboxila (Tabela 

2). Esses grupos são menos estáveis e são predominantemente encontrados nas 
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bordas das folhas ou em defeitos na estrutura do grafeno [74]. Vale ressaltar que para 

o material rGO-1000, o oxigênio remanescente está presente principalmente como 

hidroxilas (78,2%) [74]. 

 

Figura 20: Espectros XPS na região C1s: (a) rGO-300, (b) rGO-700, e (c) rGO-1000. (d) 

Espectros Raman para os rGOs. 
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Tabela 2: Proporções relativas às ligações químicas carbono-oxigênio obtidas a partir da 

deconvolução dos espectros XPS-C1s. 

Material 

C-O 

(Álcoois e 

Éter) 

(%) 

C-O 

(Epóxidos) 

(%) 

C=O 

 

(%) 

C(O)OH (Ácidos, 

anidridos, ésteres e 

lactonas) 

( %) 

rGO-300 29,03 30,86 28,73 11,38 

rGO-700 35,81 34,93 23,96 5,30 

rGO-1000 78,24 0 13,61 8,15 

 

Em altas temperaturas, a perda dos grupos funcionais é acompanhada pela 

conversão dos átomos de carbono de hibridização sp³ para sp², resultando em uma 

maior organização estrutural, com características semelhantes ao grafite. Isso é 

indicado pela redução da intensidade relativa da banda D nos espectros Raman, que 

está associada a imperfeições estruturais causadas pela inserção de grupos 

oxigenados. A diminuição dessa banda reflete maior ordenação do material. A banda 

G, relacionada à vibração dos átomos de carbono sp² nas ligações C=C, indica maior 

grafitização e qualidade estrutural. Também se observa a região 2D, formada por 

combinações harmônicas das bandas G e D. [74,75]. 

A Figura 20d apresenta os espectros Raman para as três amostras de rGO, 

destacando a região entre 1000 e 1800 cm-1 que contém a banda D e o sinal associado 

aos domínios grafíticos (banda G). Uma informação relevante que pode ser retirada 

dos espectros Raman é a razão entre as intensidades das bandas D e G, denotada 

como ID/IG. Esta relação é uma ferramenta qualitativa para comparar a extensão dos 

defeitos estruturais entre materiais de carbono. Para rGO-300, rGO-700 e rGO-1000, 

as relações entre ID/IG correspondem a 1,41, 0,99 e 0,96, respectivamente, indicando 

maior grafitização e menos quantidade de defeitos na seguinte ordem: rGO-300 < 

rGO-700 < rGO-1000. 

Outra evidência para o aumento dos domínios grafíticos nos rGOs está no 

aumento da estabilidade térmica. Isso é demonstrado na Figura 21, que apresenta as 
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curvas termogravimétricas dos rGOs obtidos em uma atmosfera oxidante de ar 

sintético.  

 

Figura 21: (a) Curva de perda de massa em função da temperatura (TG) e (b) Taxa de perda de 

massa em função da temperatura (dTG). Condições experimentais: ar sintético, fluxo de 50 mL 

min-1. 

O primeiro evento observado nas curvas TG ocorrem em temperaturas até 120 

°C está associado à remoção de água fisissorvida. Entre 120 e 400 °C, ocorre a 

eliminação dos grupos funcionais oxigenados com a evolução de CO, CO₂ e H₂O [76]. 

As perdas de massa nesta faixa de temperatura correspondem a 10,4%, 8,4% e 1,34% 

para rGO-300, rGO-700 e rGO-1000, respectivamente. Por último, há a decomposição 

da estrutura grafítica dos rGOs. Conforme evidenciado pelas curvas de dTG (Figura 

21b), a decomposição do rGO-300 e rGO-700 tem início em aproximadamente 400 

°C, demonstrando uma estabilidade térmica semelhante entre as amostras. No 

entanto, para a amostra rGO-1000, a decomposição da estrutura começa a partir de 

485 °C. Isso ocorre porque essa amostra apresenta o maior teor de átomos de 

carbono com hibridização sp², o que resulta em maior estabilidade térmica. 

As maiores temperaturas empregadas na redução térmica também possuem 

um notável efeito na morfologia das folhas dos rGOs, que foram analisadas imagens 

de microscopia eletrônica de transmissão (MET) (Figura 22). Com grande quantidade 

de grupos funcionais e alto conteúdo de átomos de carbono sp3, as folhas apresentam 

maior quantidade de dobras que geram maior contraste nas imagens. Com a 

grafitização do material, e aumento do conteúdo de carbono sp2, as folhas 

apresentam-se como mais lisas, ou seja, menos dobradas. Esse comportamento 
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observado nas imagens MET também foi estudado e verificado no trabalho de Botas 

et al. [74].  

 

 

Figura 22: Imagens obtidas por MET para: (a) rGO-300, (b) rGO-700 e (c) rGO-1000.  

 

Para a aplicação de rGOs como adsorventes, é fundamental o conhecimento 

acerca de suas propriedades texturais. As isotermas de adsorção/dessorção de N₂ 

para os três materiais estudados são apresentados na Figura 23. Essas isotermas 

apresentam histerese e podem ser classificadas como do tipo II, com uma combinação 

entre os padrões H₃ e H₄, de acordo com a classificação estabelecida pela IUPAC 

[77]. A partir das isotermas, foram calculados o volume total de poros (Vtotal) e as áreas 

superficiais específicas (ABET) por meio da equação de BET. Dentre os três rGOs, o 

rGO-300 apresenta a menor ABET (318 m² g−1) e menor Vtotal (1,98 cm3 g−1), isso pode 

ser atribuído à maior quantidade de grupos oxigenados presentes, os quais promovem 

maior número e intensidade de interações entre dipolos, que favorecendo o 

empacotamento das folhas grafênicas. Por outro lado, à medida que ocorre a 
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eliminação dos grupos funcionais, as interações se enfraquecem e o menor 

empacotamento é refletido em maiores áreas superficiais e no aumento do volume de 

poros. É importante enfatizar que as diferenças em ABET e Vtotal, para rGO-700  

(459 m² g−1; 2,99 cm3 g−1) e rGO-1000 (433 m² g−1; 3,06 cm3 g−1) não são significativas, 

encontrando-se dentro do erro da técnica.  

 

Figura 23: Isotermas de adsorção / dessorção de N2: (a) rGO-300, (b) rGO-700 e (c) rGO-

1000.  

 

5.2 Capacidades máximas de adsorção em função do pH 

Os corantes orgânicos Índigo de Carmim (IC) e Azul de Metileno (AM) foram 

empregados como adsorbatos modelo, sendo também contaminantes comuns 

encontrados em efluentes aquosos [78-81]. Inicialmente, a capacidade de adsorção 

desses compostos foi investigada em diferentes pHs, uma vez que o meio determina 
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a carga superficial dos materiais de carbono e as cargas líquidas dos adsorbatos. A 

Figura 24 apresenta os valores da quantidade adsorvida (qe) para cada adsorbato nos 

pHs 3, 5, 7 e 9. 

 

 

Figura 24: Quantidade adsorvida do AM e IC em diferentes pHs (Os ensaios foram realizados 

em duplicata, empregando 10,00 mL de cada solução e aproximadamente 10 mg de cada 

material em tubos de ensaio). 

 

Como o AM é uma espécie catiônica, sua adsorção é maior em meio alcalino 

(pH=9) devido ao favorecimento das interações eletrostáticas com os rGOs. Em pH = 

9, os rGOs têm uma carga superficial negativa, conforme determinado pelas medições 

de potencial zeta (PZ) (Figura 25). Nota-se que os valores de PZ diminuem com o 

aumento do pH como consequência da desprotonação de grupos oxigenados e da 

dessorção/neutralização de íons hidrônios na superfície dos rGOs. Além disso, em 

todos os pHs avaliados, os valores de PZ seguem a seguinte tendência: rGO-300 < 

rGO-700 < rGO-1000. Este resultado se deve às diferenças nos teores de grupos 

funcionais oxigenados entre os materiais como mencionado na Tabela 2.  Para IC, os 

maiores valores de qe são obtidos em meio ácido. Em pH 3, a superfície dos rGOs é 

carregada positivamente (exceto para rGO-300), favorecendo interações 

eletrostáticas com espécies aniônicas. 
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Figura 25: Valores de potencial zeta para as suspensões de rGO em diferentes pHs. 

5.3 Cinética de adsorção 

Após a determinação do pH ótimo para a adsorção de cada corante (AM em 

pH = 9 e IC em pH = 3), a cinética do processo foi estudada. As figuras 26a e 26b 

mostram a evolução temporal das concentrações, normalizadas pela concentração 

inicial, de AM e IC, respectivamente. Ao empregar concentrações iniciais de 1,6 mmol 

L⁻¹ para 10 mg de adsorvente, todos os sistemas avaliados levaram cerca de 20 

minutos para se aproximar da concentração de equilíbrio com agitação constante. 

Além disso, foi realizado o acompanhamento do decaimento das concentrações dos 

adsorvatos por aproximadamente 3 horas, tempo suficiente para a adequada 

modelagem entre o tempo de contato inicial e o estado de equilíbrio. 

Para a adsorção sólido-líquido, os modelos de cinética de pseudo-primeira 

ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO) e Elovich são os mais empregados para 

descrever matematicamente o processo (Tabela 3) [82,83]. Observa-se que o modelo 

PSO (Figuras 26c e 26d) apresentou os melhores ajustes para o AM estudado neste 

trabalho, enquanto o modelo Elovich (Figuras 26e e 26f) apresentou os melhores 

ajustes para o IC. Esse comportamento é empírico e comumente encontrado na 

literatura para a remoção de compostos orgânicos por adsorventes carbonáceos [82-

84]. 
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Figura 26:  Cinética de adsorção para (a) AM (pH 9) e (b) IC (pH 3) nos rGOs a 298,15 K. 

Modelo não linear PSO para ajustar os dados cinéticos de adsorção dos corantes (c) AM e (d) 

IC nos rGOs. Modelo não linear Elovich para ajustar os dados cinéticos de adsorção dos 

corantes (e) AM e (f) IC nos rGOs 

As constantes de velocidade pelo PSO foram obtidas a partir de ajustes não-

lineares dos pontos experimentais empregando a equação 12. 
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𝑞𝑡 =
𝑞𝑒

2𝑘𝑃𝑆𝑂𝑡

1+𝑘𝑃𝑆𝑂𝑞𝑒𝑡
                                                                                      (12) 

na qual qe (mg g-1) e qt (mg g-1) são as quantidades adsorvidas no equilíbrio e em um 

instante t (min) qualquer, respectivamente. kPSO (g mg-1 min-1) corresponde a 

constante de velocidade no modelo PSO. 

O modelo cinético de Elovich também é empírico e foi originalmente 

desenvolvido para estudar a adsorção química de gases em sólidos [85]. A equação 

de Elovich (13) tem sido amplamente empregado no estudo da adsorção de espécies 

químicas em meio líquido, especialmente na modelagem de adsorventes com sítios 

heterogêneos [86].  

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝛼𝑒−𝛽𝑞𝑡                                                                                               (13) 

em que 𝛼 é a taxa de adsorção inicial (mg g-1.min-1), 𝛽 é a constante de cobertura 

superficial (mg g-1) e 𝑞𝑡 é a quantidade de adsorvato adsorvido por quantidade de 

biomassa (mg g-1) ao longo do tempo t (min). 

Considerando o rGO-300, os valores de kPSO para AM e IC correspondem a 

4,66 × 10−2 e 9,52 × 10−3 g mg−1 min−1, respectivamente. Essa diferença pode ser 

atribuída a menor massa molar e pelas dimensões moleculares do AM em 

comparação com o IC, que favorece a transferência de massa durante o processo de 

adsorção. Além disso, para ambos os adsorbatos, os valores de kPSO aumentam 

ligeiramente na seguinte ordem de adsorventes: rGO-1000 (AM: 5,06 × 10−3/ IC: 4,72 

× 10−3) < rGO-700 (AM: 5,94 × 10−3/ IC: 5,61 × 10−3) < rGO-300 (AM: 4,66 × 10−2/IC: 

9,52 × 10−3). 

No modelo de Elovich, o parâmetro α, que descreve a taxa inicial de adsorção, 

revela que a adsorção do IC é uma ou duas ordens de grandeza superior à do AM. 

Esse resultado parece contraditório, já que o IC possui massa molar significativamente 

maior que a do AM. No entanto, a taxa de adsorção não é constante e diminui à 

medida que os sítios ativos da superfície do adsorvente são ocupados. Assim, pode-

se inferir que, no início do processo (quando há uma grande quantidade de superfície 

disponível), a difusão do AM é limitada, provavelmente devido à formação de dímeros 

em solução, conforme relatado na literatura [87]. 
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Ao comparar os valores de α para o mesmo corante em diferentes materiais 

rGO, observa-se que os ajustes obtidos com o modelo de Elovich estão em 

concordância com os do PSO (pseudo-segunda ordem). Em ambos os modelos, a 

eficiência da adsorção aumenta com o grau de funcionalização dos materiais, 

seguindo a ordem: rGO-1000 < rGO-700 < rGO-300. Esse comportamento pode ser 

atribuído ao maior conteúdo de grupos oxigenados, que também influencia o 

parâmetro β, relacionado à energia de ativação do processo. Valores mais elevados 

de β indicam menor cobertura superficial e/ou maior energia necessária para a 

adsorção. Esses resultados estão alinhados com as capacidades máximas de 

adsorção observadas nos experimentos de equilíbrio, que serão discutidos 

posteriormente, e sugerem que os grupos oxigenados não são os principais sítios 

ativos para a adsorção desses compostos orgânicos aromáticos. 
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Tabela 3: Parâmetros do PPO, PSO e Elovich para a cinética de adsorção.  

Material Pseudo-Primeira 

Ordem 

Pseudo-Segunda Ordem Elovich 

 

 

 

 

AM 

 

rGO-

300  

kPPO= 0,486 ± 0,085 

qe= 15,90 ± 0,463 

R2= 0,93 

kPSO= 4,66 x 10-2 ± 6,72 x 10-3 

qe= 16,68 ±0,304 

R2= 0,98 

β= 0,618 ± 0,049 

α= 599,44 ± 383,570 

R2= 0,97 

 

rGO-

700  

kPPO= 0,137 ± 0,019 

qe= 43,45 ±1,780 

R2= 0,94 

kPSO= 5,94 x 10-3 ± 9,02 x 10-4 

qe= 43,26 ± 1,013 

R2= 0,97 

β= 0,128 ± 0,012 

α= 21,53 ± 7,026 

R2= 0,96 

 

rGO-

1000  

kPPO= 0,267 ± 0,019 

qe= 70,81 ± 1,354 

R2= 0,98 

kPSO= 5,06 x 10-3 ± 3,57 x 10-4 

qe= 75,08 ± 0,898 

R2= 0,99 

β= 0,118 ± 0,004 

α= 16,35 ± 1,610 

R2= 0,93 

 

 

 

 

IC 

 

rGO-

300  

kPPO= 0,454 ± 0,087 

qe= 78,17 ± 2,628 

R2= 0,93 

kPSO= 9,52 x 10-3 ± 1,37 x 10-3 

qe= 81,60 ±1,487 

R2= 0,98 

β= 0,449 ± 0,003 

α= 1,52 x 104 ± 1,3 x 103   

R2= 0,98 

 

rGO-

700  

kPPO= 0,864 ± 0,019 

qe= 148,90 ±4,520 

R2= 0,91 

kPSO= 5,61 x 10-3 ± 1,05 x 10-4 

qe= 160,38 ± 3,084 

R2= 0,98 

β= 0,186 ± 0,005 

α= 1,47 x 104 ± 6,4x 103   

R2= 0,98 

 

rGO-

1000  

kPPO= 0,515 ± 0,105 

qe= 170,75 ± 5,802 

R2= 0,90 

kPSO= 4,72 x 10-3 ± 7,39 x 10-4 

qe= 179,07 ± 3,360 

R2= 0,97 

β= 0,086 ± 0,085 

α= 1,03 x 104 ± 5,8 x 103   

R2= 0,98 

 

5.4 Isotermas de adsorção 

Assim como nos experimentos de cinética, as isotermas de adsorção foram 

obtidas apenas no pH ótimo do adsorbato. Os tempos de contato foram de 48 h, 

suficientes para alcançar o estado de equilíbrio. As isotermas estão apresentadas na 

Figura 27 e revelam um padrão interessante, no qual as quantidades adsorvidas (qe) 

são maiores para os rGOs com menor grau de funcionalização e para ambos os 

adsorbatos. Desse modo, o rGO-1000 demonstrou a maior capacidade de adsorção, 

atingindo valores de qe de 208 e 320 mg g-1 para o AM e IC, respectivamente. Vale 
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ressaltar que esses resultados estão na ordem dos mais bem relatados na literatura 

para a adsorção dessas espécies por materiais grafênicos (Tabela 4). 

 

 

Figura 27: Isotermas de adsorção dos corantes em termos de massa (mg g-1) e quantidade 

de matéria (mmol g-1) para (a) AM e (b) IC a 298,15 K. 
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Tabela 4: Capacidade de adsorção de diferentes GOs para AM e IC como adsorbatos. 

 

Material Adsorvente Adsorbato qmax Referência 

Óxido de grafeno / Sílica 
mesoporosa oca 

AM (pH 9,0) 476,19 mg g−1 [78] 

Óxido de grafeno reduzido AM (25 °C, pH 6,0) 500 mg g−1 [79] 

Óxido de grafeno reduzido / 
Poli(acrilamida) 

AM (25 °C, pH 6,0) 1530 mg g−1 [86] 

Óxido de grafeno  AM (20 °C, pH 6-7) 1635 mg g−1 [97] 

Óxido de grafeno  AM (25°C, pH 12,0) 983 mg g−1 [88] 

Óxido de grafeno reduzido AM ( 60 °C) 204,08 mg g−1 [89] 

Óxido de grafeno reduzido AM (20 °C) 153,85 mg g−1 [89] 

Óxido de grafeno reduzido AM (40 °C) 185,19 mg g−1 [89] 

Óxido de grafeno reduzido AM (60°C, pH 9,0) 78,20  mg g−1 [90] 

Óxido de grafeno reduzido AM (30 °C, pH 10,0) 331,87 mg g−1 [91] 

Quitosana / Óxido de grafeno AM (27 °C, pH 7,0) 169 mg g−1 [92] 

Óxido de grafeno / Polianilina IC (30 °C, pH 2,0) 88,53 mg g−1 [80] 

Óxido de grafeno/polianilina/ 
nanocompósito de óxido de 
manganês 

IC (30 °C, pH 2.0) 76,40 mg g−1 [80] 

Quitosana / Óxido de grafeno / 
Ferrita de cobre 

IC (pH 3,0) 112,60 mg g−1 [81] 

Óxido de grafeno reduzido 
hidrotérmico 

IC (30°C, pH 3,2) 700 mg g−1 [93] 

Óxido de grafeno reduzido com 
L-cisteína 

IC (30°C, pH 3,2) 940 mg g−1 [93] 

Hidrogel de óxido de grafeno 
reduzido / polietilenoimina / 
álcool polivinílico 

IC (25°C, pH 1,28) 68,44 mg g−1 [94] 

Quitosana / Óxido de grafeno IC (27°C, pH 7,0) 377 mg g−1 [95] 

Óxido de grafeno reduzido em 
L-cisteína / poli(álcool vinílico) 

IC (pH 2,0) 285,07 mg g−1 [96] 
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Além dos resultados de qe em termos gravimétricos (mg g-1), também é 

interessante a análise em termos de quantidade de espécies adsorvidas. Para todos 

os rGOs foram necessários um número maior de moléculas adsorvidas de AM (0,55, 

0,65 e 0,68 mmol g-1 para rGO-300, rGO-700 e rGO-1000, respectivamente) para 

alcançar a saturação da superfície em comparação com IC (0,31, 0,50 e 0,67 mmol g-

1 para rGO-300, rGO-700 e rGO-1000, respectivamente). Para entender essa 

diferença e outros comportamentos, inferências moleculares podem ser feitas sobre 

as isotermas de adsorção. Muitos estudos utilizam, nos processos de adsorção não-

lineares, ajustes baseados nos modelos de Langmuir e Freundlich [97].  

O modelo de Langmuir assume um sistema ideal no qual a molécula de 

adsorbato interage com a superfície adsorvente formando uma monocamada 

homogênea. Cada sítio de adsorção pode adsorver apenas uma molécula, e a energia 

envolvida é a mesma para todos os sítios da superfície adsorvente, sem interações 

adjacentes entre moléculas adsorvidas [98,99]. Já o modelo de Freundlich é utilizado 

para superfícies heterogêneas possuindo diferentes sítios com diferentes energias de 

adsorção e com possibilidade de formação de multicamadas. No entanto, os dois 

modelos são limitados na descrição física do sistema, sendo empíricos e não são 

capazes de fornecer informações detalhadas sobre o processo [100].  

De fato, uma descrição molecular precisa é complexa e o que é dificultado ao 

se utilizar adsorventes com superfície heterogênea e com interações competitivas 

entre adsorvente-adsorbato-solvente. Além disso, metodologias experimentais para 

estudar o mecanismo e a termodinâmica da adsorção trazem grandes dificuldades. A 

determinação de parâmetros termodinâmicos utilizando a aproximação de Van’t Hoff, 

por exemplo, é muito influenciada por erros experimentais e há trabalhos que relatam 

total inconsistência em relação às medidas calorimétricas [100].  

Na tentativa de superar as limitações acima citadas, uma abordagem 

promissora foi proposta inicialmente por Ben Lamine e Bouazra, utilizando um 

tratamento de mecânica estatística com baixo custo computacional [101] e que tem 

sido aplicado para o estudo da adsorção envolvendo sílica [102], nanotubos de 

carbono [103], carvões ativados [104] e até biomassa [105].  
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5.4.1 Modelagem mecânico-estatística das isotermas de adsorção: modelo de 

multicamadas finitas 

Para esta modelagem mecânico-estatística, as isotermas foram ajustadas por 

uma Modelo de Multicamadas Finitas (MCF) desenvolvido por Nakli et al. [107]. Nesse 

modelo, a função de partição molecular (zgc), em um ensemble grande canônico, é 

descrita pela equação 14. 

𝑧𝑔𝑐 = (
1−𝑒𝛽(𝜀2+𝜇)+𝑒𝛽(𝜀1+𝜇)−𝑒𝛽(𝜀1+𝑁𝐿𝜀2+(𝑁𝐿+1)𝜇)

1−𝑒𝛽(𝜀2+𝜇) )
𝑁𝑚

                     (14) 

 

onde β = 1/kbT com T sendo temperatura de equilíbrio, kB a constante de Boltzmann, 

ε1 a energia da interação adsorbato-sítio na primeira camada de adsorção, ε2 a 

energia para a interação adsorbato-adsorbato para as camadas restantes 

e NL representa o número de camadas de adsorção. Nm corresponde ao número de 

sítios efetivamente ocupados e μ é o potencial químico das moléculas de adsorbato 

ligadas à superfície. 

Deste modo, a energia total do sistema é dada pela equação 15.  

 

 𝜀𝑇 = −(𝜀1 + (𝑁𝑙 − 1)𝜀2)                                                                                  (15) 

 

Como descrito na equação 16, o processo de adsorção pode ser resumido a 

partir do equilíbrio químico entre a molécula de adsorbato na solução M, a superfície 

sólida S e a molécula ligada ao adsorvente MnS, sendo n o coeficiente estequiométrico 

que pode ser interpretado como o número de moléculas adsorvidas por sítio em uma 

mesma camada ou camadas distintas. 

nM+ S ⇌ MnS                                                                                                     (16)                                                               

O número de moléculas ancoradas por sítio de adsorção (No) e o número total 

de moléculas adsorvidas qe podem ser encontrados pelas equações 17 e 18: 

𝑁𝑜 = 𝑘𝐵𝑇
𝜕𝑙𝑛𝑧𝑔𝑐

𝜕𝜇
                                                                                       (17) 
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𝑞𝑒 = 𝑛𝑁𝑜                                                                                             (18)      

 Finalmente, para a isoterma baseada no modelo MCF é expresso pela 

equação 19. 

 

𝑞𝑒 = 𝑁𝑚

(
𝐶

𝐶1
)

𝑛
[1−(𝑁𝐿+1)(

𝐶

𝐶2
)

𝑛𝑁𝐿
+𝑁𝐿(

𝐶

𝐶2
)

𝑛(𝑁𝐿+1)
]

[1−(
𝐶

𝐶2
)

𝑛
][1−(

𝐶

𝐶2
)

𝑛
(

𝐶

𝐶1
)

𝑛
−(

𝐶

𝐶1
)

𝑛
(

𝐶

𝐶2
)

𝑛𝑁𝐿
]
                                         (19)       

                       

no qual C é a concentração do adsorbato em solução, C1 é a concentração de 

saturação para a primeira camada e C2 é a concentração de saturação para as 

camadas restantes. 

Diferente dos ajustes convencionais de Langmuir e Freundlich, o emprego do 

modelo MCF permite a inferência de diversas informações moleculares tais como a 

densidade dos sítios receptores, o número de espécies adsorvidas por sítio, o número 

de camadas de adsorção e até sobre a geometria de interação. Os resultados do 

ajuste de MCF usando um método não-linear de Levenberg-Maquardt estão 

resumidos na Tabela 5.  
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Tabela 5: Parâmetros de ajuste para a adsorção de AM e IC em rGOs usando MCF. 

 

 rGO Nm / 

mmol g-1 

Nsat / 

mmol g-1 

N NL C1 /  

mmol L-1 

C2 / 

 mmol L-1 

R2 

 300 0,3488 0,5546 0,9818 1,6194 0,0002 0,0295 0,9879 

AM 700 0,5630 0,6942 0,9814 1,2564 0,0001 0,1303 0,9733 

 1000 0,4883 0,6660 0,9594 1,4217 0,0004 0,0228 0,9913 

 300 0,1682 0,3146 0,9976 1,8746 0,0002 0,1347 0,9866 

IC 700 0,2994 0,5115 0,9798 1,7438 0,0004 0,1489 0,9833 

 1000 0,3957 0,6152 0,8780 1,7709 0,0011 0,0014 0,9916 

 

O parâmetro Nm corresponde ao número de sítios ativos efetivamente 

ocupados pelas moléculas de adsorbato e está diretamente relacionado à capacidade 

de adsorção (Nsat) [106]. Para o AM e IC, o rGO-300 possui o menor número de sítios 

ativos, e isso pode ser explicado pela sua menor ABET, devido a maior interação dos 

grupos funcionais entre as folhas de rGO. Além disso, esses sítios devem ser 

compatíveis com as moléculas de cada adsorbato, de acordo com o seu tamanho 

molecular, orientação e intensidade das interações intermoleculares. Assim, em rGO-

300, existem mais sítios compatíveis com AM (Nm= 0,3488 mmol g−1) em comparação 

com IC (Nm = 0,1682 mmol g-1). A diferença entre os valores de Nsat e Nm indica que 

cada sítio pode ser ocupado por mais de uma molécula de adsorbato em interações 

laterais competitivas ou através da formação de múltiplas camadas, sendo essa última 

considerada a mais adequada, como ficará evidente em discussão posterior. 

Para rGO-700 e rGO-1000, as ABET são maiores e, consequentemente, Nm e 

Nsat aumentam para ambos os adsorbatos. Porém, as maiores variações ocorrem para 

o IC, cujo número de moléculas adsorvidas na superfície do rGO-1000 (Nsat = 0,6152  

mmol g−1) é quase o dobro em relação ao rGO-300 (Nsat = 0,3146 mmol g−1). Esse 

resultado revela que a diminuição do conteúdo de grupos funcionais na superfície dos 

rGOs tem um impacto maior na adsorção de IC em comparação com AM, o que 
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corrobora com os resultados de DFTB (será mostrado na próxima sessão), que 

revelam maior energia de adsorção para o rGO-1000/IC. 

O AM e IC são espécies com potencial para realizar diferentes interações com 

os rGOs. Ambas possuem grupos polares capazes de realizar interações entre dipolos 

e ligações de hidrogênio com os grupos funcionais oxigenados presentes nos rGOs. 

Por outro lado, os corantes também possuem uma estrutura planar cujos anéis 

aromáticos podem realizar interações de empilhamento π com as folhas de grafeno. 

Deste modo, como a quantidade adsorvida aumenta à medida que o grau de 

funcionalização dos rGOs diminui, as interações ocorrem preferencialmente via 

empilhamento π [106-109].  

A diferença entre a capacidade de adsorção e o número de sítios ativos (Nsat > 

Nm) pode ser interpretada como sendo devido à formação de múltiplas camadas de 

adsorção. O modelo MCF permite o cálculo do número médio de camadas formadas 

através do parâmetro NL, além das concentrações de equilíbrio nas quais a primeira 

camada (C1) e as demais (C2) estão saturadas. Para todos os casos deste estudo 

obteve-se 1 < NL < 2, revelando que a adsorção ocorre em uma ou duas camadas.  

Já o parâmetro estequiométrico, n, representa o número de moléculas de 

adsorbato interagindo por sítio [107]. Os resultados dos ajustes (Tabela 5) mostram 

que, à medida que o número de grupos funcionais aumenta, o valor de n também 

cresce para ambos os adsorvatos, seguindo a ordem: rGO-1000 < rGO-700 < rGO-

300. Com a redução do conteúdo de grupos funcionais, cada sítio de adsorção é capaz 

de adsorver, em média, menos do que uma molécula de adsorvato. Esse desvio da 

estequiometria ideal de 1:1 (Equação 16) sugere a formação de múltiplas camadas de 

adsorvato e uma geometria paralela entre as moléculas e a superfície do adsorvente, 

conforme evidenciado pela diferença entre Nm e Nsat, bem como pelo parâmetro NL. 

 

5.4.2 Resultados dos cálculos de DFTB e DFT 

O mecanismo de adsorção entre moléculas de AM ou IC na superfície dos rGOs 

também foi investigado empregando cálculos de estrutura eletrônica pelos métodos 

de DFT e DFTB. As geometrias otimizadas para as folhas dos rGOs são ilustradas na 

Figura 28. Para representar a proporção observada nos experimentos de XPS, o rGO-
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300 foi otimizado com a inclusão de 9 álcoois, 9 epóxidos, 8 carbonilas e 3 grupos 

funcionais carboxila. Já o rGO-700 foi otimizado com 4 álcoois, 3 epóxidos, 2 

carbonilas e 1 grupo funcional carboxila. Além disso, para simular a influência dos 

diferentes pHs usados nos experimentos (3 ou 9), os cálculos para a interação AM-

rGO foram conduzidos com os grupos carboxílicos dos rGOs desprotonados. 

Enquanto nas simulações para IC-rGO, esses grupos foram protonados. 

 

 

Figura 28: Geometrias otimizadas para as estruturas do (a) rGO-300, (b) rGO-700 e (c) rGO-

1000. 

 

A energia de adsorção Eads é dada pela diferença entre a energia total da 

molécula do corante ligada ao rGO (Ecorante-rGO) e as energias totais de cada estrutura 

separada (Ecorante e ErGO), conforme Equação 20 [107]. 

 

𝐸𝑎𝑑𝑠 = 𝐸𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒−𝑟𝐺𝑂 − (𝐸𝑐𝑜𝑟𝑎𝑛𝑡𝑒 + 𝐸𝑟𝐺𝑂)                                                           (20) 

 

A energia de adsorção DFTB encontrada para a interação AM/rGO-1000 foi de 

-187 e -36 kJ mol-1 para as orientações paralela e perpendicular, respectivamente. Da 

mesma forma, para IC/rGO-1000, os valores para essas energias de adsorção 

correspondem a -156 e -39 kJ mol-1, respectivamente. Em ambas as situações, a 

adsorção em orientação paralela é mais favorável energeticamente, indicando que as 

interações de empilhamento π são predominantes na adsorção e corroboram com os 

resultados obtidos na modelagem das isotermas experimentais por MCF. 
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Os resultados das estruturas otimizadas de menor energia de cada sistema, 

com suas respectivas energias de adsorção, estão ilustrados na Figura 29. 

Primeiramente, deve-se destacar que o DFTB apresenta as mesmas tendências 

qualitativas que o DFT (que será discutido a seguir), e os dois valores concordam 

razoavelmente bem. Para os sistemas adsorvidos de IC, o desvio máximo foi de 

apenas 8 kJ mol-1, o que está bem abaixo da própria precisão do DFT. Diferenças um 

pouco maiores são observadas para as energias de adsorção do AM, mas estão 

dentro da precisão esperada na abordagem DFTB. Para análise posterior serão 

considerados apenas os valores de DFT. 
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Figura 29: Geometria otimizada para a interação dos corantes nas superfícies de rGOs, 

juntamente com suas energias de adsorção: números simples referem-se aos resultados de 

DFT, enquanto os de DFTB estão entre parênteses: (a) rGO-300, (b) rGO-700 e (c) rGO-1000. 

Para o AM e IC, a adsorção na superfície rGO-1000 é mais estável 

energeticamente, o que pode ser racionalizado pelo fato de que a repulsão dos grupos 

funcionais nas superfícies rGO-700 e dificulta a formação de interações de 

empilhamento π entre as folhas, pois esses grupos tendem a fazer interação do tipo 
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ligação de hidrogênio.  Isto também sugere que o aumento das interações 

eletrostáticas em rGO-300 e rGO-700 com os corantes não é competitiva com as 

interações de empilhamento π, que impulsionam o processo energeticamente. Esses 

resultados também estão de acordo com o trabalho relatado por Rajan et al. [110]. 

Utilizando cálculos DFT, esses autores mostraram que o aumento na fração de grupos 

-OH na superfície dos GOs implica em um desfavorecimento da atração AM-GO, com 

um aumento na energia de ligação positiva (predominantemente repulsiva). É 

importante notar também que a interação do AM com o rGO-1000 é mais forte que a 

do IC. Quando os grupos funcionais estão presentes (rGO-300 e rGO-700), a energia 

de adsorção do AM é reduzida por um fator de 2, enquanto a redução para IC é em 

torno de 3. Isso pode ser racionalizado pelo fato de os grupos funcionais apresentarem 

carga parcialmente negativa, o que dificulta a interação com o IC aniônico de forma 

mais drástica do que o AM catiônico.  Por fim, a Figura 30 apresenta uma 

representação esquemática que ilustra a correlação entre os parâmetros do modelo 

MCF, dos cálculos de DFT e DFTB, e características do processo de adsorção em 

nível molecular. 

 

 

Figura 30: Representação da adsorção de moléculas de corante na superfície de rGOs. De 

acordo com o modelo MCF, a interação paralela e o número de moléculas adsorvidas por sítio 

foram destacados no esquema. 
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CAPÍTULO 6 

Resultados e discussão: Bateria de 

lítio-enxofre 
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6. Resultados e discussão: Bateria de Li-S 

6.1 Caracterização do compósito C-S 

Para avaliar o compósito produzido com base no trabalho de Sevilla et al. [111], 

foram realizadas medições termogravimétricas (TG) sob atmosfera de nitrogênio. O 

enxofre elementar apresenta um único evento de perda mássica a 160 °C, enquanto 

a perda de enxofre no compósito ocorre a uma temperatura mais elevada, a 220 °C 

(Figura 31a). Isso indica que, devido ao enxofre interagir com o carbono é necessária 

uma maior energia para que essas interações sejam rompidas, o que resulta em uma 

temperatura de evaporação do enxofre mais alta no compósito. A Figura 31b 

apresenta as curvas de dTG, mostrando que, tanto para o S8 quanto para o compósito 

C-S, ocorre apenas um único evento térmico, associado à eliminação do enxofre. Não 

é observado um segundo evento térmico no compósito C-S, uma vez que a atmosfera 

de N2 não favorece a decomposição do carbono. Portanto, o teor de enxofre no 

compósito é de 61% em massa. 
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Figura 31: (a) Curva de perda de massa em função da temperatura (TG) e (b) Taxa de perda 

de massa em função da temperatura (dTG). Condições experimentais: atmosfera de N2, fluxo 

de 50 mL min-1. 

A morfologia do material C-S e a distribuição de carbono, oxigênio e enxofre 

foram analisadas por MEV e EDS respectivamente. A Figura 32a mostra que o 

compósito C-S apresenta uma morfologia espomjosa, formada por nanopartículas 

interconectadas, com tamanhos variando entre 2 e 14 nm. Os mapas de EDS (Figura 

32d) mostram uma distribuição homogênea de enxofre em relação aos outros 

elementos (Figuras 32b e 32c), indicando que essa metodologia de síntese favorece 
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a formação de enxofre elementar in situ, sem a necessidade de etapas adicionais de 

incorporação de enxofre, como sublimação ou liquefação no interior dos poros. 

 

Figura 32: Curvas de  MEV (a) compósito C-S e Mapeamento EDS (b) Carbono, (c) Oxigênio 

e (d) enxofre. 

6.2 Caracterização das Membranas rGO/FWCNT 

As isotermas de adsorção/dessorção de N₂ para as três membranas estudadas 

estão apresentadas na Figura 33a. Essas isotermas exibem os mesmos 

comportamentos observados para os rGOs discutidos anteriormente (Figura 21), 

seguindo o padrão IUPAC, com histerese do tipo II e padrão H₃. A histerese observada 

corresponde aos “mesoporos virtuais” formados no compósito e, em altas pressões, 

ocorre à condensação capilar. Aplicando a equação de BET, os valores para área 

superficial específica e volume de poros foram obtidos e são observados na tabela 6. 
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Tabela 6: Propriedades texturais das membranas funcionais. O volume total de poros foi 

obtido a partir da isoterma de N2 na pressão parcial de P/P0 de 0,98. 

Membranas Área superficial  

(m² g⁻¹) 

Volume total de poros  

(cm³ g⁻¹) 

rGO300@FWCNT 201,18 0,485 

rGO700@FWCNT 271,97 0,684 

rGO1000@FWCNT 283,34 0,725 

 

Tecnicamente, não há diferença significativa na área entre as membranas 

rGO700@FWCNT e rGO1000@FWCNT. Por outro lado, a membrana 

rGO300@FWCNT apresenta uma área menor devido aos grupos funcionais 

presentes, que intensificam as interações entre rGO-rGO e rGO-FWCNT, resultando 

em um maior empacotamento dessas nanoestruturas e, consequentemente, em 

menor área disponível para a adsorção de N₂. Contudo, essa área ainda é 

considerada adequada para a adsorção de polissulfetos em membranas funcionais. 
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Figura 33: Análises das membranas rGO300@FWCNT, rGO700@FWCNT e 

rGO1000@FWCNT. (a) Curva de fisissorção de N₂ (b) Curva de perda de massa em função 

da temperatura (TG) e (c) Taxa de perda de massa em função da temperatura (dTG). 

Condições experimentais: ar sintético, fluxo de 50 mL min-1. 

Com o propósito de avaliar a estabilidade térmica das membranas funcionais, 

foram realizadas medições termogravimétricas (Figura 33b) em uma atmosfera 

oxidante de ar sintético. Observou-se que, tanto para o rGO300@FWCCNT quanto 

para o rGO700@FWCNT, o primeiro evento de perda de massa ocorre devido à 

decomposição da estrutura grafítica dos rGOs (perda de 51%). Conforme evidenciado 

pelas curvas de dTG (Figura 33c), a decomposição tem início em aproximadamente 

420° C e 455 °C, respectivamente, demonstrando uma estabilidade térmica 

semelhante entre as amostras. Uma segunda perda de massa é observada a 553 °C, 

atribuída à decomposição da estrutura do FWCNT. No entanto, para a membrana 

rGO1000@FWCCNT, devido ao maior teor de átomos de carbono com hibridização 

sp² no rGO, é observada apenas uma perda de massa, sobrepondo-se ao FWCNT. 
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Isso demonstra uma maior estabilidade térmica do rGO, fazendo com que a 

decomposição da estrutura grafítica tenha início em aproximadamente 553 °C.  

As Figuras 34a, 34b e 34c ilustram a morfologia das membranas de 

rGO300@FWCNT, rGO700@FWCNT e rGO1000@FWCNT, respectivamente. 

Observa-se que, em todas as membranas, o FWNTC está disperso de forma 

homogênea sobre as placas de rGO. É importante notar que essas partículas não 

apresentam grande compactação, permitindo a formação de várias cavidades 

macroporosas (com diâmetros variando de 2 a 16 µm), o que favorece uma boa 

impregnação do eletrólito líquido.  

 

Figura 34: Imagens de MEV de (a) rGO300@FWCNT, (b) rGO700@FWCNT e (c) 

rGO1000@FWCNT. 
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6.3 Mecanismo e desempenho eletroquímico 

Nessa seção o desempenho eletroquímico do compósito C-S, oriundos da 

decomposição do polipirrol, em células botão Li-S serão discutidos. Tais células foram 

construídas empregando separadores comuns e as membranas baseadas em 

rGO@FWCNT.  
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Figura 35: Curvas de voltametria cíclica em diferentes velocidades de varredura, correspondendo a: (a) Sem membrana, (b) rGO300@FWCNT, 

(c) rGO700@FWCNT e (d) rGO1000@FWCNT. Gráficos de correntes de pico de VC versus a raiz quadrada da taxa de varredura para a reação 

anódica Li₂S → S₈ e para as reações catódicas S₈ → Li₂S₄ e Li₂S₄ → Li₂S, mostrados em: (e) Compósito C-S, (f) rGO300@FWCNT, (g) 

rGO700@FWCNT e (h) rGO1000@FWCNT. 

 

e) f) g) h) 
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A Figura 35 apresenta as curvas voltamétricas obtidas na faixa de potenciais entre 

1,5 e 2,7 V (vs. Li/Li+), obtidas em diferentes velocidades de varredura entre 0,3 a 2 mV s⁻¹. 

Para todas as células, construídas com e sem as membranas funcionais, as curvas VC 

apresentam dois picos de redução na varredura catódica, que estão associados a formação 

de polissulfetos de cadeia longa (Li₂Sₓ, 4 ≤ x ≤ 8) e seguido da formação de cadeia curta 

(Li₂S₂ e Li₂S) [112-114]. Na varredura anôdica, tem-se os processos de oxidação que 

também ocorrem em duas etapas, mas que possuem potenciais próximos e se manifestam 

sobrepostos gerando um pico de sinal largo e intenso. A separação entre os picos de 

oxidação só é comumente observada em eletrodos de mais alta condutividade, tais como 

em grafeno ou nanotubos de carbono com enxofre incorporado [115-116].  

Nota-se nas curvas apresentadas na Figura 35 (a-d) que os máximos das correntes 

de pico apresentam os potenciais variando com a velocidade de varredura. Isto também 

indica que as reações eletroquímicas podem ser classificadas como quase-reversíveis [114]. 

A partir das linearizações das correntes de pico anódicas (Ipa) e catódicas (Ipc1 e Ipc2) em 

função da raiz quadrada da velocidade de varredura, os coeficientes de difusão foram 

calculados e estão resumidos na Tabela 6. 

 

Tabela 7: Valores dos coeficientes de difusão dos íons lítio nos cátodos C-S calculados nas 

diferentes células de Li-S a 298,15K.  

 

Coeficiente de Difusão de Li+ (cm2 s−1) 

Célula Anódico Catódico 1 Catódico 2 

Sem membrana 1,06 x 10-8 1,58 x 10-9 3,00 x 10-8 

rGO300@FWCNT 2,21 x 10-7 4,53 x 10-8 1,12 x 10-8 

rGO700@FWCNT 1,87 x 10-7 2,56 x 10-8 5,98 x 10-8 

rGO1000@FWCNT 5,68 x 10-8 7,89 x 10-9 1,34 x 10-8 
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Os valores de D obtidos pela linearização da equação de Randles-Sevcik fornecem 

valores médios que figuram entre as ordens de 10-7 e 10-9 cm2 s−1. Esses resultados são 

comparáveis aos obtidos em outros importantes trabalhos publicados na literatura e atestam 

a adequada cinética de reação eletroquímica para os cátodos deste estudo. Por exemplo, 

no trabalho de Venezia et al., que empregaram cátodos compósito de nanotubo de carbono 

de paredes simples e enxofre, os valores de D calculados a partir do sinal do pico anôdico e 

para os dois picos catódicos corresponderam a 2 × 10−10 cm² s−1, 5 × 10−11 cm² s−1 e 2,2 × 

10−11 cm² s−1, respectivamente [117]. Em outro trabalho, Marangon et al., estudaram células 

Li-S empregando eletrodo baseado com nanopartículas de ouro e enxofre na proporção de 

3:97 como cátodo e encontraram D para o pico anódico de 1,7 × 10−7 cm² s−1 e para os picos 

catódicos de 9,6 × 10−8 cm² s−1 e 7,8 × 10−8 cm² s−1 [118]. Gong et al., por sua vez, 

investigaram células Li-S utilizando um aglutinante formado pela co-polimerização de N-

acrilil glicinamida e o 3-(1-vinil-3-imidazolio) propanossulfato como cátodo, e encontraram D 

de 6,8 × 10−8 cm² s−1 para o pico anódico e 1,43 × 10−8 cm² s−1 e 3,32 × 10−8 cm² s−1 para os 

picos catódicos [119]. 

Aqui deve-se ressaltar que as diferenças nos valores de D encontradas com e sem 

membranas não devem ser analisadas como sendo resultado da influência desse 

componente já que esse não limita o transporte de íons lítio para o cátodo. Tais diferenças 

devem ser entendidas como o resultado de erros experimentais aleatórios no preparo dos 

cátodos, que são influenciadas por diversas variáveis tais como: a homogeneidade dos 

componentes, quantidade de massa depositada, pressão de montagem, entre outros.  

Para avaliar a influência das membranas funcionais na capacidade de acúmulo de 

carga das células, medidas cronopotenciométricas galvanostáticas de carga e descarga 

foram empregadas em diferentes densidades de corrente (de C/10 a 4C; 1C = 1675 mA h). 

A Figura 36 apresentam as curvas galvanostáticas para a (a) célula sem membrana, e para 

as células construídas com as membranas (b) rGO300@FWCNT, (c) rGO700@FWCNT e 

(d) rGO1000@FWCNT. 
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Figura 36: Curvas galvanostáticas de carga/descarga em diferentes taxas C para compósito C-S em 

células (a) sem membrana, e com contendo (b) rGO300@FWNTC, (c) rGO700@FWNTC e (d) 

rGO1000@FWNTC como membranas funcionais. 

Nas curvas galvanostáticas, estão assinaladas as diferenças de potencial (ΔE) entre 

as etapas de carga e descarga para aproximadamente 50% da capacidade de descarga. 

Essas variações ΔE refletem diferenças de polarização por queda ôhmica. Logo, quanto 

maiores forem os valores de ΔE mais resistivo é a reação de transferência de carga nos 

eletrodos. E maiores taxas C, a polarização por queda ôhmica é maior e, consequentemente, 

a célula perde energia por efeito Joule.  

A Figura 37 resume os valores de ΔE obtidos para as quatro células de estudo em 

função das taxas C. Observa-se que, com a inserção da membrana, os valores de ΔE são 

ligeiramente menores, o que pode estar associado à menor passivação do ânodo de lítio 
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metálico, causada pelas reações com os polissulfetos. Para todas as células deste estudo, 

os valores de ΔE variam entre 0,15 (C/10) e 0,70 (4C). Esses valores podem ser 

considerados baixos para o uso de um cátodo de carbono proveniente de fontes não 

grafitizáveis. Por exemplo, no estudo de Marri et al., que avaliou cátodos de C-S compostos 

de biomassa de cascas de argan, os valores de ΔE variaram entre 0,17 V (1/20 C) e 0,49 V 

(2 C) [120]. O trabalho de Benítez et al. avaliou um cátodo de C-S de carbono derivado da 

casca de pistache ativado com ácido fosfórico, obtendo ΔE variando de 0,17 a 0,70 V ao 

mudar de C/10 para 2C [121]. Já Zoubir et al. desenvolveram um cátodo de C-S a partir da 

derivados da biomassa de alfarroba, obtendo um ΔE que variou entre 0,13 V (C/20) e 0,38 

V (1C) [122]. 

 

 

Figura 37: Valores de ΔE em função da taxa C para a célula sem membrana,  rGO300@FWNTC, 

rGO700@FWNTC e  rGO1000@FWNTC. 

Um dos principais benefícios com o uso de membranas funcionais está na 

possibilidade de maximizar as capacidades especifica dos eletrodos. A partir das curvas 

galvanostáticas, as capacidades especificas gravimétricas foram calculas e resumidas na 

Figura 38.  
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Figura 38: Valores de capacidade específica gavimétrica em diferentes taxas C para compósito C-S 

em células (•) sem membrana, e com contendo (•) rGO300@FWNTC, (•) rGO700@FWNTC e (•) 

rGO1000@FWNTC como membranas funcionais. 

 

Na menor taxa (C/10), a célula sem membrana atingiu uma capacidade específica de 

866 mA h g⁻¹, com 77% de retenção após 35 ciclos. A incorporação de membranas 

aumentou as capacidades, especialmente com aquelas contendo maior conteúdo de grupos 

oxigenados nos rGOs. Os melhores resultados foram obtidos com rGO300@FWCNT, que 

alcançou 1143 mA h g⁻¹ em C/10 e 618 mA h g⁻¹ em 4 C, com uma retenção de 86% após 

35 ciclos. O uso de separadores funcionais baseados em grafeno melhora significativamente 

a retenção de capacidade em baterias Li-S.  

O melhor desempenho de células encontrado com uso de membranas é o reflexo da 

adsorção efetiva dos polissulfetos polares. Com isso, tem-se a minimização da alto descarga 

gerada pela dissolução dos polissulfetos solúveis, a redução do envenenamento do ânodo 

e a retenção de alta concentração de polissulfetos próximo da interface do cátodo. Esses 

são efeitos que culminam em ganhos de capacidade específica.  



89 
 

 

A espectroscopia de impedância eletroquímica (EIE) permite avaliar as resistências 

associadas aos principais processos eletroquímicos nas células. Neste trabalho, as 

medições foram realizadas após o estudo da capacidade específica gravimétrica em 

diferentes taxas C (0,1–4C), garantindo a estabilização do sistema. A Figura 39a apresenta 

os diagramas de Nyquist e o circuito equivalente utilizado nas simulações [123]. O primeiro 

semicírculo, que se inicia na região de alta frequência, está relacionado à transferência de 

carga no ânodo [124]. A resistência associada a esse processo (R₂) aumenta ao comparar 

as células com e sem membrana, apresentando os seguintes valores de R₂: 18,00; 20,88; 

22,14 e 26,54 Ω para rGO300@FWNTC, rGO700@FWNTC, rGO1000@FWNTC e sem 

membrana, respectivamente. A célula com a membrana de rGO300@FWNTC apresenta a 

menor resistência de carga, pois sofre menos com o envenenamento do ânodo, enquanto a 

célula sem membrana apresenta o maior valor de R₂, devido aos polissulfetos gerados, que 

podem ser reduzidos no ânodo, inibindo a transferência de carga [125]. 

Na região de média frequência, um semicírculo está associado à resistência à 

transferência de carga (R₃) dos polissulfetos no cátodo [124]. Esse semicírculo é quase 

suprimido em todos os espectros das células (rGO300@FWNTC, rGO700@FWNTC, 

rGO1000@FWNTC e sem membrana), com valores simulados de 2,556; 5,579; 6,432 e 

6,660 Ω, respectivamente. Esses resultados corroboram com os dados obtidos na CDG, pois 

a membrana minimiza parcialmente a lixiviação dos polissulfetos para o ânodo e o eletrólito, 

resultando em uma maior retenção de espécies na interface do cátodo. Dessa forma, mais 

espécies de polissulfetos estão disponíveis para serem reoxidadas no cátodo, o que reflete 

em um menor valor de R₃ para a membrana rGO300@FWNTC. 
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Figura 39: (a) Diagramas de Nyquist obtidos por medições EIS no potencial médio de 2,21 V (500 

kHz a 50 mHz; amplitude de 5 mV). Circuito equivalente utilizado nas simulações (inserido). (b) 

Estabilidade cíclica a 0,2 C para ambos os materiais. 

Os resultados obtidos em termos de capacidade específica, reversibilidade e 

resistência foram complementados com testes de estabilidade cíclica a 0,2 C. A Figura 

40b mostra a evolução da capacidade de descarga e da eficiência coulômbica da célula ao 

longo dos ciclos para os diferentes materiais. Durante todo o ensaio, a eficiência coulômbica 
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se manteve estável, atingindo cerca de 98%. A capacidade inicial das células foi de 1090 

mA h g⁻¹ para rGO300@FWNTC, 935 mA h g⁻¹ para rGO700@FWNTC, 715 mA h g⁻¹ para 

rGO1000@FWNTC e 705 mA h g⁻¹ para a célula sem membrana. Após 500 ciclos, as 

capacidades específicas foram de 479 mA h g⁻¹, 390 mA h g⁻¹, 315 m A h g⁻¹ e 278 mA h 

g⁻¹, respectivamente. Esses resultados evidenciam que o uso de membranas funcionais 

proporciona uma melhor retenção de capacidade, com destaque para a membrana 

rGO300@FWNTC, que apresentou a maior capacidade de retenção. 
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7. Conclusões  

Ao longo deste trabalho, investigou-se o potencial dos óxidos de grafeno reduzidos 

termicamente (rGOs) como adsorventes em duas aplicações distintas: a adsorção de 

moléculas orgânicas em sistemas sólido-líquido e a retenção de polissulfetos em baterias de 

lítio-enxofre (Li-S). Os mecanismos de adsorção do azul de metileno (AM) e do índigo 

carmim (IC) em rGOs com diferentes graus de funcionalização foram analisados por meio 

de uma abordagem teórico-experimental, utilizando cálculos de DFT, DFTB e o modelo de 

multicamadas finitas (MCF). Experimentos de cinética e isotermas de adsorção foram 

realizados no pH ótimo, que favoreceu a adsorção máxima de cada corante. Os resultados 

mostraram que a remoção de grupos funcionais por redução térmica prejudica a cinética de 

adsorção, que segue o modelo de pseudo-segunda ordem (PSO) para ambos os corantes. 

No entanto, as maiores capacidades de adsorção foram observadas nos rGOs com menor 

funcionalização. 

O modelo MCF foi utilizado para ajustar as isotermas de adsorção experimentais, 

permitindo a extração de informações moleculares relevantes sobre o mecanismo de 

adsorção, que não são fornecidas por modelos convencionais frequentemente empregados 

na literatura. Os resultados indicaram que, apesar do maior conteúdo de grupos funcionais, 

o rGO-300 apresenta um número reduzido de sítios ativos compatíveis para a adsorção de 

AM e IC, enquanto os rGO-700 e rGO-1000 exibem capacidades de adsorção semelhantes. 

A análise do parâmetro estequiométrico sugeriu que a remoção de grupos funcionais 

favorece a adsorção de moléculas em orientação paralela. Os ajustes do modelo MCF 

também revelaram que, para todos os rGOs, a adsorção de IC e AM ocorre com a formação 

de mais de uma camada, sendo que cada sítio pode adsorver até duas moléculas de 

adsorvato. 

Os cálculos de DFT corroboraram os resultados obtidos pela modelagem MCF, 

indicando que a geometria de interação mais favorável é a orientação paralela para ambos 

os corantes, sugerindo que as interações predominantes são do tipo empilhamento π-π. 

Além disso, a energia de adsorção entre AM e rGO é mais favorável do que entre IC e rGO, 

independentemente do grau de funcionalização do grafeno, com os menores valores de 

energia de adsorção obtidos para o rGO-1000 (AM: −187 kJ mol⁻¹; IC: −156 kJ mol⁻¹). 

No estudo das membranas funcionais para retenção de polissulfetos em baterias de 

Li-S, a funcionalização dos rGOs destacou-se como uma abordagem promissora para o 
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desenvolvimento de sistemas eficientes. As membranas à base de rGOs, especialmente 

aquelas com maior grau de funcionalização (rGO-300), demonstraram alta capacidade de 

adsorção de polissulfetos, mitigando os desafios associados à dissolução desses 

compostos, um dos principais obstáculos ao desempenho das baterias de Li-S. 

Adicionalmente, as membranas rGO300@FWCNT, rGO700@FWCNT e 

rGO1000@FWCNT contribuíram para o aumento da capacidade específica do cátodo a 0,1 

C, atingindo 1143, 1022 e 889 mA h g⁻¹, respectivamente, além de melhorarem a 

ciclabilidade das células. Esses resultados evidenciam o impacto positivo desses materiais 

na estabilidade do sistema, com retenção mais eficiente de polissulfetos ao longo dos ciclos 

de carga e descarga. 

Em resumo, este trabalho demonstrou como os diferentes graus de funcionalização 

dos rGOs, obtidos a partir de distintas temperaturas de redução, influenciam as propriedades 

de adsorção e o desempenho de sistemas de retenção de polissulfetos. Além disso, 

destacou o potencial dos rGOs para aplicações tanto na adsorção de corantes quanto em 

baterias de Li-S, visando contribuir para o avanço dessas tecnologias.
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Anexo I 

 

Figura 28: Cinética de adsorção de a) AM e (b) IC nos diferentes rGOs. As linhas contínuas 

correspondem ao ajuste empregando o modelo de PPO. 
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Anexo IV – Trabalhos apresentados em eventos científicos 
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