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RESUMO 

 

A indústria têxtil causa grandes preocupações ambientais devido à grande quantidade 

de água requerida em seu processo produtivo, bem como o volume e as características do 

efluente descartado. O efluente têxtil se não tratado e descartado de forma adequada, pode 

causar sérios danos ambientais devido à elevada quantidade de corante presente. Processos 

oxidativos avançados (POA) vêm sendo testados como forma alternativa de tratamento deste 

tipo de efluente. Nesse sentido, o presente trabalho estudou a síntese de um novo catalisador à 

base de grafeno para ser aplicado na degradação do corante têxtil Reativo Preto B (RP5), e 

sua posterior utilização em efluente real. Assim, o óxido de grafeno (OGm) foi sintetizado via 

método de Hummers modificado e funcionalizado via método de coprecipitação para a 

formação de OG-Fe3O4 (MmOG). Os materiais foram caracterizados via microscopia 

eletrônica de varredura (MEV), dispersão de luz dinâmica (DLS), espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difração de raio-X (DRX), teste de 

magnetização e ponto de carga zero (pHPCZ) onde foi comprovado a funcionalização do OGm 

e formação do MmOG. Estudos preliminares foram realizados a fim de avaliar as melhores 

condições de trabalho para a degradação do RP5. Assim, foram testadas variações na dosagem 

do MmOG, na concentração de H2O2 e do pH do meio. Desse estudo, viu-se que a melhor 

condição de trabalho seria para 0,05 g de MmOG, 0,5 mL de H2O2 com meio em pH 6. Foi 

realizada uma cinética de adsorção e os dados experimentais foram testados para os modelos 

de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO), modelo de difusão 

intrapartícula (IPD) e modelo de Elovich. O melhor ajuste encontrado foi para o modelo de 

Elovich (R² = 0,99). A cinética de fotodegradação do RP5 foi realizada e os dados 

experimentais foram ajustados para os modelos de PPO, PSO e modelo proposto por Chan e 

Chu. Os dados experimentais tiveram melhor ajuste para o modelo de PPO (R² =0,96). A 

fitotoxicidade da amostra de RP5 após tratamento foi testada para sementes de cebola (Allium 

cepa L.) onde foi obtido um ICR > 0,80 e um IG > 80% concluindo que a amostra não 

apresentava toxicidade para estas sementes. Testes de reutilização comprovaram a 

estabilidade catalítica do MmOG que apresentou percentual de degradação de 94,96% no 5 

ciclo. Também foi investigada a utilização do MmOG no tratamento de um efluente real. Um 

planejamento fatorial 2² foi realizado tendo como variáveis independentes a dosagem do 

MmOG e concentração do H2O2, e variáveis dependentes a degradação de cor e turbidez. 

Uma cinética tendo como base os dados da demanda química de oxigênio (DQO), obtidos 

para a adsorção e fotodegradação do efluente real foi realizada. Para adsorção, o modelo de 



 
 

PSO foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais (R² = 0,84), enquanto que para a 

cinética de fotodegradação o melhor ajuste foi obtido para o modelo de Chan e Chu (R² = 

0,97), obtendo-se uma taxa de remoção inicial (1/) de 0,01 min-1
 e capacidade oxidativa 

máxima (1/) de 0,46.  

 

Palavras-chave: adsorção; efluente têxtil; fitotoxicidade; óxido de grafeno; óxido de grafeno 

funcionalizado; reativo preto 5; processos oxidativos avançados.   



 
 

ABSTRACT 

 

Textile industry causes some environmental concerns due to the amount of water 

required for its production process, as well as the amount and type of effluent discarded. 

Textile effluent when is not treated properly can cause environmental damage due to the high 

amount of dye. Advanced oxidative processes (AOP) have been tested as an alternative way 

of treating this type of effluent, since the conventional method generates a sludge with a high 

amount of adsorbed dye, which makes it unable to be reused. The photo-Fenton-like reaction 

is an AOP that is characterized by the use of reduction of Fe3+ to Fe2+in the presence of a 

source of radiation and H2O2 forming hydroxyl radicals. In this sence, the present work 

studied the synthesis of a new graphene-based catalyst to be applied in the degradation of a 

textile dye and its subsequent use in real effluent. Thus, graphene oxide (mGO) was 

synthesized via the modified Hummers method and functionalized via the coprecipitation 

method to forming OG-Fe3O4 (MmOG). The materials were characterized by MEV, DLS, 

FTIR, DRX, magnetization test and point of zero charge. Preliminary studies were carried out 

in order to evaluate the best working conditions for the degradation of Reactive Black 5 

(RB5). Thus, variations in MmOG, H2O2 concentration and pH were tested. From this study, 

it was seen that the best working condition would be for 0.05 g of MmOG, 0.5 mL of H2O2 

with pH 6. An adsorption kinetics was performed and the experimental data were tested for 

the PFO, PSO, IPD and Elovich models. The best fit found was for the Elovich model with 

R²= 0.99. The photodegradation kinetics of RB5 was performed and the experimental data 

were adjusted for the PFO, PSO and model proposed by Chan and Chu. The experimental 

data fitted better to the PFO model. The Phytotoxicity of the RB5 sample after treatment was 

tested for onion seeds (Allium cepa L.) where an ICR> 0.80 and a GI > 80% were obtained, 

concluding that the sample did not present toxicity for these seeds. Reuse test showed that 

MmOG presented great catalytic stability with a removal percentage of 94,96% in the 5th 

cycle.  The use of the photocatalyst produced in the treatment of real textile wastewater as 

also investigated. A 2² factorial design was performed with MmOG dosage and H2O2 

concentration as independent variables. For dependent variable it was investigated the color 

removal and turbidity. A kinetic based on the chemical oxygen demand (COD) data obtained 

for adsorption and photodegradation was performed and the experimental data were adjusted 

according to the PFO, PSO, pseudo-zero order model and Chan and Chu model. In this case it 

was verified that for the adsorption the model that best fitted was the PSO with R² equal to 

0.84 while for the photodegradation kinetic, the best fitted was obtained for the Chan and Chu 



 
 

model with R² equal to 0.97, initial removal rate (1/ρ) of 0.01 min-1 and maximum oxidative 

capacity (1/σ) of 0.46.  

 

Keywords: adsorption; advanced oxidative processes; functionalized graphene oxide; 

graphene oxide; phytotoxicity; real textile wastewater. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Segundo a Associação Brasileira de Indústria Têxtil (ABIT), o Brasil possui a maior 

cadeia têxtil completa no Ocidente, conforme relatório de 2020. Esta cadeia varia desde 

plantações de algodão, até os desfiles de moda, passando por fiações, tecelagens, 

beneficiadoras, confecções e forte varejo. Com isso, o país ocupa o patamar de quarto maior 

produtor de malhas e jeans do mundo com 25,5 mil empresas formais que geram, juntas, um 

faturamento anual de R$ 185,7 bilhões (ABIT, 2020). Neste cenário, o estado de Pernambuco 

apresenta um papel de destaque. Em 2019, o polo de confecção localizado no Estado 

apresentou um faturamento anual de 5,6 bilhões de reais (APRIGIO, 2019). No ano de 2017, 

Pernambuco registrou um faturamento de 4,9 bilhões de reais, representando 3% do total 

brasileiro daquele ano (DANTAS, 2018). Contudo, apesar da sua importância econômica para 

o Brasil, a indústria têxtil também causa preocupações ambientais devido à elevada 

quantidade de água utilizada em seu processo de fabricação - estima-se que a cada tonelada 

processada, 150.000 litros de água são requeridos, e por gerar um efluente com elevada 

concentração de matéria orgânica e de corantes (DILARRI et al. 2016; ARAÚJO et al. 2020). 

Os corantes presentes no efluente, se não tratados corretamente, podem chegar aos corpos 

d’água causando a diminuição da penetração da luz e prejudicando a atividade fotossintética 

das plantas aquáticas, levando ao esgotamento do oxigênio dissolvido (BABAEI et al. 2017). 

Além disso, os corantes possuem um elevado potencial deletério para a saúde humana e de 

animais aquáticos sendo tóxico com efeitos mutagênicos, carcinogênicos e alergênicos (DA 

SILVA et al. 2020).  

O tratamento de efluente na indústria têxtil, em geral, está fundamentado em processos 

físico-químicos de precipitação-coagulação, seguido por tratamento biológico via sistema de 

lodo ativado, que permite uma remoção de aproximadamente 80% da carga do corante. No 

entanto, a grande quantidade de corante adsorvida impede qualquer prática de 

reaproveitamento do lodo (DARSHNA; YOGESH, 2014).  

A utilização de POAs, mais precisamente os processos de Fenton, no tratamento de 

efluente têxteis têm sido amplamente estudada visto que estes tratamentos são capazes de 

degradar completamente os contaminantes (PAZDZIOR et al. 2019; DA SILVA et al. 2020). 

A reação de foto-Fenton-like é um tipo de POA que se caracteriza pela geração de radicais 

oxigenados (•OH, •OOH, R–O•, R–HO•) a partir da utilização de um agente oxidante 

(peróxidos, percarbonatos, persulfatos, entre outros), uma fonte de radiação na reação de 
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Fenton e a ação catalítica de um agente que proporcione a regeneração dos íons ferrosos 

(STARLING et al. 2017; BABAEI et al. 2017; SREEJA; SOSAMONY, 2016).  

Depois que os pesquisadores russos conseguiram obter nanofolhas de grafeno por 

meio de esfoliação magnética pelo método que ficou conhecido como “Método da fita 

adesiva” (NOVOSELOV et al. 2004), muitas pesquisas buscando possíveis aplicações do 

grafeno e seus compósitos começaram a ser realizadas em diversos campos do conhecimento 

(ARAÚJO et al. 2018; FRAGA et al. 2018; FRAGA et al. 2019; LI; ZHI 2018; CAO et al. 

2019). Dentre as mais variadas aplicações do grafeno e seus derivados, merecem destaque seu 

emprego na indústria eletrônica como no desenvolvimento de baterias (REAL GRAPHENE, 

2020), na medicina, no desenvolvimento das “tatuagens elétricas de grafeno” (AMERI et al. 

2017), na indústria de calçados para aumentar a resistência de tênis (INOV-8) e na indústria 

automobilística para melhorar a resistência e diminuir o peso e o ruído do carro (AGIA, 

2019). O grafeno monocamada (monolayer graphene), uma folha bidimensional de átomos de 

carbono com oxidaãosp2 dispostos em uma rede hexagonal, possui extensas propriedades, tais 

como: transparência, elevada maleabilidade, alta condutividade elétrica e térmica, alta 

seletividade diante de certas espécies químicas e grande área superficial específica (ERSAN 

et al. 2017; FRAGA et al. 2018). Essas propriedades permitem que os nanomateriais 

derivados de grafeno possam ser empregados como adsorventes e catalisadores na remediação 

dos mais variados poluentes ambientais com grande eficiência. Tais poluentes variam desde 

metais pesados, íons metálicos, compostos organoclorados, compostos orgânicos voláteis 

(COVs) e, especialmente, corantes têxteis (FRAGA et al. 2020). 

Com o objetivo de deixar o grafeno com uma estrutura ainda mais reativa, grupos 

funcionais são introduzidos em sua superfície. A funcionalização química é um procedimento 

de manipulação das propriedades físicas e químicas de nanomateriais para a obtenção de 

determinados comportamentos (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2017). Nesse sentido, o óxido 

de grafeno (OG), mono ou multicamadas, também é um derivado de grafeno funcionalizado, 

pois o processo de oxidação do grafite é responsável pela inserção de grupos funcionais 

oxigenados (hidroxila, carboxila e anéis epóxi) ao longo do plano basal. Dessa forma, muitos 

pesquisadores têm se debruçado na busca de nanomateriais derivados de grafeno 

funcionalizado para desenvolver adsorventes e fotocatalisadores de grande potencial para a 

remoção de poluentes industriais de diferentes naturezas. Merece destaque a aplicação de 

grafeno funcionalizado no tratamento de metais (XU et al. 2018; CUI et al. 2015), corantes 

têxteis (ARSHAD et al. 2018; BAPTISTTELLA et al. 2020; ARAÚJO et al. 2020), fármacos 

(LI et al. 2019), pesticidas e organoclorados (LIU et al. 2017; WANJERI et al. 2018) e 
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também poluentes gasosos (YU et al. 2015). Na grande maioria das pesquisas, verifica-se que 

o nanocompósito derivado de grafeno após funcionalização obteve maior eficiência no 

tratamento proposto em relação ao seu material de partida (grafite, óxido de grafite ou mesmo 

OG). 

A funcionalização do óxido de grafeno com magnetita (Fe3O4), além de favorecer a 

fotodegradação de poluentes aquáticos, vem sendo estudada pelo fato de sua síntese ser de 

baixo custo, baixa toxicidade, não ser agressivo ao meio ambiente e proporcionar uma fácil 

separação do catalisador após o processo ser finalizado (KASSAEE et al. 2011; ARSHAD et 

al. 2018). Devido às suas propriedades ferromagnéticas, os nanocompósitos derivados de OG 

com magnetita ancorada na sua estrutura podem ser separados da fase líquida pela ação de um 

campo magnético (DA SILVA et al. 2020; BAPTISTTELLA et al. 2020; ARSHAD et al. 

2018). 

Sendo assim, este trabalho teve como objetivo o desenvolvimento de um 

fotocatalisador a base de grafeno com nanopartículas de Fe3O4 ancoradas para a degradação 

do corante Reativo Preto 5 (Reactive Black 5), e tratamento de efluente têxtil, proveniente de 

uma lavanderia localizada na cidade de Caruaru, por reação de foto-Fenton-like. Tendo ainda 

como objetivos específicos: 

a. Desenvolvimento de rota de síntese do óxido de grafeno funcionalizado com 

nanopartículas de Fe3O4 ancoradas na sua estrutura.  

b. Caracterização do óxido de grafeno funcionalizado através das análises de FTIR, DRX, 

MEV, DLS, teste de magnetização e análise do ponto de carga zero (pHPCZ). 

c. Realização de testes preliminares para avaliação da influência da dosagem do MmOG e 

do pH do sistema na degradação da solução de corante; 

d. Análise dos parâmetros operacionais através de um planejamento fatorial 2² tendo como 

variáveis independentes a dosagem do MmOG e dosagem do H2O2; e como variável de 

resposta o percentual de remoção de cor e turbidez para o efluente têxtil. 

e. Avaliação da cinética de adsorção e fotodegradação para solução de RP5 e efluente têxtil 

real, através do enquadramento dos dados experimentais em modelos teóricos.   

f. Verificação da fitotoxicidade do MmOG para sementes de pepino (Cucumis sativus L.).  

g. Verificação da fitotoxicidade da solução de RP5 após tratamento para sementes de cebola 

(Allium cepa L.). 

h. Avaliação da estabilidade fotocatalítica do MmOG através de ensaios de reutilização do 

material. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

Neste tópico serão apresentados uma visão geral sobre corantes e efluente têxtil bem 

como sua composição e tratamento. Em seguida, serão abordados os fundamentos do processo 

de adsorção, assim como seus modelos cinéticos, e dos processos oxidativos avançados, 

dando ênfase as reações de Fenton. Por fim, é feito uma discussão a respeito do grafeno e seus 

derivados, assim como processos de funcionalização do mesmo e suas aplicações em POAs.  

 

2.1 OS CORANTES 

  

A síntese do primeiro corante foi realizada na Inglaterra e data de meados do século 

XIX. William H. Perkin, ao tentar produzir a quinina, sintetizou o primeiro corante ao qual 

deu o nome de “mauveína”. Até então todos os corantes tinham sua origem de fontes vegetais 

ou animais. No Brasil, a produção industrial de corantes sintéticos foi introduzida logo após a 

primeira guerra mundial (GUARATINI; ZANONI, 2000; FERREIRA et al. 2004; 

NASCIMENTO et al. 2018). Atualmente, os corantes estão presentes nos mais diversos 

seguimentos industriais. Assim, pode-se citar indústrias têxteis, indústrias farmacêuticas, de 

cosméticos, de alimentos, de couro, plástico entre outros (NASCIMENTO et al. 2018). 

A molécula do corante é dividida em grupo cromóforo, responsáveis por dar a cor ao 

composto; e a estrutura responsável pela fixação à fibra. Sua classificação se dá de acordo 

com sua estrutura química ou de acordo com o método pelo qual se fixa. Os reativos 

constituem a segunda maior classe de corantes e são compostos por moléculas que possuem 

grupos reativos, aqueles capazes de formar ligações, eletrofílicos.  Este grupo apresenta 

elevada solubilidade em água e, por isso, são difíceis de serem removidos por processos 

convencionais de separação. Os principais corantes dessa classe possuem a função azo (–

N=N–) e antraquinona ((C6H6)2(C=O)2–) como grupos cromóforos, e os grupos clorotriazinila 

((CN)3Cl) e sulfatoetilsulfonila (-SO2CH2CH2OSO3H) como grupos reativo (GUARATINI; 

ZANONI, 2000; HASSAN; CAR, 2018). 

O corante Reativo Preto 5 (RP5) (C.I 20505) é classificado como reativo, aniônico, do 

tipo azo, sendo muito utilizado em processos de tingimento e acabamento têxtil (Baptisttella 

et al. 2020). A Figura 1 apresenta a estrutura molecular do RP5.  
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Figura 1 - Estrutura molecular do corante Reativo Preto 5 

 

Fonte: Baptisttella et al. (2020) 

 

O RP5 possui fórmula molecular C26H21N5O19S6Na4, massa molecular igual a 991,8 

g.mol-1
 e comprimento de onda característico igual a 595 nm (BAPTISTTELLA et al. 2020). 

Por apresentar excelentes solidez, isto é, resistência às forças que tendem a desagregar as 

moléculas, e conferir brilho à fibra, este corante é um dos mais utilizados no processo de 

tingimento do algodão. No entanto, durante o processo, reações laterais de hidrólise 

incapacitam a fixação do corante na fibra e, com isto, cerca de 20% do corante é perdido no 

efluente (EL-ZAWAHRY et al. 2016).   

Quando presente de forma inadequada no meio ambiente, os corantes podem causar 

vários problemas e desequilíbrios ambientais. Segundo Samsami et al. (2020), a indústria 

têxtil é responsável por 54% dos corantes encontrados no meio ambiente, muito à frente do 

segundo lugar que é ocupado pelas indústrias de tingimento, responsáveis por 21% dos 

corantes liberados na natureza. Em terceiro, quarto e quinto lugar estão, respectivamente, 

indústrias de papel e celulose, com 10%, curtumes e tintas, com 8% e indústrias de fabricação 

de corantes com 7%. 

Quando descartados de forma inapropriada, os corantes chegam aos corpos d’água 

causando a diminuir a penetração da luz dificultando a fotossíntese e consequentemente a 

concentração oxigênio dissolvido. Além disso, os corantes podem apresentar toxicidade com 

efeitos mutagênicos e cancerígenos nos organismos, afetando a saúde humana. Os riscos 

toxicológicos de corantes sintéticos estão relacionados ao modo e tempo de exposição 

(DILARRI et al. 2016; GUARATINI; ZANONI, 2000). 
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2.2 O EFLUENTE TÊXTIL  

 

Devido ao crescimento populacional e ao desenvolvimento econômico, a demanda 

global por produtos têxteis vem aumentando constantemente. Do mesmo modo, cresce 

também o volume de água requerido pela sua cadeia de produção juntamente com a 

quantidade de efluente descartada por este setor no meio ambiente (GHALY et al. 2014; 

SANDIN; PETERS, 2018).  

A composição do efluente têxtil é bastante complexa pois depende das técnicas 

utilizadas, dos tipos das fibras e dos produtos químicos. Porém, basicamente, o efluente da 

indústria têxtil é formado por dispersantes, ácidos, bases, detergentes, sais, oxidantes, 

surfactantes, íons metálicos e, em grande parte, por corantes sintéticos (JEGATHEESAN et 

al. 2016; DA SILVA, et al. 2020). Segundo Ferreira et al. (2004) a indústria de tinturaria 

têxtil existe a mais de 4000 anos. Atualmente, o setor têxtil possui uma participação de dois 

terços do mercado total de corantes, com mais de 100.000 corantes têxteis disponíveis 

comercialmente no mercado, e é responsável pela maior parte da produção, que chega a 

700.000-1.000.00 de toneladas, uso e disposição de efluentes contendo corantes, com 280.000 

toneladas descartadas anualmente através do seu efluente (BAPTISTTELLA et al. 2020; 

JEGATHEESAN et al. 2016). Durante sua cadeia de produção, estima-se que cerca de 15-

20% dos corantes e pigmentos são descartados no efluente nas operações de tingimento e que 

2-20% são descarregados diretamente em corpos d’água (BAPTISTTELLA et al. 2020; 

SANDIN; PETERS, 2018; ROBINSON et al. 2001; HAYAT et al. 2015; BABAEI et al. 

2017; DILARRI et al. 2016).  

Devido a sua natureza recalcitrante, os corantes sintéticos são os maiores responsáveis 

pela carga poluidora do efluente têxtil. O tratamento inapropriado deste efluente e posterior 

descarte causam vários problemas ambientais (DILARRI et al. 2016; GUARATINI; 

ZANONI, 2000). 

As etapas que irão compor o tratamento do efluente irá depender das suas 

características iniciais, do custo, da área requerida e da disponibilidade tecnológica 

(GIANNINI et al. 2016). Entretanto, o tratamento convencional do efluente têxtil está 

fundamentado em processos físico-químicos não destrutivos, seguido por processo destrutivo 

via tratamento biológico. O processo biológico de lodo ativado é fundamentado na aeração do 

efluente na presença de bactérias aeróbicas que irão metabolizar a matéria orgânica gerando 

CO2. O efluente e o lodo gerado no processo são separados por sedimentação e parte da lama 

é devolvida para o tanque. Este processo permite uma diminuição de DBO na faixa de 90-
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95% (GHALY et al. 2014). No processo físico-químico a coagulação/floculação tem sido um 

dos métodos utilizados para remoção de cor e turbidez. Para isto, um agente coagulante é 

aplicado a fim de desestabilizar as partículas coloidais e, em seguida, por meio da utilização 

de polímeros naturais ou sintéticos, gerar a formação de flocos maiores que podem ser 

separados por sedimentação. Os agentes coagulantes mais utilizados neste processo são o 

sulfato de alumínio (Al2(SO4)3) e cloreto de alumínio (Al2Cl3) que, por apresentar alta 

concentração de alumínio residual, podem causar o desenvolvimento de problemas de saúde. 

Outra desvantagem deste processo é a grande quantidade de lodo tóxico gerado, que 

necessitam de cuidados quanto ao manuseio e tratamento.  Além disso, nem todos os corantes 

podem ser tratados por processo de coagulação/ floculação. Aqui, pode-se citar os catiônicos 

que não coagulam (KUMBASAR; KÖRLÜ, 2016; GUIANNINI et al. 2016).  

Diante das desvantagens dos processos de tratamento convencional do efluente têxtil, 

outras técnicas baseadas em tratamentos físicos e químicos vem sendo estudadas. Neste 

cenário, os POA vem chamando atenção como uma técnica capaz de degradar completamente 

os contaminantes, sem geração de nenhum resíduo sólido. Outra alternativa já muito utilizada 

são processos de adsorção sob suportes sólidos baratos, capazes de tratar os corantes que não 

são removidos nos processos convencionais (GUIANNINI et al. 2016; DA SILVA et al. 

2020).  

 

2.3 FUNDAMENTOS DA ADSORÇÃO  

 

A adsorção consiste em uma operação de transferência de massa onde um 

determinando componente de uma fase líquida ou gasosa é transferida para a superfície de um 

material em fase diferente, possibilitando a separação dos componentes (NASCIMENTO et 

al. 2020; PERRY; GREEN; MALONEY, 1999; WANG; GUO, 2020). Este processo é 

dependente de algumas condições como a natureza do adsorvente e do adsorvato, além de 

condições operacionais. Assim, alguns fatores que influenciam no processo de adsorção são: 

propriedades do adsorvente tais como, área superficial, tamanho dos poros e densidade; 

propriedades do adsorvato como tamanho da molécula e polaridade; temperatura do sistema, 

natureza do solvente e pH do meio (NASCIMENTO et al. 2020; RUTHVEN 1984). 

A capacidade adsortiva (q) consiste na quantidade de adsorvato adsorvido por grama 

de adsorvente e é calculada de acordo com a Equação 1 (PERRY; GREEN; 

MALONEY,1999; RUTHVEN 1984).    
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𝒒 =
(𝑪𝟎−𝑪).𝒎

𝑽
                                                             (1) 

Na qual q é a capacidade adsortiva (mg.g-1); C0 é a concentração inicial da solução 

(mg.L-1); C é a concentração final da solução (mg.L-1); V é o volume da solução (L); m é a 

massa de adsorvente (g). 

Quanto a natureza das forças envolvidas no processo, a adsorção pode ser física ou 

química. Na adsorção física, ou também chamada de fisissorção, a ligação do adsorvato na 

superfície do adsorvente se dá através de interações fracas como forças de Van der Waals e, 

por isso, esse tipo de adsorção é rápido, reversível e o calor envolvido é baixo. Na adsorção 

química, ou também chamada de quimissorção, a interação entre o adsorvato e o adsorvente 

se dá por meio de uma ligação química e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissorção. 

Neste caso, o calor envolvido é da mesma ordem que as entalpias de reação química 

(NASCIMENTO et al. 2020; RUTHVEN 1984). 

 

2.3.1 Modelos cinéticos  

 

A cinética de adsorção pode ser conduzida por três diferentes processos sendo eles 

transferência de massa externa, difusão no poro e difusão na superfície (NASCIMENTO et al. 

2020; WANG; GUO, 2020). A Figura 2 apresenta uma ilustração desses três processos.  

Figura 2 - Processos da cinética de adsorção – A Difusão através do filme líquido; B 

Difusão intraporo; C Adsorção dentro do poro 

 

Fonte: Nascimento et al. (2020) 

 

A difusão externa, apresentada na Figura 2 pela ilustração A, consiste na transferência 

de moléculas da fase fluida para a superfície externa da partícula adsorvente. A força motriz 



22 

 
 

que rege este processo é a diferença de concentração entre a solução e a superfície do 

adsorvente, assim, o aumento da concentração do soluto pode acelerar a difusão para a 

superfície do sólido. A difusão interna, representada pela letra B na Figura 1, descreve a 

difusão da molécula no fluido no interior dos poros. Já a difusão na superfície, ilustração C da 

Figura 1, descreve a adsorção do adsorvato nos sítios ativos do adsorvente (NASCIMENTO 

et al. 2020; WANG; GUO, 2020).  

Neste contexto, vários modelos foram desenvolvidos para descrever o processo 

cinético de adsorção. Assim, pode-se citar o modelo de PPO (LAGERGREN, 1898), PSO 

(HO et al. 1996), o modelo de ordem mista (GUO; WANG, 2019), a equação de Ritchie 

(RITCHIE, 1977) e o modelo Elovich (ELOVICH; LARINOV, 1962; WANG; GUO, 2020).  

O modelo de PPO foi desenvolvido por Lagergren em 1898 para descrever o processo 

cinético de adsorção dos ácidos oxálico e malônico em carvão. As formas diferencial e 

integrada deste modelo são dadas pelas Equações 2 e 3, respectivamente (LAGERGREN, 

1898; QIU et al. 2009; WANG; GUO, 2020).  

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘1(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)                                                     (2) 

𝑞𝑡 = 𝑞𝑒(1 − 𝑒−𝑘1𝑡)                                                    (3) 

 

Onde qt representa a quantidade de adsorvato adsorvido (mg.g-1) no tempo t; qe a 

quantidade de adsorvato adsorvido no equilíbrio (mg.g-1) e k1 (min-1) é a constante de taxa de 

adsorção do modelo de PPO.  

 O modelo de PSO foi descrito pela primeira vez em 1995 por Ho e colaboradores para 

descrever a cinética de adsorção de íons metálicos (HO et al. 1996; WANG; GUO, 2020; QIU 

et al. 2009). As formas diferencial e integral do modelo de PSO são dadas pelas Equações 4 e 

5, respectivamente (QIU et al. 2009; WANG; GUO, 2020).  

 

𝑑𝑞𝑡

𝑑𝑡
= 𝑘2(𝑞𝑒 − 𝑞𝑡)

2                                                     (4) 

𝑞𝑡 =
𝑘2𝑞𝑒

2𝑡

(1+𝑘2𝑞𝑒𝑡)
                                                            (5) 

 

Nas quais qt representa a quantidade de adsorvato adsorvido (mg.g-1) no tempo t; qe a 

quantidade de adsorvato adsorvido no equilíbrio (mg.g-1) e k2 (mg.g-1.min-1) é a constante de 

taxa de adsorção do modelo de PSO. Segundo Magdy e Altaher (2018), o modelo de PPO é 
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geralmente usado para descrever o estado inicial de adsorção, enquanto o modelo de PSO 

prevê o comportamento em todo o processo adsortivo.  

O modelo de Elovich (Equação 6) fornece informações da natureza do processo e não 

um mecanismo definitivo do processo de adsorção. Assim, pode-se afirmar que se os dados 

experimentais tiverem um bom ajuste a este modelo, o processo possui natureza química 

(MAGDY; ALTAHER, 2018). 

 

𝑞𝑡 =
1

𝛽
ln⁡(1 + 𝛼𝛽𝑡)                                                      (6) 

 

Onde α (mg.g-1.min-1) representa a taxa de adsorção inicial e β (g.mg-1) representa a 

constante de dessorção do modelo de Elovich.  

 O modelo IPD, estabelecido por Weber; Morris (1963) (Equação 7), assume que a 

adsorção despreza a resistência à transferência de massa externa, e é governada pela 

resistência à difusão no interior dos poros do adsorvente (FRAGA et al. 2018; WANG; GUO, 

2020).  

 

𝑞𝑡 = 𝑘𝐼𝐷𝑡
1/2 + 𝑘0                                                      (7) 

 

Onde KID (L.mol-1) é a constante de velocidade na difusão intrapartícula e k0 (mg.g-1) é 

a constante relacionada à resistência interna à transferência de massa.  

 

2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANÇADOS  

 

Processos oxidativos avançados (POA) surgiram pela necessidade de tecnologias 

alternativas viáveis para a degradação de poluentes que apresentam elevada estabilidade 

química. POAs são um conjunto de técnicas que ocorrem de diferentes maneiras mas que 

possuem como característica comum a geração de radicais hidroxila (•OH), responsáveis por 

realizar o ataque nas moléculas do poluente levando a sua mineralização (NASCIMENTO et 

al. 2018, PAZDZIOR et al. 2019).  

O •OH, que apresenta potencial de oxidação de 2,8 V em relação ao eletrodo padrão de 

hidrogênio, pode atacar os contaminantes orgânicos de três maneiras diferentes: abstração do 

átomo de hidrogênio, adição eletrofilica, e transferência eletrônica (BUTHIYAPPAN et al. 

2016; LEGRINI et al. 1993, NOGUEIRA et al. 2007). O tipo de ataque do •OH vai depender 
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da estrutura dos contaminantes orgânicos. Assim, a abstração de átomos de hidrogênio irá 

ocorrer geralmente com hidrocarbonetos alifáticos onde os radicais hidroxila irão oxidar o 

composto orgânico por abstração de hidrogênio, gerando radicais orgânicos (Equação 8). 

Posteriormente, irá ocorrer a adição do oxigênio molecular formando radicais peróxido 

(Equação 9) que por sua vez irão iniciar reações térmicas em cadeia objetivando uma 

completa degradação, que terá como produtos, CO2, água e sais orgânicos (NOGUEIRA et al. 

2007; NASCIMENTO et al. 2018). 

 

𝐻𝑂• + 𝑅𝐻 → 𝑅• + 𝐻2𝑂                                                (8) 

𝑅• + 𝑂2 → 𝑅𝑂2
•                                                        (9) 

 

Em que RH representa o composto orgânico, R• representa o radical orgânico e RO2
• 

representa o radical peróxido. 

Ainda segundo os mesmo autores, a adição eletrofilica ocorre geralmente com 

hidrocarbonetos insaturados ou aromáticos. O ataque resulta na formação de radicais 

orgânicos (Equação 10).  

 

HO• + 𝑃ℎ𝑋 → 𝐻𝑂𝑃ℎ𝑋•                                              (10) 

 

Onde PhX representa o composto orgânico que contêm as ligações e HOPhX• 

representa o radical orgânico formado a partir do ataque à molécula orgânica.  

O ataque por transferência eletrônica ocorrerá com hidrocarbonetos clorados ou outros 

casos onde a abstração de átomo de hidrogênio e adição eletrofilica são desfavoráveis (PERA-

TITUS et al. 2004; NOGUEIRA et al. 2007). 

 

HO• + 𝑅𝑋 → 𝑋𝑅• + 𝐻𝑂−                                          (11) 

 

Além disso, é possível também ocorrer reações radicalares (Equações 12 e 13). No 

entanto, estas reações são indesejáveis pois consomem •OH prejudicando a eficiência do 

processo de fotodegradação (NOGUEIRA et al. 2007; BOKARE et al. 2014). 

 

2𝐻𝑂• → 𝐻2𝑂2                                                         (12) 

𝐻2𝑂2 + 𝐻𝑂• → 𝐻𝑂2
• + 𝐻2𝑂                                               (13) 
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Os POAs podem ser classificados segundo sua fase reativa em processos homogêneos 

e heterogêneos, e pelo método de geração de radicais hidroxila em químico, eletroquímico e 

fotoquímico (BUTHIYAPPAN et al. 2016; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013). 

A Tabela 1 mostra esta classificação.  

Tabela 1 - Classificação dos POA segundo mecanismo 

Reação Mecanismo POA 

 

 

 

 

 

 

 

Homogênea 

 

 

 

 

 

 

 

 

Heterogêneo  

Químico 

O3 

O3/H2O2 

Fenton 

 

Eletroquímico 

 

 

 

 

Fotoquímico 

 

 

 

 

 

Fotoquímico 

 

 

Eletro-Fenton (EF) 

Foto-EF 

 

 

O3/hν 

O3/H2O2/ hν 

H2O2/ hν 

Foto-Fenton 

 

 

        TiO2/O2/ hν 

TiO2/H2O2/ hν 

Fonte: Adaptado de Buthiyappan et al. (2016) 

 

Algumas das vantagens de se trabalhar com POAs é que neste processo não há 

somente a troca de fases do contaminante, e sim sua transformação química podendo chegar a 

mineralização completa do contaminante. Além disso, POAs são muito úteis para 

contaminantes refratários que resistem a outros métodos de tratamento, principalmente o 

biológico. Por outro lado, uma das desvantagens do tratamento de corantes têxteis por POA 

consiste, em alguns casos, na formação de produtos intermediários, tais como benzeno, 

tolueno, antraceno, sendo demasiadamente tóxicos quanto os seus compostos precursores 

(NASCIMENTO et al. 2018).   

 

2.4.1 Reações de Fenton 

 

Em 1894, o químico britânico Henry Fenton mostrou que íons ferrosos promovem a 

oxidação de ácido tartárico na presença de peróxido de hidrogênio (FENTON, 1894). 
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Posteriormente, Fenton demostrou que a combinação entre íons de ferro II e peróxido de 

hidrogênio é eficiente no processo de degradação de compostos orgânicos (DE BRITO; 

SILVA, 2012). Desse modo, a reação de Fenton começou então a ser usada nos processos de 

tratamento de águas residuais e para a degradação de muitos compostos orgânicos perigosos 

(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013). 

A reação clássica de Fenton (Equação 14) é caracterizada pela oxidação de íons 

ferrosos a férrico na presença de peróxido de hidrogênio a fim de o decompor em •OH (DA 

SILVA et al. 2020; BOKARE et al. 2014). 

 

𝐹𝑒2+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻− + 𝐻𝑂•                                     (14) 

𝐹𝑒3+ + 𝐻2𝑂2 → 𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂2
• + 𝐻+                                      (15) 

 

Os íons férricos formados podem reagir com o excesso de peróxido de hidrogênio e se 

reduzirem a íons ferrosos como mostrado na Equação 15. Esta reação, chamada de Fenton-

like, é mais lenta que a reação de Fenton e produz o radical hidroperoxila (•OOH) que 

também pode atacar contaminantes orgânicos porém é menos reativo (E°= 1,42 V) que o •OH 

(BAPTISTTELLA et al. 2020). 

Outras reações (Equações 16, 17 e 18) podem ocorrer durante o processo de Fenton, 

no entanto são indesejáveis pelo fato de consumirem radicais •OH diminuindo a eficiência do 

processo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013; BOKARE et al. 2014). 

 

𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂• → 𝐹𝑒3+ + 𝑂𝐻−                                            (16) 

𝐻2𝑂2 + 𝐻𝑂• → 𝐻𝑂2
• + 𝐻2𝑂                                              (17) 

𝐻𝑂• + 𝐻𝑂• → 𝐻2𝑂2                                                    (18) 

 

A fim de melhorar a eficiência de oxidação na reação de Fenton, algumas 

modificações na reação clássica (Equação 14) foram propostas. Quando a reação de Fenton 

ocorre na presença de radiação ultravioleta (UV), ou visível, tem-se a reação de foto-Fenton. 

Esta reação produz mais radicais hidroxila que a reação convencional de Fenton visto que a 

radiação consegue quebrar a molécula do peróxido de hidrogênio e do complexo Fe(OH)2+ 

como apresentado nas Equações 19, 20, 21, 22 (SREEJA; SOSAMONY, 2016; 

BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013). 
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𝐹𝑒(𝑂𝐻)2+ + ℎ𝜈 → 𝐹𝑒2+ + 𝐻𝑂•                                         (19) 

𝐹𝑒(𝑂𝐻)2+ + ℎ𝜈 → 𝐹𝑒(𝑂𝐻)+ + 𝐻𝑂•                                      (20) 

𝐹𝑒(𝑅𝐶𝑂2)
2+ + ℎ𝜈 → 𝐹𝑒2+ + 𝐶𝑂2 + 𝑅•                                    (21) 

𝐻2𝑂2 + ℎ𝜈 → 2𝐻𝑂•                                                      (22) 

 

Os processos foto-Fenton homogêneo e foto-Fenton-like vêm sendo utilizados para o 

tratamento de efluentes que possuem corantes em sua composição. No entanto, a faixa estreita 

de pH que se pode trabalhar e a formação de lodo decorrente do uso de sais de ferro limitam a 

aplicação destes sistemas homogêneos para tratamento de águas residuais (BUTHIYAPPAN 

et al. 2015; DUARTE et al. 2013). 

O processo de Fenton heterogêneo evita as desvantagens do processo homogêneo de 

Fenton. No processo homogêneo, o pH ótimo para se trabalhar é em torno de 3. Nesta faixa de 

pH, as espécies de Fe (III) predominante em soluções aquosas são Fe(OH)2+ que absorve a 

radiação mais eficientemente do que os outros complexos não hidroxilados. Além disso, um 

pH mais elevado pode provocar a precipitação do ferro gerando uma diminuição da eficiência 

do processo. No processo Fenton heterogêneo a fase ativa à base de ferro pode ser suportada 

em matrizes porosas e, por isso, não sofrem coagulação ou complexação em pH elevado. 

Além disso, no processo heterogêneo não é observado a formação de lodo de ferro ocorrente 

no processo homogêneo (DUARTE et al. 2013; HUANLILV et al. 2015; OTURAN; 

AARON, 2014).  

No processo eletro-Fenton, a redução eletroquímica do O2 aumenta a eficiência do 

processo convencional de Fenton através da geração in-situ e contínua de H2O2 no cátodo. O 

peróxido de hidrogênio é gerado em soluções ácidas pela redução de dois elétrons do oxigênio 

na superfície do cátodo segundo a Equação 23 (BOKARE et al. 2014; PANIZZA; 

CERISOLA, 2009).  

𝑂2+2𝐻++2𝑒−→𝐻2𝑂2                                                    (23) 

 

Em meio alcalino ocorre a seguinte reação (Equação 24):  

 

 

𝑂2+𝐻2𝑂+2𝑒−→𝐻𝑂2
−+𝑂𝐻−                                               (24) 

 

Essas reações ocorrem com alto rendimento apenas em cátodos tridimensionais à base 

de carbono devido à baixa solubilidade do oxigênio em soluções aquosas (PANIZZA; 

CERISOLA, 2009). 
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2.5 GRAFENO E SEUS DERIVADOS 

 

Apesar de ter sido descoberto em 2004 por pesquisadores da Universidade de 

Manchester, a definição de grafeno é conhecida desde 1947 quando ainda se achava que ele 

seria um material “acadêmico”. Nesta época acreditava-se que sua estrutura bidimensional 

seria instável para que ele existisse em seu estado livre. Sua existência servia apenas para 

explicar a formação das outras formas alotrópicas do carbono como mostrado na Figura 3 

(GEIM; NOVOSELOV, 2007; ALLEN et al. 2010). 

 

Figura 3 - Estrutura do grafeno e suas outras formas alotrópicas 

 

Fonte: Adaptado de Geim; Novoselov (2007) 

 

Embora a definição oficial descreva o grafeno como a camada única do grafite, pode-

se considerar camadas duplas ou poucas camadas empilhadas como sendo grafeno, onde se 

entende por poucas camadas um número inferior a 10. Isso é justificado pelo fato das bi-

camadas de grafeno ou o “grafeno de poucas camadas” possuírem propriedades eletrônicas 

diferentes da do grafite (EDWARDS; COLEMAN, 2013).  
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Um dos métodos de produção do grafeno se dá através da oxidação do grafite por 

método de Hummers e posterior esfoliação para a separação das folhas. Este método 

originalmente foi reportado em 1958 e trata-se de um processo do tipo top-down, isto é, o 

processo é feito a partir da quebra das forças de van der Waals, responsável por manter as 

camadas de grafeno unidas na estrutura 3D do grafite (HUMMERS; OFFEMANN, 1958). O 

método de Hummers consiste em um forte ataque oxidativo dos carbonos sp2 presentes no 

plano estrutural por ácido sulfúrico e permanganato de potássio, seguido de uma reação final 

com peróxido de hidrogênio, ocasionando a formação de grupos funcionais oxigenados ao 

longo de sua estrutura (FRAGA et al. 2019).  

O método de Hummers original contém grande quantidade de reagentes, (2,3 L de 

ácido sulfúrico, nitrato de sódio e permanganato de potássio), além de uma grande quantidade 

de água por 100 g de grafite em pó (HUMMERS; OFFEMANN, 1958). Esse fato levou os 

pesquisadores a adaptarem suas rotas de oxidação do grafite de acordo com os seus objetivos; 

entre eles, o de se desenvolver protocolos menos custosos e menos agressivos 

ambientalmente. Tais processos ficaram conhecidos como método de Hummers modificado. 

Assim, o método de Hummers modificado não possui uma metodologia padrão, sendo 

possível encontrar na literatura processos que propõem diferentes concentrações de reagentes 

e distintos tempos de reação (MARCANO et al. 2010; ZAABA et al. 2017). 

Devido a sua estrutura, o grafeno possui propriedades que o torna tão atrativo. Sua 

estrutura eletrônica confere uma resistência mecânica (42 N.m) maior que a do aço, 

mobilidade eletrônica (2x105 cm2.V-1.s-1) 100 vezes maior que a do silício, condutividade 

térmica (5000 W.m-1.K) mais alta que a do cobre e elevada área superficial (2600 m2.g-1) 

(SEGUNDO; VILAR, 2016).  

 

2.5.1 Funcionalização 

 

Para deixar o grafeno com uma estrutura ainda mais reativa, grupos funcionais são 

introduzidos em sua superfície. Este procedimento pode ser realizado através da dopagem 

química, onde heteroátomos são colocados na estrutura do material, ou por funcionalização, 

um procedimento de manipulação das propriedades físicas e químicas de nano-elementos feita 

através da introdução de grupos funcionais como carbonila, carboxila, tio-compostos e grupos 

aminas (SEGUNDO; VILAR, 2016). 

A funcionalização pode ser covalente ou não covalente. No processo químico 

covalente ligações covalentes são criadas na estrutura do grafeno convertendo orbitais sp2 em 
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orbitais sp3. Neste caso, acontecem modificações de caráter irreversível que provocam 

alterações significativas no caráter estrutural do plano basal, tais como defeitos de borda, 

vazios no plano, quiralidades, entre outros (ARAUJO; TERRONES; DRESSELHAUS, 

2012). Na funcionalização não covalente, interações intermoleculares fracas, como as forças 

dipolo-dipolo e de van der Waals, são criadas entre os elementos estruturais do ligante e do 

grafeno (FRAGA et al. 2019; EIGLER; HIRSCH, 2014). Estes processos não provocam 

alterações na estrutura do plano basal do grafeno, sendo, em muitos casos, modificações de 

caráter reversível. 

Devido a suas propriedades e mais variadas aplicações, os nanomateriais à base de 

grafeno funcionalizado vêm sendo usados para aplicações ambientais, como adsorção de 

contaminantes orgânicos e inorgânicos (ARAÚJO et al. 2018; FRAGA et al. 2020), 

tecnologia de membranas (HU; MI 2013), processos catalíticos (BAPTISTTELLA et al. 

2020) e adsorção de metais pesados (YOON et al. 2016; LIU et al. 2011).   

A funcionalização do óxido de grafeno com magnetita (Fe3O4) têm atraído grande 

interesse pelo fato da Fe3O4 ser um óxido metálico que não é agressivo ao meio ambiente, ser 

de baixo custo e baixa toxicidade. Além disso, o material formado desta funcionalização 

(MmOG), une excelentes propriedades de ambos os materiais precursores, assim, pode-se 

citar a alta área superficial e funcionalidade química do grafeno, bem como propriedades 

magnéticas das nanopartículas de magnetita. Dessa forma, o nanocompósito MmOG 

apresenta aplicações em diversas áreas como na biomedicina, na catálise, armazenamento de 

energia magnética e fluidos magnéticos (MASTERI-FARAHANI; GHAHREMANI et al. 

2019; KASSAEE et al. 2011). 

 

2.5.2 Grafeno em processos oxidativos avançados 

 

Desde a sua descoberta e devido as suas excelentes propriedades, o grafeno vem sendo 

estudado nas mais diversas áreas da ciência. Dentre essas, o estudo de compostos a base de 

grafeno na aplicação de degradação de contaminantes por processos oxidativos avançados 

vem ganhando destaque (LI et al. 2019; ARSHAD et al. 2018; WANG et al. 2019; 

PERREAULT; FARIA; ELIMELECH, 2015; YAO et al. 2019). Os trabalhos mostraram que 

a utilização dos óxidos metálicos empregados em POAs, quando ancorados em grafeno 

melhoram significativamente o desempenho do processo. 

Arshad et al. (2018) estudaram o grafeno funcionalizado com magnetita (OG/Fe3O4) 

para a degradação do alaranjado de metila pelo processo de foto-Fenton-like. Para isso, os 
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autores utilizaram 100 mL de uma solução aquosa do corante a 20 mg.L-1 e em pH 3, 0,2 g.L-1 

do fotocatalisador, 1 mL de H2O2 e radiação UVC (90 W). Como resultado, foi verificado que 

o nanocompósito (OG/Fe3O4) consegue uma degradação do corante de 99,24% em 30 min, 

enquanto as nanopartículas de Fe3O4 sozinhas degradam apenas 43% desse corante.  

Wang et al. (2019) estudaram a síntese do γ-Fe2O3/OG e sua aplicação na reação de 

foto-Fenton para degradação do azul de metileno. Os testes de fotocatálise foram realizados 

utilizando 50 mL da solução do corante em concentração de 50 mg.L-1, 10 mg do 

fotocatalisador e 2,5 mL de H2O2. Uma lâmpada de mercúrio de alta pressão foi utilizada 

como fonte de radiação UV. A degradação foi realizada em 80 minutos e alta eficiência de 

degradação foi atribuída aos efeitos sinérgicos do processo do tipo Fenton e da fotocatálise. 

Além disso, o catalisador pôde ser reutilizado por 8 ciclos com pouca perda de atividades 

catalíticas.  

Yao et al. (2019) estudaram a degradação da rodamina B por rGS/FexOy/NCL, um 

aerogel composto por óxido de grafeno reduzido, óxido de ferro e nitrogênio. Os 

experimentos foram realizados utilizando 60 mL da solução do corante, a uma concentração 

de 10 mg.L-1, juntamente com 30 mg do fotocatalisador e 1,0 mL de H2O2. As análises foram 

realizados sob radiação proveniente de uma lâmpada de alta pressão de xenônio. Como 

resultado, foi observado a completa degradação do corante em 150 minutos. Segundo os 

autores, o material sintetizado pode ser interpretado como uma combinação de rGS/NCL 

suportado em FexOy. Desse modo, foi analisado a capacidade fotocatalítica dos dois materiais 

precursores obtendo 24,4% de degradação para rGS/NCL, e 31,8% para FexOy.  

Yu et al. (2016) estudaram a síntese do óxido de grafeno funcionalizado com Fe3O4 

(Fe3O4-GO) e sua capacidade fotocatalítica na degradação de fenol. Para este estudo, os 

pesquisadores analisaram variações na dosagem do catalisador, na concentração de H2O2 e no 

pH do meio. Como resultado, foi visto que em pH 5, com 10,0 mmol.L-1 de H2O2 e 0,25 g.L-1 

do fotocatalisador, alcançava-se 98,8% de degradação após 120 min. Além disso, estudos 

comparativos realizados apenas com as nanopartículas de Fe3O4 no escuro e sob radiação UV, 

e com o Fe3O4-GO na presença e na ausência da radiação, mostraram que o maior percentual 

de degradação foi obtido para Fe3O4-GO+UV+H2O2. O maior rendimento deste sistema 

quando comparado ao composto pelas nanopartículas de Fe, isto é, Fe3O4+UV+H2O2 foi 

justificado pelo fato do OG causar uma maior dispersão das nanopartículas o que favorece a 

transferência de massa dos poluentes para os sítios ativos durante a reação. Além disso, os 

autores afirmaram que a presença do OG favorece a adsorção do fenol o que facilitaria sua 
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posterior fotodegradação. Outro fator seria a forte ligação entre as nanopartículas de Fe3O4 e o 

OG que facilitaria a transferência de elétrons.  
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3 METODOLOGIA 

  

Este capítulo apresenta os reagentes, equipamentos e processos utilizados neste 

trabalho. Assim, são apresentados os processos de síntese do óxido de grafeno, sua posterior 

funcionalização com nanopartículas de ferro, e os métodos de caracterização para os dois 

materiais. Em seguida, é explicitado um esquema do reator utilizado, bem como estudos 

preliminares e cinéticos realizados para uma solução de RP5. Posteriormente, é mostrado a 

metodologia de análise da fitotoxicidade para a solução de RP5 após tratamento e para o 

material sintetizado, bem como o procedimento de análise de reutilização do material. Por 

fim, são apresentados os testes com efluente têxtil onde são mostrados os processos de 

caracterização do efluente, análises de influência de variáveis, realizada através de dois 

planejamentos fatoriais 2² e, por fim, estudos cinéticos de adsorção e fotodegradação.   

 

3.1 SÍNTESE E FUNCIONALIZAÇÃO DO ÓXIDO DE GRAFENO 

 

A síntese do óxido de grafeno foi realizada seguindo o método de Hummers 

modificado (HUMMERS; OFFEMAN, 1958), a partir de 1,0 g de grafite em pó (Synth, 99% 

P.A.), adição de 25 mL de H2SO4 concentrado (97% P.A., Dinâmica) e 3,0 g de 

permanganato de potássio em pó (KMnO4 99% P.A., Dinâmica). O processo de 

homogeneização dos componentes, assim como a adição do KMnO4 foi realizado com um 

controle de temperatura em torno de 10–14ºC. Após a homogeneização, a reação ocorreu com 

agitação vigorosa (~350 rpm) durante 6h e foi finalizada através da adição de 35 mL de H2O2 

(NEON, 35%). 

Após a oxidação do grafite, a amostra foi submetida a lavagens com solução de HCl 

25% e água destilada até estabilizar o pH da suspensão. O processo de esfoliação para se obter 

o óxido de grafeno (OG) foi realizado por meio de banho de ultrassom por 4h. A síntese do 

OG-Fe3O4 (MmOG) foi realizada via método hidrotérmico similar ao método proposto por 

Chai et al. (2016). Para isso, uma mistura de FeCl3.6H2O e FeSO4.7H2O (Moderna) na 

proporção molar de 3:1 foi colocada em contato com o OG sob vigorosa agitação e 

temperatura na faixa de 60-70ºC. Quando a temperatura atingiu o valor de 60°C, foi realizado 

o ajuste de pH para 11 utilizando NH4OH. Em seguida o sistema permaneceu sob controle 

rigoroso de agitação e temperatura por seis horas. Após a funcionalização, o material foi 

submetido a sucessivas lavagens com etanol e água destilada até a estabilização do pH em 

torno de 6,5.  



34 

 
 

3.2 CARACTERIZAÇÃO 

 

A detecção qualitativa dos grupos funcionais presentes nos materiais produzidos foi 

realizada através de análises de espectroscopia no infravermelho (FTIR) por refletância 

atenuada total (Attenuated Total Reflectance, ATR), em um espectrômetro IRPrestige-21 

(Shimadzu).  

Análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia 

dispersiva (EDS) foram realizadas a fim de analisar as propriedades morfológicas e elementar 

do material. Para tanto, foi utilizado um microscópio Tescan VEJA 3, com fontes de elétrons 

de filamento de tungstênio. Para isto, a amostra de MmOG foi levada à estufa em uma 

temperatura de 80°C por 2 horas, colocada em um porta amostra sob uma fita de carbono e 

levada para o recobrimento com ouro em equipamento de deposição de vapor 

(DENTOVACUUM DESK V).   

Por meio da difração de raios-X (DRX) foram avaliadas as modificações na estrutura 

cristalina do grafite, passando pelo óxido de grafeno e pelos óxidos de grafeno com 

nanopartículas de Fe3O4 ancoradas em sua estrutura. Os espectros DRX foram obtidos por 

meio de incidência dos raios-X nas amostras em um difratômetro Rigaku Ultima IV com 

ângulo de difração (2θ) variando na faixa angular de 5 a 90ºC.  

O teste de magnetização foi realizado por meio de um magnetômetro de amostra 

vibrante (VSM), modelo Av 7 (Microsense). Os ensaios foram realizados em temperatura 

ambiente.  

Finalmente, o ponto de carga zero (pHPCZ) foi realizado segundo o método de adição 

de sal (MAHMOOD et al. 2011), realizado em 12 pontos, com o pH variando entre 2 e 12. As 

amostras foram depositadas numa mesa agitadora orbital onde permaneceram sob agitação de 

200 rpm durante 24 horas. Após esse processo, foram medidos os pHs finais de cada amostra. 

 

3.3 ESQUEMA DO REATOR UTILIZADO 

 

 A Figura 4 apresenta um esquema do reator de luz UV-C utilizando no 

desenvolvimento do presente trabalho.  
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Figura 4 - Esquema do reator de luz UV-C 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

O reator consiste em uma estrutura de madeira de 150 cm de comprimento, 39 cm de 

largura e 30 cm de altura.  Apresenta duas lâmpadas de radiação UV-C marca Philips, modelo 

TUV, 30W 1SL/25, potência de 30W localizada no topo do reator. Além disso, para a 

realização dos experimentos foi utilizada uma mesa agitadora a 200 rpm, para garantir a 

agitação e evitar a precipitação do MmOG durante todo o processo.  

 

3.4 ESTUDOS PRELIMINARES 

 

Estudos preliminares foram realizados a fim de identificar variações do percentual de 

degradação do corante RP5 a partir de variações na dosagem do MmOG, concentração de 

H2O2 e pH da solução. Assim, foram testadas dosagens de OG-Fe3O4 iguais a 0,05 g, 0,275 g 

e 0,5 g, para uma suspensão de 0,012 g.mL-1, concentração de H2O2 de 300 mg.L-1, 997,5 

mg.L-1 e 1695 mg.L-1; e o pH variando em 3,0; 5,0; 6,0;9,0 e 10,0. Os valores escolhidos para 

cada fator foram baseados em estudos anteriores.  

 Estudos de influência da dosagem de MmOG e contração de H2O2 foram realizados 

através da combinação dos valores em estudo de cada fator em uma solução de RP5 (100 

mg.L-1). Assim, o sistema foi montado em um béquer de 400 mL e levado ao reator de luz 

UV-C sob agitação de 300 rpm por 90 min. Vale ressaltar que durante a análise desses dois 

fatores, o terceiro fator (pH) foi mantido igual ao pH natural da solução. Ao final, a 

10 cm 
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concentração final da solução foi determinada através de análise espectrofotométrica de Uv-

vis (Thermo Genius). A Figura A1 (Apêndice A) apresenta a curva analítica utilizada. 

Em seguida, foram realizados os estudos para investigar a influência do pH na 

fotodegradação do RP5. Para isso, 100 mL de RP5 (100 mg.L-1) foram colocados juntamente 

com a dosagem de MmOG e concentração de H2O2 que apresentaram o maior percentual de 

degradação do RP5 no teste anterior, em um béquer de 400 mL. O sistema foi levado ao reator 

de luz UV-C sob agitação de 300 rpm por 90 min. Ao final, a concentração final da solução 

foi determinada através de análise espectrofotométrica de Uv-vis (Thermo Genius). O 

experimento foi repetido para cada valor de pH em estudo e os experimentos foram realizados 

em duplicata.  

 

3.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

O óxido de grafeno é um material com elevada capacidade adsortiva, por isso foi 

realizada uma cinética de adsorção de modo a saber, ao final do experimento, o percentual de 

remoção de RP5 decorrente deste processo. Uma solução de 100 mL de RP5 a 100 mg.L-1 foi 

colocada em um béquer de 400 mL e a cinética de adsorção foi realizada seguindo as 

melhores condições encontradas nos estudos preliminares, na ausência do H2O2 e dentro do 

reator de luz UV-C desligado. Os tempos analisados foram: 1,5,10,15,30,45,60,120,180 min. 

Todo o procedimento foi realizado em duplicata.  

Após os experimentos, os dados experimentais foram ajustados para os modelos de 

PPO (Equação 3, item 2.31), PSO (Equação 5, item 2.31), IPD (Equação 7, item 2.31) e 

modelo de Elovich (Equação 6). Os ajustes foram realizados através do método da regressão 

não linear de acordo com a ferramenta “non-linear curve fit” do Origin® 9.0. Os parâmetros 

estatísticos utilizados para validar o ajuste dos modelos foram o coeficiente de regressão não 

linear (R2, adimensional) (Equação 25) e o fator qui-quadrado (χ2, adimensional) (Equação 

26). 

 

𝑅2 =
∑(𝑞𝑚𝑒𝑎𝑛−𝑞𝑐𝑎𝑙)²

∑(𝑞𝑐𝑎𝑙−𝑞𝑚𝑒𝑎𝑛)2+∑(𝑞𝑐𝑎𝑙−𝑞𝑒𝑥𝑝)²
                                             (25) 

 

χ² = ∑
(𝑞𝑒𝑥𝑝−𝑞𝑐𝑎𝑙)²

𝑞𝑐𝑎𝑙²
                                                                                     (26) 

 



37 

 
 

Onde qmean representa o valor médio da capacidade adsortiva experimental (mg.L-1), 

qcal representa a capacidade adsortiva calculada (mg.L-1) e qexp representa a capacidade 

adsortiva experimental (mg.L-1) (WANG; GUO, 2020). 

 

3.6 CINÉTICA DE FOTODEGRADAÇÃO 

 

 A cinética de fotodegradação foi realizada sob as melhores condições encontradas nos 

estudos preliminares. Assim, 100 mL de RP5 a 100 mg.L-1 foram adicionados em um béquer 

de 400 mL e levados ao reator. Primeiramente, o MmOG foi adicionado ao sistema e deixado 

em contato com o corante por tempo suficiente para se atingir o equilíbrio cinético de 

adsorção. Após esse período, o H2O2 foi adicionado e o reator foi ligado. Os tempos 

analisados foram: 1, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 min. Todo o procedimento foi realizado em 

duplicata. 

Assim como realizado nos estudos de cinética de adsorção, os dados experimentais 

foram ajustados para os modelos de PPO (Equação 27), PSO (Equação 28) e proposto por 

Chan e Chu (Equação 29). Os ajustes foram realizados por meio do método da regressão não 

linear no Origin® 9.0. 

 

𝐶

𝐶0
= 𝑒(−𝑘1𝑡)                                                            (27) 

𝐶

𝐶0
=

1

[𝑘2𝐶0𝑡+1]
                                                           (28) 

𝐶

𝐶0
= 1 −

𝑡

𝜌+𝜎𝑡
                                                          (29) 

 

Nas quais: C representa a concentração no tempo t da solução em mg.L-1; C0 representa a 

concentração inicial da solução de RP5 em mg.L-1; t representa o tempo dado em minutos, k1 

(min-1) e k2 (mg.g-1.min-1) representam as constante cinética de PPO e PSO, respectivamente, 

e σ e ρ são as constantes do modelo proposto por Chan e Chu que podem ser encontradas a 

partir da linearização da Equação 29. Assim, tem-se: 

𝑡

1−𝐶 𝐶0⁄
= 𝜌 + 𝜎𝑡                                                       (30) 

 

Derivando a Equação 29 obtêm-se: 

 

𝑑𝐶 𝑑𝐶0⁄

𝑑𝑡
=

−𝜌

(𝜌+𝜎𝑡)2
                                                      (31) 



38 

 
 

Analisando as Equação 30 e 31 nos dois casos extremos, isto é, quando t é igual a 0 e 

quando t assume um valor próximo do infinito (t→∞), tem-se, respectivamente, que: 

 

𝑑𝐶 𝑑𝐶0⁄

𝑑𝑡
= −

1

𝜌
                                                        (32) 

1 −
𝐶𝑡→∞

𝐶0
=

1

𝜎
                                                         (33) 

 

Interpretando os resultados obtidos nas Equações 32 e 33 percebe-se que 1/ρ 

representa a remoção inicial do contaminante. Dessa forma, quanto maior for o valor dessa 

razão, maior será o decaimento inicial. A Equação 33, por outro lado, representa a capacidade 

oxidativa máxima do sistema (CHAN; CHU 2003).  

 

3.7 ENSAIOS DE FITOTOXICIDADE DO RP5 E DO MATERIAL 

 

A fitotoxicidade da solução de RP5 após tratamento foi analisada através da sua 

exposição a sementes de cebola (Allium cepa L.). Para isso, 10 sementes de cebola foram 

dispostas em papel filtro e colocadas em placa de Petri. Em seguida, 4,0 mL de RP5 após 

tratamento foram adicionados aos sistemas. Também foi realizado o controle positivo através 

de uma solução de Al2(SO4)3 (0,02 g.L-1), e negativo utilizando água destilada. Por fim, as 

placas foram cobertas com papel alumínio e colocadas na estufa a 22 ±2°C por 120 horas 

(GERBER et al. 2017; MENDES et al. 2016; BELLANI et al. 2020). Todo o experimento foi 

realizado em triplicata e a fitotoxicidade foi avaliada analisando o índice de crescimento 

relativo (ICR) e o índice de germinação (IG) conforme as Equações 34 e 35, respectivamente.  

 

𝐼𝐶𝑅 =
𝑅𝐿𝑆

𝑅𝐿𝐶
                                                              (34) 

𝐼𝐺 = 𝐼𝐶𝑅
𝐺

𝐺𝑆𝐶
100%                                                    (35) 

 

Onde RLS é o comprimento da raiz na amostra; RLC é o comprimento da raiz no 

controle negativo; G é o número total de sementes germinadas e GSC é o número total de 

sementes germinadas na placa de controle. 

Analogamente, a fitotoxicidade do MmOG foi analisada através da exposição de 4 mL 

da suspensão a sementes de pepino (Cucumis sativus L.). Os experimento foram realizados 
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em triplicata e a fitotoxicidade foi avaliada analisando o índice de crescimento relativo (ICR) 

e o índice de germinação (IG) conforme a Equação 34 e 35, respectivamente. 

  

3.8 ENSAIOS DE REUTILIZAÇÃO DO MATERIAL 

 

Para os testes de reutilização foi seguida uma metodologia similar ao proposto por 

Baptisttela et al. (2020). Para isso, o material foi submetido ao processo de adsorção e 

fotodegradação por um período equivalente ao tempo de equilíbrio encontrado nos resultados 

dos estudos cinéticos. Então, 100 mL de RP5 a 100 mg.L-1 foram colocadas em béquer de 400 

mL e levado ao reator UV-C, juntamente com 0,05 g de MmOG e 0,5 mL de H2O2, sob 

agitação de 300 rpm. O sistema foi deixando no reator por três horas e ao final a concentração 

foi medida no espectrofotômetro UV-Vis (Thermo Genius). Depois disso, o fotocatalisador 

foi separado com a ajuda de um campo magnético externo, lavado com água destilada e 

levado novamente ao sistema. O processo foi repetido por 5 ciclos.  Ao final, o material foi 

separado e preparado para uma análise de EDS a fim de compara-lo com a condição inicial.  

 

3.9 CARACTERIZAÇÃO DO EFLUENTE REAL  

 

Amostras de águas residuais têxteis brutas (ARTB) e águas residuais têxteis 

coaguladas (ARTC) foram coletados na lavanderia Nossa Senhora do Carmo localizada na 

cidade de Caruaru, estado de Pernambuco, Brasil. Ambos os efluentes foram caracterizados 

quanto a turbidez (Quimis), pH (Q400as - Quimis), cor aparente (NOVA 60 Merck), 

condutividade (Q400as - Quimis) e demanda química de oxigênio (DQO) onde foi utilizado o 

método colorimétrico.   

 

3.10 PLANEJAMENTO FATORIAL 2² 

 

Um planejamento fatorial 2² com ponto central (em triplicata), totalizando 7 ensaios, 

foi realizado para analisar a influência do H2O2 e da dosagem do MmOG para o tratamento do 

efluente têxtil real. Assim, foram testados os valores de 3,0 mg (-); 6,0 mg (0) e 9,0 mg (+) 

para a dosagem do MmOG, enquanto para a concentração de H2O2 foram testados 950 mg.L-1 

(-); 1425,00 mg.L-1 (0) e 1900,00 mg.L-1 (+).   
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Desse modo, 25 mL do ARTB em temperatura ambiente (25± 5 ºC) foram colocados 

em placa de Petri juntamente com uma combinação de valores de dosagem de MmOG e 

concentração de H2O2 apresentadas na Tabela 2.   

Tabela 2 - Matriz de planejamento fatorial 2² com ponto 

central em triplicata 

m(MmOG) (mg) [H2O2] (mg.L-1) 

+ + 

+ - 

- 

- 

0 

0 

0 

+ 

- 

0 

0 

0 

Fonte: A autora (2021) 

 

Os sistemas foram levados ao reator de luz UV-C por 2 horas. Os resultados foram 

analisados quanto a remoção de cor e turbidez.  

 

3.11 CINÉTICAS DE ADSORÇÃO E FOTODEGRADAÇÃO 

 

Foram realizadas cinéticas de adsorção e fotodegradação a fim de quantificar a 

remoção de DQO referente a cada um desses processos. Primeiramente, 25 mL de ARTB 

foram colocados em uma placa de Petri com 3,0 mg de MmOG. O sistema foi deixado no 

escuro e a cinética foi realizada nos tempos de 1, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 min. Ao final de 

cada intervalo de tempo, foram realizadas medições de cor e DQO (Digestor modelo CR2200) 

e uma análise de varredura espectral UV-Vis realizada de 200 a 800 nm.  

A cinética de fotodegradação foi realizada após encontrado o tempo de equilíbrio da 

cinética de adsorção. Assim, o sistema (ARTB+MmOG) foi deixado no escuro por um 

período igual ao tempo de equilíbrio de adsorção. Ao final, mediu-se a DQO da solução e 70 

μL de H2O2 (950 mg.L-1) foram acrescentados ao sistema que foi levado ao reator UV-C. A 

cinética foi realizada nos tempos de 1, 5, 10, 15, 30, 60, 120, 180 min. Ao final, as amostras 
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foram caracterizadas através da medição da cor, DQO e varredura espectral Uv-vis (200-800 

nm). Os dados experimentais foram ajustados de acordo com o modelo de PPO (Equação 3), 

PSO (Equação 5) para a cinética de adsorção, e pseudo-zero ordem (Equação 36), pseudo-

primeira ordem (Equação 37), pseudo-segunda ordem (Equação 38) e o modelo cinético de 

Chan e Chu (Equação 29), para a cinética de fotodegradação.  

 

𝐷𝑄𝑂𝑡

𝐷𝑄𝑂0
= 1 −

−𝑘0𝑡

𝐷𝑄𝑂0
                                                          (36) 

𝐷𝑄𝑂𝑡

𝐷𝑄𝑂0
= 𝑒−𝑘1𝑡                                                             (37) 

𝐷𝑄𝑂𝑡

𝐷𝑄𝑂0
=

1

𝑘2𝐷𝑄𝑂0𝑡+1
                                                          (38) 

 

Onde DQOt representa a DQO no instante t, DQO0 representa a DQO inicial, k0, k1 e 

k2 são as constantes cinéticas dos modelos de zero, primeira e segunda ordem, 

respectivamente.    

 

  



42 

 
 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Neste tópico serão apresentados os resultados encontrados no desenvolvimento da 

metodologia descrita acima. Primeiramente, são apresentados os resultados de caracterização 

onde foi possível comprovar a síntese do óxido de grafeno a partir da oxidação do grafite, e 

sua posterior funcionalização com Fe. Em seguida, são apresentados os resultados dos testes 

preliminares, seguido pelos resultados das cinéticas de adsorção e fotodegradação. Os ensaios 

de fitotoxicidade e reutilização são apresentados mostrando, respectivamente, o caráter 

fitotoxicológico da solução de RP5 após tratamento e do MmOG, e a estabilidade 

fotocatalítica do material. Por fim, são apresentados a caracterização e os estudos cinéticos 

com efluente têxtil, o mecanismo proposto para a degradação do RP5 pelo MmOG e uma 

análise de custo do fotocatalisador produzido.  

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO MATERIAL SINTETIZADO 

 

Diversas caracterizações foram realizadas a fim de comprovar a síntese do MmOG 

através da impregnação de partículas de Fe3O4
 na superfície do OGm. Análises de MEV 

foram realizadas a fim estudar a morfologia dos matérias sintetizados. As imagens da Fe3O4, 

OGm e MmOG são apresentadas na Figura 5.  
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Figura 5 - Micrografia MEV da Fe3O4 x 1000 (A); x 10000 (B); x 20000 (C); para OGm 

x 1000 (D); x 10000 (E); x 20000 (F) e MmOG x 1000 (G); x 10000 (H) e x 20000 (I) 

 

Fonte: A autora (2021) 

  

Analisando as imagens das Figuras 5A, 5B e 5C percebe-se uma morfologia 

heterogênea para as partículas de Fe3O4. Esta heterogeneidade pode ser justificada pela 

metodologia da síntese que envolvia a utilização de dois sais de Fe (FeCl3.6H2O e 

FeSO4.7H2O). Outro fator seria a possível aglomeração das partículas de Fe3O4 durante o 

preparo da amostra. As imagens referentes ao MmOG (Figura 5G, 5H e 5I) mostram uma 

superfície rugosa diferente do apresentado pelo OGm (Figura 5D, 5E e 5F) que diz respeito a 

presença da Fe3O4. Resultados semelhantes foram obtidos por Yoon e colaboradores (2016) 

ao analisar a morfologia do óxido de grafeno e do óxido de grafeno reduzido funcionalizados 

A B C 

D E F 

G H I 
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com Fe3O4. Hong et al. (2016) notaram uma superfície mais áspera e rugosa no óxido de 

grafeno funcionalizado com Fe3O4 quando comparada ao mesmo óxido puro.  

A Figura 5 mostra também uma sobreposição das folhas de grafeno para as amostras 

de OGm e MmOG. Isto pode ser justificado pelo fato das folhas voltarem a se empilhar 

durante a secagem do material para o preparo da amostra. A mesma observação foi feita por 

Fraga et al. (2020) ao analisar a morfologia do óxido de grafeno funcionalizado com grupos 

amina e nanopartículas de Fe3O4.  

Os resultados encontrados para a análise elementar do MmOG estão dispostos na 

Figura 6 e na Tabela 3.  

 

Figura 6 – Espectro de EDS para o MmOG 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Tabela 3 – Resultados do EDS para o MmOG 

  
Peso 

elementar 
σ 

Fe 52.6 2.1 

O 28.5 1.5 

C 18.8 1.3 

Fonte: A autora (2021) 

 

A presença de oxigênio no material é decorrente do processo inicial de oxidação do 

grafite, onde ocorrem ligações de grupos oxigenados com os carbonos do plano basal do 

grafeno. A presença de Fe nos resultados, indica que o processo de síntese foi bem sucedido.   

A Figura 7 apresenta os resultados encontrados na análise de DLS para o OGm (Figura 

7A) e MmOG (Figura 7B). 
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Figura 7 - Distribuição de tamanho de partícula para OGm (A) e MmOG (B) 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Os resultados da Figura 7 mostraram que até 90% das partículas tinham diâmetro 

característico concentrados abaixo de 64,25 μm (MmOG) (Figura 7B) e 1131,50 μm (OGm) 

(Figura 7A). Estes resultados evidenciam a aglomeração de nanofolhas de OGm em 

suspensão aquosa, enquanto que o MmOG permaneceu disperso. Isso é explicado pelas fortes 

interações hidrofílicas entre nanopartículas de OGm e moléculas de água devido à formação 

de ligações de hidrogênio pelos grupos oxigenados.  

A Figura 8A apresenta os espectros de infravermelho com transformada de Fourier 

(FTIR) da Fe3O4, OGm e MmOG. 

Figura 8 - A Espectros de FTIR do OGm, Fe3O4 e MmOG; B DRX do OGm, 

Fe3O4 e MmOG  

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Tamanho de partícula (μm) Tamanho de partícula (μm) 

A B 

A B 
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Na Figura 8A verifica-se que o OGm apresenta banda em 1621,57 cm-1 que pode ser 

atribuída ao grupamento carbonila (-C=O) (FRAGA et al. 2019).  Já as bandas em 1067,64 

cm-1 e 1227,45 cm-1 são atribuídas ao alongamento C-O relacionado à presença do grupo 

alcóxi e grupo epóxi, respectivamente (URBAS et al. 2014). Além disso, a banda em 870,6 

cm-1 é atribuída à deformação do anel epóxi (ZHU et al.2010). A presença de grupos alcóxi, 

epóxi e carbonila confirma a oxidação das nanofolhas de grafite.  

No que diz respeito ao espectro da Fe3O4 observam-se bandas entre 500 e 636,27 cm-1 

e uma banda próxima a 1000 cm-1, que são atribuídas a vibrações da ligação Fe-O das 

nanopartículas de Fe3O4 (HONG et al. 2016; URBAS et al. 2014; VIEIRA et al. 2020). A 

banda larga presente em 3250 e 3500 cm-1 e a banda em 1621,56 cm-1 corresponde, 

respectivamente, ao alongamento das ligações H-O dos grupos hidroxila e a vibrações de 

flexão das moléculas de água adsorvidas na amostra (XING et al. 2011).  

Por fim, o espectro do MmOG apresenta bandas características dos dois materiais 

precursores, Fe3O4 e OGm, indicando que o OGm foi impregnado com Fe3O4. Além disso, a 

banda em 2922,54 cm-1 presente no espectro do MmOG é atribuída a banda a ligação C-H 

(HONG et al. 2016). Depois da funcionalização, a banda correspondente a ligação Fe-O foi 

deslocada para 636,27 para 587,25 cm-1. 

As amostras de MmOG, OGm e Fe3O4 foram caracterizadas por DRX e os resultados 

estão expostos na Figura 8B. O difratograma do MmOG apresenta os picos característicos de 

ambos os materiais precursores, OGm e Fe3O4, mostrando que o OGm foi impregnado com 

Fe3O4 para formar o MmOG. Os picos em 2θ iguais a 35,8° (311); 42,71° (400); 54,09° (511) 

e 62,8° (440) presentes nos difratogramas do MmOG e Fe3O4 são característicos da Fe3O4 

(JCPDS No. 19-0629) (QI et al. 2015). O pico em 10° (002) característico do difratograma do 

OGm e presente no difratograma do MmOG indica a presença de camadas residuais 

empilhadas de OGm. O pico largo em 23,95° (002) é atribuído a redução parcial do OGm 

causada pela reação de co-precipitação de íons de ferro (RAGHU et al. 2017).   

 A fim de entender melhor sobre a característica magnética do material que foi 

sintetizado, foi realizado um teste de magnetização e os resultados são apresentados na Figura 

9.   
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Figura 9 – Curva de magnetização da Fe3O4 e MmOG 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

A Figura 9 mostra a magnetização de saturação do MmOG e da Fe3O4 onde é possível 

verificar a ausência de coercividade e a magnetização remanescente, indicando que o MmOG 

tem propriedades superparamagnéticas, isto é, o material apresenta magnetização apenas 

quando está na presença de um campo magnético externo (HOU et al. 2010). O baixo valor 

encontrado para a magnetização de saturação máxima (0,22 emu.g-1) é justificado pelo fato do 

Ogm ser um material não magnético. Apesar disso, o MmOG apresenta uma boa resposta 

magnética visto que ao aproximar um ímã de um béquer contendo MmOG, o material se 

move rapidamente através do campo magnético e deposita-se próximo do ímã (Figura 10). 

Figura 10 – A MmOG disperso em água; B MmOG sendo 

arrastado por ação de um campo magnético externo. 

 

Fonte: A autora (2021) 

A B 
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A Figura 11 apresenta os resultados encontrados para o teste de ponto de carga zero do 

material.  

Figura 11 – pHPCZ do MmOG 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Analisando a Figura 11 percebe-se que o valor do ponto de carga zero (pHPCZ) 

encontrado para o MmOG foi de 7,5. O pHPCZ é usado para determinar a facilidade de um 

substrato em adsorver um contaminante. Quando o pH for igual ao pHPCZ, a carga da 

superfície do adsorvente é igual a zero e o material não estará susceptível a adsorver dos 

contaminantes por interações eletrostáticas. Se pH< pHPCZ, a superfície do material estará 

carregada positivamente, logo a adsorção de contaminantes aniônicos é favorecida. Por outro 

lado, quando pH> pHPCZ  a superfície do material estará carregada negativamente, e a 

adsorção de contaminantes catiônicos será favorecida (MAHMOOD et al. 2011).  

 

4.2 ESTUDOS PRELIMINARES  

 

Estudos preliminares foram realizados a fim de entender melhor a capacidade que o 

MmOG tem em degradar o corante RP5. Para isso, foram analisado o percentual de 

degradação de uma solução de RP5 a partir de combinações de massa de catalisador e 

concentração de H2O2. Ao encontrar o melhor resultado de dosagem de catalisador e de H2O2, 

foi analisado a mudança no percentual de degradação da solução com a mudança de pH do 

meio. Aqui vale ressaltar que todos os valores testados foram baseados no que é encontrado 

na literatura e em outros estudos realizados.  
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4.2.1 Teste de dosagem de MmOG e peróxido de hidrogênio 

 

Os testes preliminares foram realizados conforme metodologia descrita no item 3.6 a 

fim de obter as melhores condições de trabalho para a degradação do RP5. A Tabela B1 

(Apêndice B) e a Figura 12 mostram os resultados obtidos para os testes de dosagem de 

MmOG e concentração de H2O2.  

 

Figura 12- Resultados obtidos no teste preliminar de avaliação de 

dosagem de MmOG e concentração de H2O2. 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Analisando os resultados apresentados na Figura 12 percebe-se que todas as condições 

testadas apresentaram um alto percentual de remoção do corante (>95%). Além disso, os 

melhores resultados encontrados foram para os sistemas formados por 0,05 g de MmOG e 

1695 mg.L-1 (99,41%) e 0,275 g de MmOG e 300 mg.L-1 (99,81%). Uma vez que os 

resultados da fotodegradação do RP5 não sofreram influência significativa da dosagem de 

MmOG, foi escolhido seguir os experimentos posteriores com 0,05 g de MmOG e 1695 mg.L-

1 de H2O2, visto que a maior dosagem de MmOG implicaria em um maior custos para o 

sistema.  

 

4.2.2 Teste de pH  

Para analisar a dependência do processo com a variação do pH, primeiramente, foi 

necessário avaliar o comprimento de onda de maior absorbância do corante nos valores de pH 
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analisados. A Figura 13 apresenta o espectro de absorbância de uma solução de RP5 à 100 

mg.L-1. 

Figura 13 - Espectro de absorção de uma solução de RP5 à 100 mg.L-1 

para valores de pH de 2, 5, 6, 9, 10 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

A Figura 13 mostra que o comprimento de onda de maior absorbância (595 nm) não 

apresentou variação com a mudança de pH, o que demonstra a estabilidade da estrutura 

molecular do RP5, dado que este não sofreu degradação em decorrência da alteração da 

acidez do meio. Assim, a partir dos resultados obtidos nos testes de dosagem de MmOG e 

concentração de H2O2, foi analisada a influência do pH do meio na degradação da solução de 

RP5. Os resultados são apresentados na Figura 14 e na Tabela B2 (Apêndice B).  
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Figura 14 - Resultados obtidos no teste preliminar de avaliação do pH do 

meio para a degradação de 100 mL de RP5 empregando 0,05 g de MmOG e 

1695 mg.L-1 de H2O2 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Analisando a Figura 14 percebe-se que a degradação do RP5 não é sensível à variação 

de pH visto que todos os valores testados obtiveram bons resultados (> 90%). Além disso, os 

melhores resultados foram para o pH 3 e pH 6 com 98,14 % e 98,95 % de remoção, 

respectivamente. Para o processo de adsorção, o pH é uma variável importante por interferir 

diretamente na eficiência de remoção do MmOG. Como o RP5 é um corante aniônico sua 

adsorção por interações eletrostática é favorável quando o pH do meio é menor que o pHPCZ 

do material (FRAGA et al. 2020). Para o processo foto-Fenton homogêneo, sabe-se que o pH 

ideal ocorre em torno de 3 devido a precipitação dos íons de Fe para valores de pH maiores 

que este. No entanto, quando se trata do processo Fenton heterogêneo, os íons de Fe 

encontram-se impregnados na superfície do material e não sofrem a interferência do pH do 

processo homogêneo (BAPTISTTELLA et al. 2020; XU et al. 2018). O resultado encontrado 

mostra um bom percentual de degradação para valores acima e abaixo do pHPCZ.  Este 

resultado pode ser justificado pelo fato de além do processo de adsorção ser combinado com o 

processo de foto-Fenton heterogêneo, as ligações entre as moléculas do contaminante e o 

MmOG no processo adsortivo não serem de natureza eletrostáticas e sim de natureza química. 

Neste caso, trabalhar em um pH menor que o pHPCZ não acarretaria em uma repulsão das 

moléculas do RP5 com as partículas do MmOG visto que a natureza das ligações envolvidas 
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são mais fortes que as interações eletrostáticas. Além disso, a estrutura do RP5 (Figura 3, item 

3.1) formada por quatro anéis aromáticos e dois grupos azo (-N=N-) contribuem para 

processo dessa natureza (FRAGA et al. 2020).  

 

4.3 CINÉTICA DE ADSORÇÃO 

 

A capacidade adsortiva do MmOG foi avaliada a fim de verificar o percentual de 

remoção do contaminante decorrente do processo adsortivo. A cinética de adsorção foi 

realizada e os resultados estão apresentados na Figura 15 e na Tabela 4. 

Figura 15 - Ajustes cinéticos para os modelos de pseudo-primeira ordem, 

pseudo-segunda ordem, modelo de difusão intrapartícula (IPD) e modelo 

de Elovich para adsorção de 100 mL de RP5 à 100 mg.L-1 em pH 6 por 

0,05 g de MmOG.  

 

Fonte: A autora (2021) 
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Tabela 4 - Parâmetros cinéticos para adsorção do RP5 por MmOG 

Pseudo-primeira 

ordem 

Pseudo-segunda  

ordem 
Difusão intrapartícula 

Modelo de 

Elovich 

k1  

(min-

1) 

1,27 

σ 

0,36 
k2  

(g. mg-1 min-1) 
0,022 

σ 

0,007 
kID  

(L mol-1) 
3,93 

σ 

1,60 
α  

(g. mg-1 

min-1) 

9,82x104 

σ 

1,36x104 

 

qe  

(mg.g-

1) 

76,17 

 

2,77 qe  

(mg.g-1) 
79,29 

 

2,26 k0  

(mg.g-1) 
44,44 

 

10,96 β  

(mg.g-1) 
0,17 

 

0,02 

R² 0,92 
 

R² 0,97 
 

R² 0,38 
 

R² 0,99 
 

χ² 53,43 
 

χ² 26,36 
 

χ² 427,33 
 

χ² 9,43 
 

Fonte: A autora (2021) 

 

Analisando os dados da Figura 15 percebe-se que o sistema atinge o equilíbrio após 60 

minutos. Além disso, os resultados expostos na Figura 15 e na Tabela 4 mostram que os dados 

experimentais apresentaram bons ajustes aos modelos de PPO, PSO e o de Elovich (R² > 

0,90) no entanto, o modelo que melhor se ajustou foi o de Elovich devido ao maior valor de 

R² (R²=0,99) e menor valor do fator qui-quadrado (χ²=9,43). O modelo de Elovich assume 

que as superfícies sólidas são energeticamente heterogêneas. Além disso, para este modelo, o 

elevado valor encontrado para α indica uma rápida taxa de adsorção inicial, enquanto o baixo 

valor de β indica a difícil ocorrência de adsorção (MARQUES et al. 2019).     

Os resultados obtidos mostram também que o modelo IPD não teve bom ajuste aos 

dados experimentais (R²=0,38) mostrando que a difusão nos poros não é a etapa controladora 

do processo. Isto se justifica pelo fato do MmOG ser um material de características muito 

próximas dos nanomateriais carbonáceos bidimensionais (2D), resultando numa estrutura de 

baixa porosidade e, por isso, a difusão intrapartícula não é predominante. Portanto, pode-se 

afirmar que para o presente estudo, a etapa limitante do processo adsortivo é a difusão no 

filme líquido, informação que é confirmada por um ajuste mais satisfatório do modelo de 

pseudo-segunda-ordem (R2=0,97, χ²=26,36) (MINITHA et al. 2017). Uma vez que as 

moléculas do contaminante se aproximam da superfície do adsorvente, estas se ligam aos 

sítios ativos através de forças interativas com os grupos funcionais presentes nesta estrutura 

(BABAEI et al. 2017; FRAGA et al. 2020). Resultado semelhante foi encontrado por Fraga et 

al. (2020) ao testar um nanoadsorvente a base de grafeno para degradar uma solução de 

Drimaren Red.  
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4.4 CINÉTICA DE FOTODEGRADAÇÃO 

 

A cinética de fotodegradação foi iniciada após o MmOG ser colocado em contato com 

a solução de RP5 por tempo necessário para atingir o equilíbrio de adsorção. Em seguida, o 

H2O2 foi adicionado ao sistema, o reator foi ligado e o experimento teve início. Os dados 

experimentais foram analisados segundo os modelos de PPO, PSO e o modelo proposto por 

Chan e Chu (2003). Os resultados obtidos estão apresentados na Figura 16 e na Tabela 5. 

Figura 16 - Ajustes cinéticos para os modelos de PPO, PSO, e modelo de 

Chan e Chu para degradação de 100 mL de RP5 à 100 mg.L-1 em pH 6 

por 0,05 g de MmOG por reação de foto-Fenton-like  

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Tabela 5- Parâmetros cinéticos para fotodegradação do RP5 por reação de foto-

Fenton-like 

Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Chan e Chu 

k1  

(min-1) 
0,044 

σ 

0,005 k2  

(g. mg-1 min-1) 
0,0011 

σ 

0,0002 ρ 16,39 

σ 

3,36 

  σ 0,91 0,07 

R² 0,96  R² 0,95  R² 0,95  

χ² 0,007  χ² 0,008  χ² 0,007  

Fonte: A autora (2021) 

 



55 

 
 

Analisando a Figura 16 percebe-se que a degradação total do contaminante se deu com 

3 horas de reação. Além disso, analisando os dados da Tabela 5 percebe-se que os dados 

experimentais apresentaram bons ajustes aos modelos com elevado valor de coeficiente de 

regressão não linear (R² > 0,95) e baixos valores de χ². No entanto, o melhor resultado obtido 

foi para o modelo de pseudo-primeira ordem.  

  Além do acompanhamento da degradação da cor, um espectro UV-Vis foi realizado 

para cada ponto experimental da cinética. Os resultados estão apresentados na Figura 17.  

Figura 17 - Espectro UV-Vis para cinética de degradação de 100 mL de 

RP5 à 100 mg.L-1 em pH 6 por 0,05 g de MmOG por reação de foto-

Fenton-like 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Analisando os resultados da Figura 17 percebe-se a completa degradação do pico 

característico do RP5 em 595 nm. Além disso, é possível observar já no espectro de 1 min de 

tratamento, o aparecimento de um pico em ~250 nm possivelmente referente a presença de 

MmOG que não foi completamente arrastado pelo campo magnético externo. Segundo 

Loryuenyong et al. (2013), o OG apresenta o pico de absorção em ~230 nm referente as 

ligações π- π do anel aromático.  
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4.5 ENSAIOS DE FITOTOXICIDADE 

 

A fitotoxicidade da solução de RP5 após tratamento via foto-Fenton-like foi testada 

para sementes de cebola (Allium cepa L). Se tratando de processos oxidativos avançados, 

testes de toxicidade são importantes visto que o processo pode gerar a formação de compostos 

intermediários que podem apresentar maior grau de toxicidade do que o composto precursor. 

Os resultados foram analisados segundo o índice de crescimento relativo (ICR) e índice de 

germinação (IG) onde foi contabilizado a germinação apenas quando a raiz crescia pelo 

menos 2 mm (BALESTRI et al. 2019). A Figura 18 apresenta os resultados obtidos. 

Figura 18 - Gráficos de avaliação de fitotoxicidade mostrando os valores de A ICR e B Índice 

de Germinação (%) para sementes de Allium cepa L. expostas a 4 mL de uma solução de RP5 

após tratamento via foto-Fenton-like 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Os resultados da Figura 18 mostram o controle negativo, que representa o meio ideal 

para a germinação, onde foi observado a germinação de todas as sementes, bem como o 

controle positivo formado por uma solução de Al2(SO4)3 que causa a inibição da germinação 

das sementes. Neste caso, nenhum crescimento foi observado. Para a solução de RP5 tratada, 

foi observado uma diminuição do IG e do ICR em relação ao controle negativo. De acordo 

com Young et al. (2016), valores de ICR entre 0 e 0,8 caracterizam um inibição do 

crescimento da raiz enquanto valores maiores que 0,8 e menores que 1,2 implicam em efeitos 

de toxicidade não significativos. Assim, pode-se afirmar que as sementes de cebola não 

apresentaram inibição do crescimento das raízes (ICR = 0,93). Quanto ao IG, segundo Tiquia 

e Tam (1998) valores inferiores a 80% são considerados inibitórios. As sementes de cebola 
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apresentaram IG de 92,64% mostrando não terem sofrido inibição quando expostas a solução 

de RP5 após tratamento.  

Vários trabalhos foram publicados na literatura com resultados notáveis no que diz 

respeito à seletividade fotocatalítica de uma ampla variedade de óxido de grafeno 

funcionalizado para poluentes orgânicos presentes em águas residuais têxteis (BOUAH et al. 

2017; CHAI et al. 2017; GUO et al. 2017). No entanto, poucos deles discutem a influência 

negativa desses nanomateriais, ou mesmo dos efluentes tratados, na fauna e flora do meio 

ambiente. Como exemplo, pode-se citar o alto potencial tóxico e inibitório do OGm para o 

crescimento de bactérias e plantas (FRAGA et al. 2020; HU et al. 2010). A exposição de 

sementes de plantas a alíquotas de suspensão de OGm e MmOG é apenas uma das muitas 

análises para aferir o potencial tóxico de compostos que fornecem fortes indicadores do 

potencial inibitório dessas substâncias.  

Nos ensaios de fitotoxicidade do MmOG, observou-se que todas as sementes de 

Cucumis sativus L. germinaram após sua exposição a uma solução de MmOG por 5 dias em 

incubação a 22ºC, conforme representado na Figura 19. Com isso, foi possível calcular o 

índice de germinação (IG), um fator de germinação relativa da semente e alongamento 

relativo da raiz, e o índice de crescimento relativo (ICR). Os resultados são apresentados nas 

Figuras 19.B e 19.A, respectivamente.   

Figura 19 - Gráficos de avaliação de fitotoxicidade mostrando os valores de A ICR e B 

IG (%) para MmOG. Experimentos realizados com sementes de Cucumis sativus L. após 

exposição à suspensão de MmOG 100%  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

A análise de ambos os gráficos, ICR e IG (%), indicam que o MmOG é fitotóxico 

devido ao alto grau de inibição das sementes de Cucumis sativus L.. Segundo Young e 
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colaboradores, valores de ICR entre 0 e 0,8 significam que ocorreu uma inibição do 

alongamento da raiz (YOUNG et al. 2016). Além disso, o IG inferior a 80% confirma esta 

conclusão (TIQUIA; TAM, 1998).   

 

4.6 ENSAIOS DE REUTILIZAÇÃO DO MATERIAL 

 

A capacidade de reutilização do material é essencial para torna-lo economicamente 

viável. O MmOG foi testado quanto a sua capacidade de reutilização durante 5 ciclos. Ao 

final de cada ciclo, o catalisador era separado pela ação de um campo magnético externo, 

lavado com água destilada e retomado ao sistema para o início de um novo ciclo. A Figura 20 

e a Tabela C1 (Apêndice C) mostram os resultados obtidos.   

 

Figura 20 - Reutilização do material durante 5 ciclos 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Analisando a Figura 20 percebe-se que o MmOG apresentou elevado percentual de 

remoção do RP5 após 5 ciclos (94,96%) mostrando excelente estabilidade catalítica. A 

diminuição do percentual de remoção pode ser pode ser atribuída ao fato da superfície do 

catalisador estar coberta por subprodutos formados no processo de fotodegradação (YANG et 

al. 2015). A Tabela 6 apresenta os resultados da análise elementar do material após os 5 ciclos 

de reutilização. 
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Tabela 6 – Resultados do EDS para o MmOG após 

5 ciclos 

 

Peso elementar 

(%) 
σ 

Fe 51.7 1.6 

O 27.1 1.1 

C 20.5 1.0 

Si 0.7 0.2 

Fonte: A autora (2021) 

 

Comparando os resultados apresentados na Tabela 6 com os da Tabela 3, percebe-se 

que o material possui uma alta estabilidade visto que, mesmo utilizado durante 5 ciclos de 

processo fotocatalítico, nenhuma mudança significativa de peso elementar foi observada.  

A funcionalização com o óxido de grafeno contribui para a boa capacidade 

regenerativa do catalisador. Gong (2016) comparou a reutilização do Fe3O4/grafeno e da 

Fe3O4 separadamente para a degradação de uma solução de azul de metileno à 100 mg.L-1
. 

Como resultado foi encontrado uma remoção de 64,6% para o Fe3O4/grafeno e de apenas 17,3 

% para a Fe3O4. Resultado semelhante foi encontrado por Arshad e colaboradores (2017) 

quando compararam a reutilização do nanocompósito grafeno/Fe3O4 e de Fe3O4 na remoção 

do alaranjado de metila. Como resultado, viram que após cinco ciclos o nanocompósito ainda 

apresentava um alto percentual de remoção (>90%), enquanto que a Fe3O4 apresentou baixo 

percentual de remoção (< 40%).  

 

4.7 CARACTERIZAÇÃO DO EFLUENTE REAL 

 

Amostras de águas residuais têxteis bruta (ARTB) e águas residuais têxteis coagulada 

(ARTC) foram coletadas da Lavanderia Nossa Senhora do Carmo, localizada na cidade de 

Caruaru, no estado de Pernambuco, Brasil. Os efluentes foram caracterizados de acordo com 

sua turbidez, pH, cor aparente e DQO. Os resultados são apresentados na Tabela 7. 
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Tabela 7- Caracterização das amostras de efluentes têxtil 

 

ARTB ARTC 

Turbidez (NTU) 286,00 11,90 

pH 8,08 10,98 

Cor Aparente (Hazen) 440,00 107,00 

DQO (mg O2∙L-1) 898,12 329,23 

Fonte: A autora (2021) 

 

Além disso, os efluentes ainda foram analisados segundo absorbância em variados 

comprimentos de onda através de um espectro UV-Vis como mostra a Figura 21.  

Figura 21 - Espectro UV-Vis para ARTB e ARTC 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Na Figura 21, o pico em ~650 nm presente no espectro da ARTB é responsável pela 

coloração azul observada nesse efluente. Por outro lado, a ARTC apresentava coloração 

amarela que, juntamente com o baixo valor de DQO encontrado (Tabela 7), é resultado do 

processo de coagulação onde parte da matéria orgânica foi removida.  
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4.8 PLANEJAMENTO FATORIAL 2² 

 

A Tabela D1 disposto no Apêndice D, apresenta os resultados do planejamento fatorial 

2² que foram analisados no software Statistica version 10 quanto a remoção de cor e turbidez 

da ARTB. A Figura 22 mostra os resultados obtidos quando analisados para a remoção de cor.  

 

Figura 22 - A Gráfico de Pareto para remoção de cor da ARTB - variáveis: dosagem 

de MmOG (m(MmOG), em mg) e concentração H2O2; B Espectros UV-Vis da ARTB, ARTC e 

ARTB após fotodegradação sob os melhores resultados do planejamento fatorial; C Superfície 

de resposta 3D: m(MmOG) versus [H2O2] versus remoção de cor; D Superfície de resposta 2D: 

m(MmOG) versus [H2O2]. 

 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

O gráfico de Pareto (Figura 22.A) evidenciou que a massa do MmOG foi a variável 

com efeito estatístico mais significativo, com nível de confiança de 95%. Adicionalmente, é 

possível observar que a concentração de H2O2, de forma isolada, não interferiu na 

fotodegradação do efluente. De acordo com a Figura 22.A, a melhor condição para a remoção 

de cor é a de maior dosagem de MmOG e menor concentração de H2O2. Esse resultado é 

confirmado pelos gráficos de superfície de respostas apresentados nas Figuras 22.C e 22.D. A 
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maior quantidade de MmOG no meio reacional promove uma maior disponibilidade de sítios 

ativos que, consequentemente, favorecem a geração catalítica de radicais •OH (Etapa II, 

Figura 26) e, em seguida, a clivagem de moléculas poluentes. O espectro UV-Vis (Figura 

22.B) da ARTB após tratamento na condição m (MmOG) (+)/ [H2O2] (-) evidenciou uma 

diminuição da absorbância em comparação ao espectro da ARTB. No entanto, a Figura 22.B 

mostra que a ARTC apresentou menor absorbância quando comparada a ARTB após 

tratamento. Assim, esta análise indica que o tratamento foi eficaz para diminuir o teor de 

poluentes na ARTB, porém, não foi tão eficaz quanto o processo de coagulação.  

A Figura 23 apresenta os resultados do planejamento fatorial 2² para a remoção de 

turbidez.  

Figura 23 - A Gráfico de Pareto para remoção de turbidez da ARTC; B Superfície de 

resposta 3D: m(MmOG) versus [H2O2] versus remoção de turbidez, com superfície de resposta 

2D: m(MmOG) versus [H2O2]. 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Para a remoção de turbidez, constatou-se através do gráfico de Pareto (Figura 23.A) 

que a concentração de H2O2 foi a variável estatisticamente mais significativa, com nível de 

confiança de 95%. Embora seja significativo, o efeito da concentração do H2O2 na 

fotodegradação da ARTB foi negativo, fato justificado devido ao excesso de H2O2 levar à 

formação de radicais hidroperoxila (•OOH) (Figura 26 e Equação 13). Os radicais 

hidroperoxila tem potencial de oxidação 1,42 V que é abaixo do potencial do •OH, portanto, 

menos reativo. Isto leva a diminuição da eficiência de degradação de poluentes orgânicos (JI 

et al. 2011). Além disso, foi possível verificar que a dosagem de MmOG não interferiu na 

queda da turbidez. No entanto, sua interação com a concentração de H2O2 teve uma 

[H2O2]

m(MmGO)
by [H2O2]

(MmGO)

p = 0.05

- 9.10

8.88

- 1.84

A 
B 
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contribuição geral positiva. Esses resultados também estão representados nos gráficos de 

superfície de resposta (Figura 23.B).  

Então, dos resultados encontrados no planejamento fatorial 2² foi escolhido trabalhar 

com os menores valores de dosagem de MmOG e concentração de H2O2. A escolha pela 

menor dosagem de MmOG foi feita de modo a deixar o processo mais econômico, utilizando 

menos quantidade de catalisador e estendendo a duração da reação e consequentemente 

aumentando a eficiência geral em termos de custo e mineralização de poluentes.  

 

4.9 CINÉTICA DE ADSORÇÃO E FOTODEGRADAÇÃO 

 

Devido à natureza dos materiais precursores do MmOG, faz-se necessário avaliar a 

influência do processo de adsorção no tratamento da ARTB. Os experimentos foram 

realizados seguindo os resultados encontrados no planejamento fatorial 2², porém, sem a 

adição do H2O2 e radiação. Do mesmo modo, foi realizada a cinética de foto-Fenton 

heterogêneo acrescentando ao sistema o H2O2 e a radiação UVC. As Tabelas E1 e E2, 

dispostas no Apêndice E, apresentam, respectivamente, os resultados encontrados para a 

ARTB durante a cinética de adsorção (ADS) e foto-Fenton heterogêneo (FFH). A Figura 24.A 

e 24.B apresentam, respectivamente, os resultados de remoção de cor e turbidez ao longo do 

tempo para esses dois processos.  

Figura 24 - A Avaliação da mudança de cor durante cinética de adsorção e foto-Fenton 

heterogêneo; B Avaliação da remoção de turbidez durante cinética de adsorção e foto-Fenton 

heterogêneo. 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

A B 
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Analisando a Figura 24.A percebe-se que a máxima remoção de cor para o processo de 

adsorção ocorre em 60 minutos, já para o processo de foto-Fento heterôgeneo, foi observado a 

maior remoção de cor se deu em 120 minutos.  

Com a análise da remoção de DQO ao longo do tempo durante o processo de adsorção 

(Figura 25.A) e fotodegradação (Figura 25.B), foi possível modelar os dados experimentais 

para os modelos de PPO, PSO, pseudo-zero ordem e o modelo proposto por Chan e Chu. Os 

resultados dos ajustes dos dados experimentais aos modelos, bem como os parâmetros 

estatítiscos gerados estão apresentados na Tabela F1 apresentada no Apêndice F. 

 

Figura 25 - Dados cinéticos e ajustes de modelos para A adsorção e B foto-Fenton 

heterogêneo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

Apesar de ambos os modelos apresentarem um coeficiente de regressão não linear (R²) 

abaixo de 90% devido à alta flutuação dos dados, como pode ser observado pelos altos 

valores dos fatores qui-quadrado (χ2), percebe-se pela Figura 25.A e pela Tabela E1 que os 

dados experimentais se ajustaram melhor ao modelo de PSO (R²=0,84). Assim, pode-se dizer 

que o transporte do soluto da fase líquida para a superfície do MmOG foi governada pela 

resistência à transferência de massa no filme líquido em vez da difusão intraporo. Isso era 

esperado para condições de partículas muito pequenas (MmOG <65 μm) e nanomateriais 2D 

que não apresentam morfologia porosa, como carbonos ativos e outros materiais carbonáceos 

(MINITHA et al. 2017; PRESSER et al. 2011). Compostos de maior peso molecular, com 

anéis aromáticos e cadeias cíclicas em suas estruturas, tais como corantes, conjugam-se com 

MmOG por meio de interações π- π. Após atingir a superfície do MmOG, os compostos 

presentes na ARTB interagem com os sítios ativos, potencializados por grupos oxigenados 

A 

B 
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funcionais da superfície MmOG, por meio de atrações eletrostáticas e formação de ligações 

de hidrogênio. Esses mecanismos de adsorção previstos são responsáveis pela primeira etapa 

de todo o processo de FFH (Etapa I na Figura 26), de acordo com relatos encontrados na 

literatura (PERREAULT et al. 2015). 

Para a cinética de fotodegradação (Figura 25.B) observa-se que os dados 

experimentais se ajustaram melhor para o modelo proposto por Chan e Chu (R² = 0,97) com 

taxa de remoção inicial (1/ρ) de 0,01 min-1 e capacidade oxidativa máxima (1/σ) de 0,46. 

Além disso, observa-se que a remoção final de DQO foi de 76,36% o que corresponde a 

91,50% de remoção em relação ao valor de DQO inicial.  

 

4.10 MECANISMO PROPOSTO 

 

O mecanismo de fotodegradação de poluentes orgânicos acontece em três etapas. 

Primeiramente, a molécula do poluente é adsorvida na superfície do MmOG. Em seguida, 

•OH são formados a partir do efeito fotoelétrico promovido pela irradiação UV e pela alta 

condutividade do MmOG. Finalmente, •OH promovem a clivagem dos anéis aromáticos e 

cadeias alifáticas do composto orgânico (Etapa III, Figura 26).  
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Figura 26 – Representação esquemática da reação de Fenton heterogêneo na 

fotodegradação catalítica de poluentes de águas residuais têxteis. 

 

Fonte: A autora (2021) 

 

O mecanismo de adsorção das moléculas de corantes (Etapa I, Figura 26) pelo MmOG 

é governada pela resistência do bulk à transferência de massa e, em menor intensidade, pela 

anisotropia e atividade intrínseca do material (CHIA; PUMERA, 2018). Isso é confirmado por 

avaliação de caracterização, uma vez que MmOG exibiu morfologia não porosa e tamanho 

médio de partícula pequeno (<64,2 μm), de acordo com as análises de MEV (Figura 5) e DLS 

(Figura 6). Uma vez que a superfície do MmOG é alcançada, as interações moleculares (força 

de van der Waals e conjugação π- π) são responsáveis por promover a fisissorção desses 

compostos, conforme mencionado na primeira etapa (MINITHA et al. 2017). Além disso, a 

adsorção pode ser forçada por interações eletrostáticas entre poluentes e frações funcionais na 

superfície de MmOG (hidroxila, epóxi e carboxila (Figura 7.A)). Nesse sentido, a 

fotodegradação dos poluentes da ARTB por MmOG está diretamente associada à grande área 

interfacial bidimensional entre moléculas poluentes orgânicas (principalmente corantes, 

surfactantes e outros íons orgânicos) e MmOG (BORUAH et al. 2017). 
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Com relação à doação de elétrons para a geração de radicais •OH (Etapa II, Figura 26), 

o próprio grafeno é um condutor de baixa energia de band gap, no qual os elétrons exibem 

alta mobilidade em toda a sua estrutura sp² (-104,0 Ω.cm-1) (CHIA; PUMERA 2018; ZHU et 

al. 2010). A formação de canais de elétrons pode reduzir significativamente a recombinação 

de elétrons fotoinduzidos e lacunas, resultando em um desempenho aprimorado na 

fotodegradação de compostos orgânicos (QIU et al. 2016; WANG et al. 2020; ZHANG et al. 

2020). Além disso, a heterojunção de Fe3O4 com a superfície do OGm torna o MmOG um 

portador de elétrons fotoexcitado (BORUAH et al. 2017) que contribui para aumentar sua 

condutividade de elétrons sob o efeito fotoelétrico e, consequentemente, aumentar a geração 

de radicais livres •OH. Heteroátomos e grupos funcionais são responsáveis por afetar a 

distribuição de carga e os estados eletrônicos dos átomos de carbono adjacentes na superfície 

e dos átomos de carbono grafênico sp² na rede (DENG et al. 2016). Isso implica que 

heteroátomos/ grupos funcionais (em MmOG, grupos oxigenados e ligantes Fe3O4), 

juntamente com átomos de carbono adjacentes e sp², podem funcionar como sítios ativos do 

catalisador (PUTRI et al. 2015).  

Finalmente, a fotodegradação dos poluentes têxteis presentes na ARTB também foi 

alcançada por reações tipo foto-Fenton na interface MmOG, na qual Fe3O4 desempenhou um 

papel significativo. Nos sítios catalíticos de Fe3O4 (Etapa II, Figura 26), ocorreu a 

transferência de elétrons entre as espécies Fe2+ e H2O2, promovendo a geração de radicais 

•OH. De acordo com relatos anteriores (ROSSATTO et al. 2020), em reações de FFH, os íons 

Fe2+ são oxidados a Fe3+, gerando radicais •OH (Equação 14). No entanto, a redução paralela 

de Fe3+ em Fe2+ ocorre em excesso de H2O2 (Equação 15), gerando •OOH (BORUAH et al. 

2017; GONÇALVES et al. 2020). Na presença de HO2
•, Fe2+ é recuperado e o ciclo é 

concluído. 

 

4.11 ANÁLISE DE CUSTO 

 

Foi realizada a análise de custo, através do levantamento dos custos dos reagentes, 

para analisar a viabilidade econômica do MmOG. Os dados estão exibidos na Tabela 8. 
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Tabela 8 – Análise de custo para a produção de OGm e MmOG 

Reagente Quantidade 
Preço 

Unitário (R$) 

Preço/ Quantidade 

Usada 

OGm 
   

Grafite (500 g) -Synth, 99% P.A.  1,0 g 112,48 0,22 

Permanganato de Potássio (1000 g), NEON, 

Brasil. 
3,0 g 72,85 0,21 

Ácido Sulfúrico 99% P.A. (5000 mL) 

NEON, Brasil. 
25 mL 185,95 0,93 

Ácido Clorídrico P.A. (5000 mL) NEON, 

Brasil.  
2,5 mL 98,95 0,05 

Peróxido de Hidrogênio, 35% (1000 mL), 

NEON, Brasil. 35 mL 15,31 0,54 

Agitação, Quimis Q621 600 W  6h  1,98 

Banho Ultrasônico, 320W (Elma, 30H). 4h 

 

0,70 

Total (para 300 mL OGm)     4,63 

MmOG       

OGm 150 mL 
 

2,32 

FeCl3.6H2O (500g)- DINAMICA, Brasil. 4,06 g 80,00 0,65 

FeSO4.7H2O (500g) -DINAMICA, Brasil 1,40 g 24,00 0,067 

NH4OH (1000 mL)- QUÍMICA 

MODERNA 
100 mL 18,77 1,88 

Agitação, Quimis Q621 600W 6h 
 

1,98 

Total (para 300 mL de MmOG)     6,89 

Total (para 1 kg de MmOG)   1913 

Fonte: A autora (2021) 

 

Como resultado, foi encontrado que a produção de 1 kg de MmOG custa em torno de 

R$ 1913,00. Assim, percebe-se que o custo do processo heterogêneo de foto-Fenton aumenta 

consideravelmente quando comparado ao processo homogêneo. No entanto, a capacidade de 

reutilizaçao do catalisador o torna economicamente viável.  
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5 CONCLUSÃO  

 

As análises de caracterização do MmOG e de seus precursores mostraram que a 

síntese foi bem sucedida. Morfologicamente, percebe-se que a superfície do MmOG apresenta 

mais rugosidade quando comparada com a do OGm. Fato este justificado pela presença de 

partículas de Fe3O4. O FTIR do MmOG apresentou um pico em 587,25 cm-1 referente a Fe-O 

e também presente no espectro da Fe3O4; como também picos em 1621,57 cm-1 atribuído ao 

grupo carbonila (C=O) e as bandas em 1067,64 cm-1 e 1227,45 cm-1 atribuídos a vibração de 

alongamento C-O relacionado à presença de grupos alcóxi e epóxi que também foram 

observados no espectro do OGm. O difratograma do MmOG apresentou picos característicos 

dos dois materiais precursores enfatizando que o OGm foi impregnado com Fe3O4. No teste 

de magnetização foi possível ver que o material apresentou propriedades superparamagnéticas 

e que, por isto, poderia ser removido via campo magnético externo.  

Os testes preliminares, realizados a fim de encontrar melhores condições de trabalho 

para a degradação do RP5, mostraram que os maiores percentuais de degradação eram 

encontrados quando combinava-se 0,05 g de MmOG e 1695 mg.L-1 de H2O2, com 99,41% de 

degradação; e para o sistema formado por 0,275 g de MmOG e 300 mg.L-1 com 99,81%. 

Como a diferença dos dois resultados foi menos que 5%, foi escolhido trabalhar com a menor 

quantidade de MmOG a fim de diminuir os custos do processo. O estudo de pH do meio 

revelou bom percentual de degradação para todos os valores testados. Isso era esperado visto 

que a reação de Fenton heterogênea não sofre as restrições de pH da reação de Fenton 

homogênea, uma vez que os íons Fe estão ancorados na superfície do MmOG. Além disso, o 

maior percentual de remoção foi encontrado para o pH 6. Com isso, os estudos cinéticos 

foram realizados seguindo as melhores condições encontradas no estudo preliminar.  

Para a cinética de adsorção, os dados experimentais melhor se ajustaram ao modelo de 

Elovich (R² = 0,99, χ²=9,43) indicando que a superfície do material é energeticamente 

heterogênea. Os dados experimentais para a cinética de fotodegradação foram ajustados 

segundo modelo de PPO, PSO e modelo proposto por Chan e Chu. O melhor ajuste, no 

entanto, se deu para o modelo de PPO. Testes de fitotoxicidade foram realizadas para a 

solução de RP5 após tratamento quando expostas a sementes de cebola (Allium cepa L). Os 

resultados mostraram que a solução não é tóxica para essa espécie. Para justificar a 

viabilidade econômica do MmOG foi realizado testes de reutilização do material onde foi 

encontrado um percentual de remoção de 94,96% após 5 ciclos mostrando que o material 

apresenta uma boa estabilidade catalítica. Além disso, a análise de EDS realizada para o 



70 

 
 

material após os ciclos, quando comparada com o material inicial, comprovou esta 

estabilidade mostrando que ambas as amostras apresentavam quase a mesma composição para 

o Fe.  

O planejamento fatorial 2² realizado para amostras de águas residuais têxteis brutas, 

coletadas de uma lavanderia localizada na cidade de Caruaru indicou que a melhor condição 

para a remoção de cor era dado pela maior quantidade de MmOG e que a concentração de 

H2O2 não foi significativa para essa variável. Por isso, foi escolhido a menor dosagem de 

H2O2. Para a turbidez, o melhor resultado encontrado foi a menor dosagem de MmOG e de 

H2O2. A cinética de adsorção foi melhor ajustada para o modelo de PSO indicando um 

processo de quimissorção. Já para a cinética de fotodegradação o melhor ajuste se deu para os 

modelos de Chan e Chu (R² de 0,97). Além disso, o processo obteve uma remoção final de 

DQO de 76,36%. A toxicidade do MmOG foi testada para sementes de pepino (Cucumis 

sativus L.) onde foi verificado a inibição da germinação das raízes uma vez que os resultados 

obtidos para ICR e IG foram menores que 0,8 e 80%, respectivamente. Esse resultado já era 

esperado uma vez que a síntese envolve a utilização de reagentes tóxicos como KMnO4 e 

ácidos. No entanto, a facilidade de remoção do MmOG via campo magnético externo dificulta 

a perda de material para o meio ambiente evitando-se assim maiores problemas ambientais. 

 

5.1 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

 

- Testar a atividade fotocatalítica do material para outros corantes; 

- Analisar a formação de intermediários; 

- Testar a reutilização do material para 10 ciclos de processos fotocatalíticos; 

- Realizar o teste de fitotoxicidade para a solução de corante inicial; 

- Realizar testes de fitotoxicidade para outros tipos de sementes. 
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APÊNDICE A - CURVA DE CALIBRAÇÃO 

 

Figura A1 – Curva de calibração do RP5 

 

Fonte: A autora (2021) 
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APÊNDICE B - RESULTADOS OBTIDOS NOS TESTES PRELIMINARES 

Tabela B1 - Resultados obtidos nos testes 

preliminares de avaliação da dosagem de massa e 

H2O2 

CH2O2 (mg/L) mMmOG (g) 𝐶𝑓̅ (mg/L) %Rem 

300 

0,05 3,003 96,9 

0,275 0,157 99,81 

0,5 1,046 98,91 

997,5 

0,05 3,531 96,48 

0,275 0,581 99,31 

0,5 1,466 98,01 

1695 

0,05 0,567 99,41 

0,275 1,522 98,16 

0,5 2,089 97,11 

Fonte: A autora (2021) 

 

Tabela B2 - Resultados obtidos nos 

testes preliminares de avaliação de 

pH da solução 

pH 𝐶𝑓̅  (mg/L) %Rem 

3 1,939 98,14 
5 3,332 96,81 

6 1,092 98,95 
9 2,59 97,52 

11 5,355 94,87 
Fonte: A autora (2021) 
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APÊNDICE C - RESULTADOS OBTIDOS PARA TESTES DE REUTILIZAÇÃO DO 

MmOG 

 

Tabela C1 - Reutilização do MmOG para uma solução de 

RP5 à 100 mg.L-1 em pH 6 

Ciclo C0 CA CB CMED %Rem 

1 100,768 0,714 1,036 0,875 99,13 

2 100,184 0,507 0,619 0,563 99,44 

3 100,471 2,051 1,333 1,692 98,32 

4 99,389 2,761 3,132 2,9465 97,04 

5 99,722 4,865 5,194 5,0295 94,96 

Fonte: A autora (2021) 
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APÊNDICE D - RESULTADOS OBTIDOS NO PLANEJAMENTO FATORIAL 2² 

 

Tabela D1 - Resultados obtidos no planejamento fatorial 2² com ponto central 

m(MmOG) 

(mg) 

[H2O2] 

(mg.L-1) 

Cor 

(Hazen) 

Turbidez 

(NTU) 

pH 

Condutividade 

(mS∙cm-1) 

+ + 228 68.3 8.41 -72 

+ - 216 67.1 8.45 -67 

- + 265 107.0 8.50 -74 

- - 314 8.23 8.51 -76 

0 0 

213 81.8 8.45 -63 

222 92.4 8.51 -73 

219 89.6 8.53 -75 

Fonte: A autora (2021) 
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APÊNDICE E- RESULTADOS DE CARACTERIZAÇÃO DA ARTB DURANTE 

ESTUDOS CINÉTICOS 

Tabela E1 - Resultados durante a cinética de adsorção 

t 

(min) 

Cor 

(Hazen) 

Turbidez 

(NTU) 

pH 

Condutividade 

(mS∙cm-1) 

DQO 

(mg O2∙L-1) 

1 378 90.9 6.49 -53 528.51 

5 315 112.0 6.35 -41 527,81 

10 331 121.0 6.88 -46 517.45 

15 327 117.0 6.88 -31 497,34 

30 196 90.2 6.89 -31 382.57 

60 199 96.1 6.86 -39 363.57 

120 201 113.0 6.86 -36 353,99 

180 211 94.4 6.88 -45 341.66 

Fonte: A autora (2021) 

Tabela E2 - Resultados da cinética de fotodegradação via processo de 

foto-Fenton heterogêneo 

t (min) 

Cor 

(Hazen) 

Turbidez 

(NTU) 

pH 

Condutividade 

(mS∙cm-1) 

DQO 

(mg O2∙L-1) 

1 272 96.3 6.88 -46 345.95 

5 251 89.3 6.86 -36 338.99 

10 255 93.7 6.88 -47 324.89 

15 198 85.0 8.45 -63 319,89 

30 199 80.5 8.41 -71 284.95 

60 256 68.4 6.86 -38 289,56 

120 177 69.8 8.41 -70 250.06 

180 214 64.3 8.45 -63 212.36 
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APÊNDICE F – RESULTADOS DOS PARÂMETROS CINÉTICOS DE ADSORÇÃO 

E FOTODEGRADAÇÃO 

 

Tabela F1 - Resultados dos parâmetros para cinética de adsorção e 

fotodegradação 

Modelos 

cinéticos 

Parâmetros do modelo 

Parâmetros 

estatísticos 

ADS 

ADS-PPO 

qe (mg∙g-1) kFO (min-1) R2 χ2 

3932.60 1.52 0.80 415344.07 

ADS-PSO 

qe (mg∙g-1) 

kSO (g∙mg-

1∙min-1) 

R2 χ2 

4094.94 5.00∙10-4 0.84 333923.80 

HPF 

PZO 

k0 (mg∙L-1∙min-1) R2 χ2 

9.50∙10-1 0.71 0.0053 

PPO 

k1 (min-1) R2 χ2 

3.40∙10-3 0.78 0.0039 

PSO 

k2 (L∙mg-1∙min-1) R2 χ2 

1.20∙10-5 0.84 0.0029 

Chan & Chu 

ρ (min) Σ R2 χ2 

95.32 2.16 0.97 0.0014 

Fonte: A autora (2021) 


