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Resumo. O grafeno vem ganhando notoriedade e sendo
amplamente estudado e aplicado devido as suas excelentes Recebido
propriedades fisicas e quimicas; com isso, 3 medida que se 07/06/2021
aumenta o interesse na sua utilizagdo, cresce também a

necessidade de compreender como este nanomaterial Aceito
; : ) n o 26/07/2021

relaciona-se com o meio ambiente, posto a importancia do

des.erzvo_lwment.o susteptavel. Para tal, este artigo apresen.ta uma Disponivel on line

revisdo integrativa da literatura sobre o grafeno e seus derivados, 31/07/2021

objetivando abordar as seguintes frentes: (i) residuos gerados na

producdo do grafeno e como estes rejeitos podem impactar o Publicado

meio ambiente, bem como sugestdes de gerenciamento destes 31/08/2021

visando a reducdo dos impactos, (ii) apoés sua producdo, a forma
como o grafeno pode ser aplicado, de modo a tornar os processos
ambientalmente mais amigaveis, e, por fim, (iii) como o descarte Acesso aberto
irregular desse produto, apds o seu uso, pode impactar o meio
ambiente. A revisdo foi realizada selecionando trabalhos que
abordassem o grafeno e seus derivados nas instancias
supracitadas. Desses trabalhos, pdde-se observar que (i) a sintese
do grafeno gera residuos que podem ser devidamente tratados,
com processos de purificacdo, extracdo, entre outros; (ii) ha uma
ampla aplicacdo do grafeno no setor energético, sobretudo, o
solar, além do seu uso como adsorventes em tratamentos de
efluentes; e, por fim (iii) notou-se que os residuos de grafeno (e
de outros nanomateriais de carbono) podem impactar
negativamente o meio ambiente (seja aquatico, no solo ou no ar),
tornando necessarias politicas de controle.
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Abstract. Environmental aspects related to the graphene 0000-0002-7092-647X
synthesis, utilization and disposal. Graphene has been gaining Luana Kelly de Jesus
notoriety and has been extensively studied and applied due to its Santos
excellent physical and chemical properties; so, as interest in the | © 0000-0001-5990-5179
use of graphene increases, also increases the necessity to Ivan Costa da Silva
understand how this carbon nanomaterial relates to the 0000-0002-3976-613X
. . . . Claudia Teresa Teles
environment, seeing the importance of sustainable development. Farias
To this end, this article presents an integrative literature review 0000-0003-4932-9387
about graphene and derivatives carried out aiming to address the Luiz Anténio Pimentel
following fronts: (i) residues generated in the production of Cavalcanti
graphene and how these residues can impact the environment, as
well as suggestions for their management aiming at reducing
impacts, (ii) after its production, the way in which graphene can
be applied, in order to make the processes more environmentally
friendly, and, finally, (iii) how the irregular disposal of this
technology, after its use, can impact the environment. This review
was done selecting works that approached graphene and
derivatives in the aforementioned instances. From these works, it
can be observed: (i) graphene synthesis generates residues that
can be properly treated, with processes of purification, extraction,
among others; (ii) there is an ample application of graphene in
the energy sector, especially in the solar sector, beyond its use as
adsorbents in effluent treatments; and finally (iii) it was observed
that graphene residues (and other carbon nanomaterials) can
negatively impact the environment (whether aquatic, on the
ground or in the air), making control policies necessary.

Keywords: Graphene; Residues; Environmental applications;
Environmental impacts.

Introducao

Considerado como o material do futuro, o grafeno tem sido amplamente estudado
em distintas frentes de estudo, tais como a quimica, biologia, ciéncias dos materiais,
nanociéncia entre outras areas de conhecimento (Marion e Hasan, 2016). De acordo com
Silva (2016), inicialmente o grafeno foi descoberto em 1962, mas a descoberta nao foi
levada adiante; somente em 2004 os fisicos Kostya Novoselov e Andre Gein lideraram uma
equipe que trouxeram esse material para o cenario cientifico mundial.

O grafeno é uma camada (2D) de atomos de carbono ligados entre si com
hibridizacdo sp? (Oliveira, 2014). De acordo com a Teoria do Orbital Molecular, a
hibridizacdo sp? é formada pela combinagdo linear entre os orbitais s, px e py, sendo os dois
ultimos pertencentes aos orbitais do tipo p. Assim, a hibridizacdo sp? contribui para que os
carbonos, no grafeno, formem uma estrutura trigonal plana, com ligacdes do tipo sigma
(0); dessa geometria, tem-se que o orbital p,, orbital do tipo p que ndo se combinou com o
s para formar o sp? e que é perpendicular a estrutura trigonal, tenha um elétron livre, de
simetria pi () e fora do plano trigonal, sendo que esse elétron liga-se mais fracamente do
que os elétrons de simetria o. Assim, esses elétrons livres de simetria = conferem ao
grafeno propriedades elétricas e térmicas diferenciadas, quando comparadas com outros
materiais, como o silicio (Oliveira, 2014; Vieira Segundo e Vilar, 2016).
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Devido as suas configuracdes quimicas, o grafeno tem sido cada vez mais
explorado, tanto nas instancias experimentais, como de aplicagdes tecnolédgicas. Sua
superficie é proxima do inerte, sendo que para que o grafeno tenha interagdo quimica,
introduz-se defeitos ou espécies reativas (Vieira Segundo e Vilar, 2016). E considerado
fino, leve, de alta flexibilidade e de alta barreira para gases, dificultando a difusdo desses
(Costa, 2017). Altas condutividades térmica (grafeno ~ 5000 WmK"?, cobre
~ 390 Wm-.K-1) e elétrica (mobilidade elétrica = 200.000 cm®.V-*.s'), sendo a tiltima cerca
de 100 vezes maior que a do silicio, e sua alta 4rea superficial (2630 m?.g') aliada aos
elétrons livres de simetria m conferem ao grafeno interessantes caracteristicas adsortivas
(Silva, 2016). Além disso, possui mdédulo de Young (grafeno = 1 TPa, aco = 0,2 TPa) e
resisténcia a tragdo elevados (grafeno = 125 GPa, ago = 1,2 GPa) (Vieira Segundo e Vilar,
2016; Costa, 2017).

Apesar do notério avango tecnoldgico que o grafeno proporciona, pesquisadores
preocupam-se em como esse material ird se comportar frente as necessidades ambientais,
posto que a sustentabilidade tem sido fortemente discutida ao redor do mundo. Assim,
visando a diminuir, ou a sanar, os impactos ambientais causados pelas atividades
antrdpicas, torna-se interessante o estudo de como o grafeno aborda essa temdtica. Um
dos chamados Objetivos de Desenvolvimento do Milénio, acordados pelos paises-membros
da Organizacdo das Nag¢des Unidas em 2000, é o comprometimento em garantir o
desenvolvimento sustentavel, isto é, que os avancos cientificos e tecnoldgicos seriam
ambientalmente amistosos (Roma, 2019). Portanto, o presente trabalho visa a levantar
aspectos que relacionam a pesquisa/aplicagdo do grafeno no cendrio do meio ambiente,
pontuando facetas nas quais o grafeno se relaciona com temas ambientais.

Metodologia

No presente trabalho, propde-se a ser uma revisdo integrativa cruzando trabalhos
ja desenvolvidos sobre grafeno e meio ambiente. Assim, foram realizadas buscas nas
plataformas “Google Scholar”, “Scielo” e “Science Direct”, utilizando os descritores

» o« » o«

“grafeno”, “sintese de grafeno”, “aplicacdes do grafeno” e “desenvolvimento sustentavel
grafeno”, nos idiomas portugués e inglés (“graphene”, “graphene sinthesis" e “graphene
applications”), com recorte temporal entre 2010 a 2021. Como critério de inclusao, foram
selecionados artigos que possuem resultados sobre o grafeno correlacionando com o meio
ambiente, sob os aspectos mencionados anteriormente. Foram excluidos artigos que
somente abordavam o grafeno sem o aspecto ambiental ou que divergissem do tema.
Assim, foram selecionados 10 artigos que abordaram os residuos gerados pela sintese do
grafeno (etapa i), 8 artigos sobre aplicacdo do grafeno nas vertentes ambientais (etapa ii) e
13 artigos no tocante ao descarte do grafeno apos seu uso (etapa iii), totalizando 31
trabalhos, sendo as suas respectivas referéncias descritas na Tabela 1. No total, foram
investigados 54 trabalhos nos quais o tema principal é o grafeno, portanto 23 foram
excluidos por ndo contemplarem os requisitos.
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Tabela 1. Referéncias dos trabalhos incluidos neste trabalho.

Etapa Referéncia Objetivo
Camargos et al. Realizar revisdo sobre formas de sintetizar o grafeno, bem como
(2017) os principais métodos para sua caracterizagao, e aplicagoes.
Castro (2011) Slntetl.zar o grafeno pelo r.netodo CVD visando a verificar e a
aperfeicoar os resultados existentes na literatura.
Coletti et al. Analisar as vantagens da recuperagdo da acetona em comparagdo
(2019) com sua incineracao.
Cordeiro et al. . , . o«
(2015) Realizar sintese quimica e caracteriza¢do do grafeno.
Analisar a condutividade elétrica de camadas de grafeno obtidas
Leal (2016) ace Ve &
M por esfoliagdo mecanica.
Martinez (2018) Estudal.‘ a flxagag de gases de combustdo do sistema motogerador
por meio de cultivo de microalgas.
Nunes (2019) Estudar. parame.tr.os reacionais visando a obtencdo de grafeno
com maior estabilidade térmica e estrutural.
Rodrigues et al. Sugerir o gerenciamento, e possiveis tratamentos de residuos
(2010) quimicos.
S4 (2011) Investigar o processo de crescimento epitaxial de grafeno, com
posterior caracterizacdo do mesmo.
Vidales et al. Estudar a viabilidade de reciclagem de residuos poliméricos para
(2013) a produgdo de blendas.
Aratijo (2018) Anallsal." a producio (%e aplicacdo do grafeno para a remocdo de
contaminantes em meio aquoso.
In igar i rti mican rafeno n
Bao et al. (2016) . vestigar a capac1dad,e e.adso tiva d.e icangas de grafeno na
limpeza de produtos quimicos envolvidos em vazamento.
Estudar sobre o grafeno e seus derivados para o desenvolvimento
Chenetal. (2013) | de painéis solares e aplicagdes fotoeletroquimicas e
fotocataliticas.
. Estudar o desenvolvimento de materiais lignocelulésicos e
Ferreira (2015) - s .. .
quitinosos para aplicagdo em quimica ambiental.
(ii) Huang et al. Sugerir a substituicdo do eletrodo auxiliar das células solares
(2017) sensibilizadas por corante por um eletrodo de MoS,/papel grafite.
. E r licaca rafeno em materiais tridimensionai
Lai et al. (2019) sFuda a aplicagdo do grafeno em r ateriais tridimensionais
objetivando a adsor¢do de tintas e metais pesados.
. Analisar a adsor¢do de azul de metileno frente a hidrocarvdes de
Lima et al. (2020) . adsorg
residuos téxteis.
Martins et al. Elaborar modelos computacionais para estudar a aplicacao de
(2018) nanocompositos de TiO,/Grafeno em aplicacdes fotocataliticas.
Estudar sobre a utilizacdo em longo prazo do grafeno para
Rocha (2015) producdo de sistemas de energia limpa, alta eficiéncia e baixo
custo.
Ferreira et al. Estudar a toxicidade do OG com e sem ativacdo por NH,/Fe frente
(2019) a sementes de Lactuca sativa L.
Ferreira et al Comparar os efeitos do residuo do bagaco de cana queimado,
' nanoestrutura de carvao ativado e grafeno comercial frente ao
(2015) C
bioindicador Hydra attenuata.
(iii) Hu e Zhou (2013) Estudar a relacdo entre o grafeno, a saide humana e o meio

ambiente.

Hu et al. (2014)

Analisar os impactos da combinacgio entre As e grafeno no trigo.

Katwa et al. Estudar como mastécitos pulmonares e cardiovasculares reagem
(2012) a exposicdo de nanotubos de carbono.

Rhiem et al. Quantificar a liberacao de residuos de nanotubos de carbono pelo
(2016) 14C.
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Tabela 1. Continuagao.

Etapa Referéncia Objetivo
Schlagenhauf et al. | Realizar uma revisdo sobre deposi¢do de nanotubos de carbono
(2014) por diversas a¢des naturais simuladas.

Investigar o uso do acido sulftirico e o peréxido de hidrogénio na
degradagdo de catalisadores residuais impregnados em
nanotubos de carbono.

Seabra et al.
(2013)

Avaliar como a concentracido de OG no solo impacta no

Song etal. (2021) crescimento da Larix olgensis.

(iii) Souza et al. (2018) | Avaliar a exposicao da Ceriodaphnia dubia a concentracdes de OG.

Zhang et al. (2017) An.allsar as consequéncias da exposicdo do OG aos embrides do
peixe-zebra Danio rerio.

Investigar a toxicidade de trés tipos de grafeno frente a alga

Zhao etal (2017) Chlorella pyrenoidosa.

Analisar o mercado de nanotubos de carbono, novas descobertas
cientificas e desafios, ambientais e econémicos, conferidos por
essa tecnologia.

Zarbin e Oliveira
(2013)

Resultados e discussao

Nos dultimos anos, o numero de pesquisas sobre o grafeno cresceu
consideravelmente. Nesse estudo, foram investigados e incluidos 31 trabalhos, com trés
perspectivas distintas acerca deste nanomaterial. Inicialmente, aborda-se sua sintese e
seus principais residuos.

Residuos gerados na sintese do grafeno

0 grafeno pode ser obtido por diversas rotas; por conta disso, para a realizacao de
sua sintese, deve-se considerar o nivel de qualidade e quantidade requeridas para dada
aplicagdo, e a viabilidade econdmica do processo. A obtengdo do grafeno pode se dar pelos
processos de bottom-up e top-down. O processo bottom-up consiste na obtencdo do
grafeno a partir de moléculas menores, sendo os principais métodos o de Crescimento
Epitaxial e o de Deposicdo Quimica de Vapor (CVD). J4 o processo top-down consiste na
obtencdo do grafeno por meio da fragmentacao do grafite, sendo os principais métodos o
de Separacdo Mecanica e o de Separag¢do Quimica (Camargos et al., 2017)

Utilizando o método de crescimento epitaxial, S4 (2011) sintetizou grafeno com o
objetivo de analisar como se daria o crescimento das multicamadas de grafeno sob um
substrato a pressdes atmosféricas. Por existirem poucos trabalhos a respeito da obtencio
de grafeno nestas condi¢des, e sabendo que o grafeno obtido a pressdo atmosférica
apresenta melhorias em sua morfologia em comparacdo ao obtido em ultra alto vacuo, o
autor submeteu o cristal de carbeto de silicio (SiC) a altas temperaturas em presenca de
Argbnio, promovendo a liberagdo de Si da superficie do cristal, e reorganizacdo dos
atomos de carbono, levando a formacdo de camadas de grafeno que se sobrepdem a
medida que os atomos de silicio vao sendo sublimados. Apds a sintese, o produto obtido
foi analisado através de Espectroscopia Raman.

Com base nos resultados obtidos, onde poucos defeitos foram encontrados no
material sintetizado, o autor concluiu que, por suas caracteristicas condutoras, a utilizacdo
do nanomaterial é vantajosa em determinadas aplicacdes na area da eletronica, bem como
ndo ha a necessidade de transferéncia de substrato, pois como o SiC é um isolante, este
pode utilizado juntamente com o grafeno. Ao final do processo, foram gerados residuos de
acetona e alcool isopropilico, solventes utilizados na limpeza inicial do substrato por
ultrassom.
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Os residuos gerados no método de crescimento epitaxial, de acetona e alcool
isopropilico, sdo materiais inflamaveis cuja disposicdo final geralmente é a incineragao,
levando a geracdo de residuos de queima e emissdo de gases de efeito estufa (GEE), e
impactando o meio ambiente. Visando a minimizacdo dos impactos gerados por estes
residuos, Coletti (2019) sugere a destilagio de ambos, pois dessa forma haveria a
recuperacdo dos solventes, possibilitando sua reutilizacdo, e minimizacdo dos residuos
gerados e gases emitidos, sendo assim um tratamento mais sustentavel.

J& no método de deposicdo quimica de vapor (CVD), Castro (2011) visou a
sintetizar o grafeno com o objetivo de analisar os dados pré-existentes na literatura, bem
como relacionar as variaveis de andlise com as propriedades do grafeno produzido. Para
isso, foi realizada a decomposicdo de um fluxo gasoso de CHs em altas temperaturas, na
presenca do substrato Si/SiO; revestido do catalisador Ni, levando a formacio de laminas
de grafeno sobre o metal. Este procedimento foi realizado em diferentes condi¢des
reacionais, e os resultados obtidos revelaram que o grafeno foi sintetizado com qualidade
em ambas as condi¢des, mas apresentava defeitos em diferentes proporgdes.

Por ser um processo de decomposicdo, os residuos significativos gerados ao final
da sintese sdo decorrentes da transferéncia do filme de grafeno para outro substrato,
como o residuo da solugao aquosa de acido cloridrico (HCI) utilizada para atacar o Ni, a
acetona e o polimetilmetacrilato (PMMA), que ndo podem ser dispensados diretamente no
meio ambiente, ja que a solucdo acida de cloreto de niquel é nociva aos organismos
aquaticos e seres humanos, pois o Niquel é um metal téxico e acumulativo (RODRIGUES et
al,, 2010), a acetona é inflamavel e geralmente destinada a incineracao, levando a emissdo
de GEE e geracdo de residuos provenientes da queima (Coletti, 2019) e o PMMA é um
residuo polimérico so6lido e ndo biodegradavel (Vidales et al., 2013).

Com base nestas informagodes, sdo propostas formas de reduzir os impactos
causados pela geracdo destes residuos quimicos através de um tratamento adequado dos
mesmos. No caso da solucdo acida de cloreto de niquel, faz-se necessaria a precipitacdo do
sal em forma de hidréxido de niquel, que por conta de suas propriedades toxicolégicas nio
deve ser descartado como efluente, mas deve ser eliminado na forma sélida (Rodrigues et
al, 2010); sugere-se a destilacdo da acetona, possibilitando assim que a mesma seja
reutilizada, e os residuos finais gerados sejam reduzidos (Coletti, 2019); e o polimero
PMMA pode ser encaminhado para reciclagem, onde pode ser reutilizado, a exemplo de
sua aplicacdo na producdo de blendas (Vidales et al., 2013).

O grafite é constituido de diversas camadas de grafeno, que podem ser separadas
por meio de métodos de separacdo. Através do método de separacdo mecanica, Leal
(2016) promoveu a esfoliagdo destas camadas por meio de uma fita adesiva e agdo
mecanica, por meio de repeticdes sucessivas do procedimento de “cola e descola”, e as
transferiu para o substrato Si/Si0, mecanicamente, com o objetivo de avaliar a
condutividade elétrica apresentada por poucas camadas de grafeno. O autor concluiu, por
meio dos resultados obtidos, que a separacdo mecanica, bem como as propriedades
apresentadas pelo grafeno, foram satisfatérias. Este é um método simples de obtencdo do
grafeno, e por consistir em sua obtencido de forma mecanica utilizando somente fita
adesiva, ndo ha geracio de residuos ao final do processo, apresentando menor impacto ao
meio ambiente. Em contrapartida, as quantidades de grafeno obtidas sdo pequenas, ndo
sendo viavel para a produc¢do em larga escala.

Ja Nunes (2019) estudou a obtencdo do grafeno mediante a separagdo quimica,
pretendendo definir as melhores condi¢cdes para a obtencdo do grafeno com maior
estabilidade estrutural e térmica. O autor, mediante a promocdo da oxidacdo do grafite,
com acido sulfurico concentrado, permanganato de potassio (KMnO,) e nitrato de sodio,
obteve 6xido de grafeno (0G), como exibido na Equacio 1.
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n(grafite) + nH2S04 +n/2 [oxidante] = n[grafite - HSO4] + n/2H20 (Equagio 1)

Posteriormente, foram utilizados peréxido de hidrogénio, acido cloridrico e agua
destilada, para promover a purificacdo do OG sintetizado. Em seguida, foi realizada uma
etapa de redugdo térmica sob diferentes temperaturas, para eliminacao das interferéncias
causadas pelos radicais presentes. Ao fim o autor concluiu que, mediante os métodos de
sintese e reducao adotados, foi possivel obter um material com alta estabilidade.

Utilizando o método de separacdo quimica, além dos residuos gerados pelo
excesso de reagentes utilizado, e dos aplicados na etapa de lavagem, ocorre a liberagdo dos
gases toxicos dioxido de nitrogénio (NOz) e tetréxido de nitrogénio (N204) na reducdo do
grafeno, gerando impactos ao meio ambiente (Cordeiro et al.,, 2015). Objetivando dar uma
destinacdo a estes residuos de forma a minimizar os danos ao meio ambiente, Rodrigues et
al. (2010) sugere que a soluc¢do acida residual, ao depender do pH apresentado, deve ser
diluida ou neutralizada, e encaminhada para efluente; e os gases toxicos liberados na
reducdo do grafeno podem ser capturados por meio da utilizacdo de microalgas, onde sdo
transformados em nutrientes, reduzindo assim sua emissdo e poluicdo do ar (Martinez,
2018).

Aplicacdes do grafeno para o meio ambiente

Vé-se entdo os residuos gerados pelos processos de sintese do grafeno, e as formas
de lidar com o descarte, mas ao mesmo tempo ha beneficios na utilizagdo do grafeno
quando trata-se do campo ambiental, podendo ser utilizado em ambito energético,
tratamento de efluentes, melhoria na eficiéncia de células solares, fotocatalise, entre
outras aplicacdes.

No que se refere a energia, a utilizacdo do OG pode ser destinada a construcao de
supercapacitores, substituindo os metais pesados que sdo utilizados atualmente, além de
ser aplicavel a sistemas de energia renovavel e na melhoria da eficiéncia de outros, sendo
entdo uma tentativa de suprir a alta demanda energética ocasionada pelo crescimento
populacional e avanco tecnolégico (Rocha, 2015).

De acordo com Chen et al. (2013), a sua aplicagdo em células fotovoltaicas
organicas atuando como eletrodos transparentes, aceptor de elétrons e "hole transporters”
pode acarretar em aumento da performance e maior eficiéncia na conversao de energia,
um fator que supera a maior dificuldade na utilizacao desse tipo de célula. A possibilidade
de uso do grafeno como eletrodos transparentes supera a problematica de escassez do
atual material utilizado, o indio, presente no dxido de indio-estanho (ITO) que a cada vez
fica mais caro, a substituicio do ITO pelo grafeno torna a transmissao fisica e a
condutividade mais eficazes.

Prova-se ainda sua utilizacdo em células solares sensibilizadas por corante
(CSSCs), que sdo alternativas promissoras para fontes alternativas, mas que sua utilizacdo
ainda depende da sintese de diéxido de titanio (TiOz) e o custo alto do eletrodo auxiliar de
platina; nesse ambito, o grafeno tornou-se promissor para a substituicdo de diversos
componentes presentes nessas células, mostrando-se eficiente em performance e
possibilitando um bom custo beneficio durante a fabricacio das mesmas (Chen et al,
2013). De acordo com o artigo de Huang et al. (2017), CSSCs de baixo custo e alta eficiéncia
podem ser produzidas substituindo o eletrodo auxiliar de 6xido de estanho dopado com
fldor e platina (Pt/FTO) por um eletrodo de MoS;/papel grafite (GP), aumentando sua
eficiéncia de 6,22% a 6,48%, diminuindo o custo de produgio e facilitando producdo em
larga escala.
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Seguindo os estudos de Martins et al. (2018), tem-se ainda a aplicagao do grafeno
no processo de fotodegradacdo de poluentes organicos, utilizado atualmente com o
dioxido de titanio, ao qual por si sé possui eficiéncia reduzida devido a diversos fatores,
sendo um deles o seu gap de banda (3.2 ev para anastase e 3.0 ev para fase rutilo) resultar
em uma ativacdo espectral reduzida, correspondendo a apenas 5% do espectro solar. O
grafeno, mostrou-se promissor ao ser utilizado na dopagem frente ao TiO; para a
producdo de nanocompésitos, aumentando suas propriedades dpticas e fotocataliticas,
ocasionando em melhor adsorc¢do de poluentes como azul de metileno e ciprofloxacino na
superficie das nanoparticulas.

O azul de metileno citado anteriormente apresenta enorme problema ao meio
ambiente, e algumas das solucdes para resolver o problema ocasionado por ele é pelo
tratamento através da adsorcdo. Nesse quesito, os materiais que se mostraram
promissores de acordo com a literatura foram os hidrocarvoes, onde considerando-se os
parametros das isotermas de adsor¢do de Langmuir, o hidrocarvao de residuo téxtil
apresentou capacidade adsortiva de aproximadamente 140,35 mg.g-1. Outros materiais da
mesma categoria como o hidrocarvao ativado com NaOH de casca de coco e hidrocarvao
de residuos de acerola apresentaram também consideravel capacidade de adsor¢do, sendo
108,8 mg.gt e 107,0 mg.g*, respectivamente (Lima et al,, 2020). E valido salientar também
que a casca de coco é um material lignocelulésico, isto é, um biomaterial que possui em
sua composicdo a celulose, as hemiceluloses e as ligninas, e que por conta desse fator
apresenta capacidade adsortiva (Ferreira, 2015).

Porém, segundo o explicitado por Aradjo (2018), o OG possui resultados ainda
mais satisfatérios usando-se os parametros de Langmuir, assumindo mais que o dobro do
que capacidade adsortiva frente ao hidrocarvao de residuo téxtil, sendo 365,14 mg.g-1
para amostras de 0G0123 (amostra com 23 mL de H,SO4 para 2 mL de H;0, 3 h de reacio,
sem ultrassom) e 504,77 mg.g-* para amostras de 0G0125 (Amostra com 25 mL de H2S04,
2-3 h de reagdo, sem ultrassom), apresentando melhor pH de adsor¢ao entre 5 e 6 e
remocdo de até 99% da concentragdo inicial de azul de metileno em 100 mg.L'. O mesmo
estudo ainda expressa a acdo do OG em efluentes téxteis brutos, analisando a remocao da
cor e turbidez na relacdo de 30 mL de efluente para 1mL de suspensdo aquosa de OG (na
concentracdo de 0,6 g.L-1de OG para 0G0123 e 0,46 g.L-1 de OG para 0G0125) em 1 h de
adsorgdo, a demanda quimica de oxigénio (DQO) e a turbidez ficaram em torno de 60% a
90%, respectivamente, e o percentual de remocao da cor foi de 75%. Conclui-se entdo que
0 OG é promissor para a remoc¢do de cor em efluentes, tornando-se economicamente e
ambientalmente vantajosas, caso utilizado o Método de Hummers.

Sua utilizagcdo se expande para materiais 3D a base de grafeno, valendo-se da
adsorg¢do para remover metais pesados do meio ambiente, como descrito por Lai et al.
(2019), esse tipo de material causa impacto severo até mesmo em baixas concentracdes,
tendendo a bioacumular em organismos e persistir dentro da cadeia alimentar. A lista de
metais onde had adsor¢do inclui Pb(Il), Cu(Il), Cr(VI), Ni(Il), Co(ll) e Cd(Il), onde
microesferas de aerogel a base de 0G/Quitosana apresentaram capacidade adsortiva de
747,5 mg.g?, para Pb(Il), e 457.5 mg.g?', para Cu(ll), expandindo suas aplicabilidade
conforme suas propriedades de textura, area de superficie e estrutura uniforme de poros
sdo otimizadas.

E possivel ainda aplicar a adsor¢do quimica em outros campos como a limpeza de
vazamentos quimicos. Um estudo de Bao et al. (2016) concluiu que ha um melhor
gerenciamento desse tipo de crise quando utiliza-se adsor¢do para limpeza, evitando
também a poluicdo secunddria ocasionada por diluicdo, lavagem e enterro. Os autores
utilizaram micangas de OG envoltas de uma camada de montmorilonita, relatando que o
material é também um retardador de fogo eficiente, um fator que faz diferenca na
administracdo desses acidentes.
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Poluicido gerada pelo grafeno apds seu uso

E visto que a utilizacdo do grafeno, bem como seus derivados, é possivel no
contexto do meio ambiente; entretanto, ndo se pode ignorar os efeitos apds o seu descarte.
Entdo, apds a andlise dos residuos gerados na sua sintese, bem como as suas possiveis
aplicacdes, outra vertente na qual o grafeno interage com a natureza é no tocante a sua
liberacdo apds a fabricagao e uso.

A importancia de tecnologias sustentaveis é inegavel frente a preocupa¢do mundial
com o meio ambiente, em face ao avanco expressivo da tecnologia. Quando se trata de
nanomateriais, como o grafeno, o termo nanotoxicologia tem tomado relevancia, com
preocupagdes quanto a sua biodegradabilidade (Zarbin e Oliveira, 2013). De acordo com
Franchi et al. (2012), o estudo e o conhecimento da citotoxicidade e da genotoxicidade de
um nanomaterial é indispensavel para dimensionar os possiveis impactos ambientais
causados pelo seu descarte inadequado, assim como projetar ferramentas para protecio
da natureza e das pessoas.

Hu e Zhou (2013) estudaram diversos aspectos sobre a relagdo entre o grafeno, a
saude humana e o meio ambiente. De acordo com os autores, o conhecimento das
interacdes biologicas do grafeno com os organismos (proteinas, células, metais entre
outros) é importante para o desenvolvimento de tecnologias seguras, tornando a
biocompatibilidade e nanotoxicidade do grafeno tematicas de suma importancia nesse
quesito. Nesse ambito, nio foram encontrados muitos trabalhos que propdem-se em
estudar a biodegradabilidade do grafeno apds seu uso; entretanto, quando se pesquisa
sobre essa mesma abordagem para nanomateriais de carbono, grupo no qual o grafeno
pertence, encontram-se trabalhos com perspectivas pertinentes.

Katwa et al. (2012) apontam a importancia em se discutir acerca do impacto
gerado pela exposicdo humana a nanomateriais de carbono. Os autores estudaram como
mastocitos pulmonares e cardiovasculares, células que agem através da variagdo de
sinalizadores biolégicos, iriam responder a exposicdo (via respiratéria e injecdo
intravenosa) a multiplas camadas de nanotubos de carbono. Eles concluiram que os
mastocitos sdo ativados para regular possiveis toxicidades geradas pelo nanomaterial
estudado, tornando possivel o direcionamento medicinal dessas células para tratamentos
em casos de alta exposi¢do de nanomateriais semelhantes. Diante disso, pode-se notar que
o contato humano nao controlado com nanomateriais de carbono, como o grafeno, pode
impactar diretamente na saide do individuo.

A constatacdo de Katwa et al. (2012) é assegurada pelo trabalho de Zhao et al.
(2017). Em contrapartida aos notdérios beneficios tecnoldgicos exibidos pelo grafeno,
segundo Zhao et al. (2017), nanomateriais da familia do grafeno merecem um estudo mais
aprofundado, por geraram efeitos negativos, tais como: acumulagdo de produtos
peroxidados, formacdo de radicais livres, resposta inflamatéria, entre outros. No entanto,
alguns autores defendem que essa nanotoxicidade exibida pelos nanomateriais de carbono
esta mais relacionado com seu uso do que com sua natureza quimica.

De acordo com Zarbin e Oliveira (2013), nanomateriais como o grafeno ndo sido
inerentemente téxicos, posto suas estabilidades quimica (baixa reatividade frente a
compostos quimicos) e bioquimica (baixa reatividade frente a substancias bioldgicas) . No
entanto, os autores apontam que modificacdes nessas nanoestruturas, como ativacoes
quimicas ou impurezas, podem propiciar reagdes bioquimicas indesejaveis. Nesse sentido,
Seabra et al. (2013) explanaram o uso de acido sulfirico e peréxido de hidrogénio
(H2S04/H20;) para purificacdo de nanotubos de carbono, viabilizando a remoc¢do de
catalisadores residuais, objetivando a degradacdo do nanomaterial. Assim, os autores
relataram que em 8 semanas a nanoestrutura de carbono se reduziu a menos da metade
do tamanho original, com degradacio total apds 16 semanas com esse tratamento. Diante
disso, pode-se entender que o mecanismo para decomposicdo acelerada de nanotubos de
carbono centra-se em degradar os compostos residuais aderidos neles.
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No entanto, Ferreira et al. (2019) realizaram um estudo cuja conclusio foi oposta a
descrita por Zarbin e Oliveira (2013) e estudada por Seabra et al. (2013). Ferreira et al.
(2019) estudaram a toxicidade de OG, com e sem a ativa¢do funcional de grupos amina e
oxido de ferro, OGnuz/re € OG, respectivamente, frente a sementes de Lactuca sativa L. Os
autores alegam estudar a toxicidade do OGnuz/re € OG sob a possibilidade de utilizar o OG
para tratamento de efluentes téxteis como adsorvente, o que pode gerar o OGnnz/re, iSto €,
0OG contaminado. A escolha da ativacdo funcional por amina pode ser explicado pelo alto
nimero de corantes com estruturas carbonicas nitrogenadas, tal como o azo (Vecchio,
2019), e o 6xido de Fe pelo uso do seu ion em processos de tratamentos de efluentes, como
o Fenton (Azevedo et al., 2020).

Sendo assim, segundo Ferreira et al. (2019), o OGnuz/re exibiu menor toxicidade
frente as sementes de Lactuca sativa L. do que o OG, seu precursor. Os autores ressaltaram
que sdo necessarias investigacdes mais detalhadas sobre essas toxicidades; entretanto,
comparando os resultados de Ferreira et al. (2019) e Zarbin e Oliveira (2013) nota-se que
a toxicidade do nanomateriais de carbono, como o grafeno, quimicamente ativados pode
ser mais relativa as caracteristicas quimicas dos ativadores do que o ativado, o
nanomaterial.

Visando a investigar a nanotoxicologia do OG em meios aquaticos, Ferreira et al.
(2015) compararam os efeitos de trés materiais frente ao bioindicador Hydra attenuata,
posto que esses organismos sdo sensiveis a poluentes. Os autores estudaram o grafeno
comercial, residuo de queima de bagago de cana e nanoestrutura de carvao ativado. Os
resultados obtidos mostram que, com 100 pg.mL-! de grafeno, as hidras morreram e/ou
desintegraram em 72 h. Ja a exposicdo da hidra aos outros dois materiais apenas resultou
em efeitos leves na mesma. Assim, nota-se que o grafeno tem o potencial de afetar
ambientes aquiferos, quando mal descartado.

O estudo feito por Ferreira et al. (2015) pode ser replicado a outras espécies
aquaticas, como realizado por Zhang et al. (2017). Esses autores estudaram o impacto da
exposicdo de embrides do peixe-zebra Danio rerio ao OG, em concentragdes de 1 a
100 pg.mL-1. Foi observado que a exposicdo dos embrides a esse nanomaterial provocaram
modificacdes genéticas, gerando larvas com mas formacdes, tais como disfuncao cardiaca e
anomalia em sua estrutura esquelética. Diante desses resultados, os autores sugerem que
as administragdes governamentais e os produtores deste nanomaterial atuem em defesa
do meio ambiente frente ao potencial risco da difusdo do OG.

Quando se trata dos residuos de grafeno despejados no solo, Song et al. (2021)
estudaram como a concentracdo de OG no solo do tipo Cambissolo Haplicos afetaram o
crescimento da Larix olgensis, bem como os atributos do solo. As concentragdes de OG
estudadas foram de 0 a 500 mg.L! e as amostras foram incubadas por 30, 40 e 50 dias. Os
autores relataram que a baixas concentracdes de OG (entre 50 a 100 mg-L-1) substancias
importantes para o cultivo dessas plantas sofreram modificacdes, gerando impactos
negativos, como a perda de biomassa dessas mudas. Entretanto, em altas concentragdes
(250 a 500 mg.L1), o OG colaborou para a reducdo da matéria organica no solo, assim
como a inibicdo da etapa de ciclase do nitrogénio e do fésforo no solo, permitindo sua
maior abundancia no mesmo, o que contribuiu positivamente com o crescimento das
mudas. Assim, observa-se que a relevancia em se conhecer métodos eficazes de descarte
do grafeno, posto que esse ato pode gerar consequéncias positivas ou negativas.

Ainda na vertente do plantio Hu et al. (2014) analisaram o impacto causado pelo
concentracdo de arsénio (As) interagindo com o 6xido de grafeno em plantacdes de trigo.
De acordo com os autores, um dos problemas provocados pelo descarte incorreto de
nanomateriais no meio ambiente é a sua potencialidade em intensificar caracteristicas
toxicas de determinadas substancias, chamada pelos autores de nanotoxicidade indireta
do grafeno. Para o trigo, o As é um contaminante, posto seu perfil fitotéxico. De acordo
com os autores, quando isolado, o OG ndo exibia dano ao trigo; entretanto, as amostras de

Rev. Bras. Gest. Amb. Sustent., 2021, vol. 8, n. 19, p. 979-992.



Aspectos ambientais relacionados a sintese, utilizacdo e descarte do grafeno 1003

0G e As combinadas em proporg¢oes de 0,1, 1 e 10 mg.L-! de 6xido para cada 10 mg.L-t de
As, causaram efeitos graves no trigo, com destaque para o aumento expressivo do
superoéxido dismutase, que relaciona-se com o sistema de defesa da planta.

Em concordancia com os resultados obtidos por Hu et al. (2014), Souza et al.
(2018) expuseram o organismo Ceriodaphnia dubia ao 6xido de grafeno, em diferentes
concentracdes. Conforme os autores, essa exposicdo gerou efeitos cronicos na espécie
estudada, como diminuicdo das taxas de alimentacdo e reproducdo, e o aumento da
letalidade. Partindo desses resultados, segundo Souza et al. (2018), demonstra-se a
importancia da avaliagdo da nanotoxicologia desses materiais por parte de programas de
monitoramento ambiental.

Apds analisadas as possiveis consequéncias nas quais o descarte deste
nanomaterial pode gerar, tanto no meio ambiente como na saide humana, torna-se
relevante investigar as razdes que formam esse residuo posterior ao seu uso em
tecnologias diversas.

Os residuos de nanomateriais de carbono podem ser gerados pelo desgaste devido
ao uso de materiais nos quais ele compoe, como materiais poliméricos. Baseados nisso,
Rhiem et al. (2016) quantificaram a liberacdo de residuos de nanotubos de carbonos
gerados por diversas condicoes de descarte, com o intuito de analisar a liberacdo deste
nanomaterial caso o material que o possui na composicdo seja descartado
inadequadamente. As amostras estudadas foram compésitos de policarbonato, que foram
impregnadas com nanotubos de carbono-14 (14C), objetivando localizar este nanomaterial
pela radioatividade do is6topo do carbono. Assim, essas amostras foram expostas as
seguintes condic¢0es: irradiacdo, exposicdo a adgua, a altas e baixas temperaturas, imersao
em solucdo alcalina, chuva acida simulada, imersdo em efluente (mistura de solventes) e,
por fim, sua superficie foi atritada. Com isso, os autores relataram uma liberacdo média de
14,7 pg de nanotubos de carbono, o que evidencia a possibilidade da interacdo humana
indevida ou a exposicao ambiental com esse nanomaterial livre.

Schlagenhauf et al. (2014) apresentaram um trabalho de revisdo sob a mesma
perspectiva de Rhien et al. (2016). Nesse aspecto, Schlagenhauf et al. (2014) estudaram
uma gama de polimeros de carbono em trés diferentes condi¢des para liberacdo dos
nanotubos de carbono: i) a¢des mecdnicas: arranhar, lixar, furar e serrar; ii) fogo:
deposicdo indevida desse polimeros, com queima acidental, pode levar a decomposicdo
dos nanotubos de carbono, e iii) intemperismo.

Dos 10 trabalhos que analisaram ag¢des mecanicas, Schlagenhauf et al. (2014)
relataram que 6 deles ndo encontraram residuos de nanotubos de carbono. Ja quando se
analisou o intemperismo, 5 dos 10 trabalhos analisados mostraram liberacdo deste
nanomaterial, mesmo relatado nos 6 dos 10 trabalhos sobre deposicdo via queima
investigados pelos autores. Diante disso, mesmo ap6s seu uso, nanomateriais de carbono,
como o grafeno, merecem aten¢ido quando se trata do seu descarte.

Conclusao

Diante dos resultados discutidos, vé-se entdo que os estudos envolvendo grafeno e
suas aplicacdes vém crescendo ao longo dos anos devido as suas excelentes propriedades
fisicas e quimicas, e que sua interacdo com o meio ambiente, bem como o impacto da sua
sintese neste meio, sdo pontos importantes para analisar sua viabilidade de uso tanto em
ambito industrial como em aplica¢des tecnoldgicas.

No ambito da sintese, foi visto que o método de crescimento epitaxial gera
residuos de acetona e alcool isopropilico, onde os mesmos podem ser destilados e
reutilizados. Ja para o método de deposicdo quimica, os principais residuos encontrados
sdo a soluc¢do de HCI, a acetona e o PMMA, que podem ser direcionadas para tratamentos
de efluentes, destilagdo ou reciclagem. Ndo foi observada geracdo de residuo para o
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método de separacdo mecanica. Além disso, foi percebido que na separa¢do quimica,
reagentes em excesso e gases como NO; e N,04 configuraram-se como residuos, sendo
observadas a regulacdo do pH e captacdo dos gases por microalgas como rotas de
tratamento adequado.

Ja em suas aplicacdes no que se refere ao meio ambiente, foi visto que o grafeno
pode ser usado em células de energia fotovoltaica, com aumento da eficiéncia dessas
células, quando comparados resultados sem o grafeno, além de existir a possibilidade da
producao em larga escala. Ademais, constatou-se que o grafeno também pode ser utilizado
no processo de tratamentos de efluentes, na fotodegrada¢do de corantes como o azul de
metileno.

Por fim, quando se estudou o descarte do grafeno apo6s seu uso, o presente
trabalho permitiu concluir que muitos estudos focam na nanotoxicidade e
biodegradabilidade desse nanomaterial. Foi percebido que o ser humano, bem como seres
aquaticos e plantas, sdo sensiveis ao grafeno, tal como visto para masto6citos pulmonar
humano, a espécie Hydra attenuata e as sementes de Lactuca sativa L. Além disso, na
avaliacdo de trabalhos que analisaram processos nos quais o grafeno é depositado no meio
ambiente, foi constatado que essa deposicao é devido a acdes da natureza sobre o material,
como arranhdes, lixamentos, furos etc.
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