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RESUMO

A industria téxtil causa grandes preocupacdes ambientais devido a grande quantidade
de agua requerida em seu processo produtivo, bem como o volume e as caracteristicas do
efluente descartado. O efluente téxtil se ndo tratado e descartado de forma adequada, pode
causar serios danos ambientais devido a elevada quantidade de corante presente. Processos
oxidativos avancados (POA) vém sendo testados como forma alternativa de tratamento deste
tipo de efluente. Nesse sentido, o presente trabalho estudou a sintese de um novo catalisador a
base de grafeno para ser aplicado na degradacdo do corante téxtil Reativo Preto B (RP5), e
sua posterior utilizagdo em efluente real. Assim, o 6xido de grafeno (OGm) foi sintetizado via
método de Hummers modificado e funcionalizado via método de coprecipitacdo para a
formacdo de OG-Fe3s0s (MmOG). Os materiais foram caracterizados via microscopia
eletronica de varredura (MEV), dispersdo de luz dindmica (DLS), espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raio-X (DRX), teste de
magnetizacdo e ponto de carga zero (pHecz) onde foi comprovado a funcionalizagdo do OGm
e formacdo do MmOG. Estudos preliminares foram realizados a fim de avaliar as melhores
condigdes de trabalho para a degradagdo do RP5. Assim, foram testadas variagdes na dosagem
do MmOG, na concentracdo de H2O, e do pH do meio. Desse estudo, viu-se que a melhor
condicgéo de trabalho seria para 0,05 g de MmOG, 0,5 mL de H>.O> com meio em pH 6. Foi
realizada uma cinética de adsorcdo e os dados experimentais foram testados para os modelos
de pseudo-primeira ordem (PPO), pseudo-segunda ordem (PSO), modelo de difusédo
intraparticula (IPD) e modelo de Elovich. O melhor ajuste encontrado foi para 0 modelo de
Elovich (R = 0,99). A cinética de fotodegradagdo 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 o0 modelo de PPO (R2? =0,96). A
fitotoxicidade da amostra de RP5 ap06s 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 ndo
apresentava toxicidade para estas sementes. Testes de reutilizagdo comprovaram a
estabilidade catalitica do MmOG que apresentou percentual de degradacdo de 94,96% no 5
ciclo. Também foi investigada a utilizagdo do MmOG no tratamento de um efluente real. Um
planejamento fatorial 22 foi realizado tendo como variaveis independentes a dosagem do
MmOG e concentragdo do H202, e varidveis dependentes a degradacdo de cor e turbidez.
Uma cinética tendo como base os dados da demanda quimica de oxigénio (DQO), obtidos

para a adsorcédo e fotodegradacdo do efluente real foi realizada. Para adsorcdo, o modelo de



PSO foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais (R? = 0,84), enquanto que para a
cinética de fotodegradacdo o melhor ajuste foi obtido para o modelo de Chan e Chu (R? =
0,97), obtendo-se uma taxa de remocdo inicial (1/p) de 0,01 min e capacidade oxidativa

méaxima (1/c) de 0,46.

Palavras-chave: adsorcdo; efluente téxtil; fitotoxicidade; 6xido de grafeno; o0xido de grafeno

funcionalizado; reativo preto 5; processos oxidativos avancados.



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 Fe®* to Fe?"in the presence of a
source of radiation and H>O> 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-Fe304 (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, H»>O, 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 H20-
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 5%
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 H2O:
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/p) of 0.01 min™! and maximum oxidative
capacity (1/0) of 0.46.

Keywords: adsorption; advanced oxidative processes; functionalized graphene oxide;
graphene oxide; phytotoxicity; real textile wastewater.
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1 INTRODUCAO

Segundo a Associacao Brasileira de Industria Téxtil (ABIT), o Brasil possui a maior
cadeia téxtil completa no Ocidente, conforme relatério de 2020. Esta cadeia varia desde
plantacbes de algoddo, até os desfiles de moda, passando por fiagdes, tecelagens,
beneficiadoras, confec¢des e forte varejo. Com isso, 0 pais 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 bilhdes (ABIT, 2020). Neste cenario, o estado de Pernambuco
apresenta um papel de destaque. Em 2019, o polo de confecgcéo localizado no Estado
apresentou um faturamento anual de 5,6 bilhdes de reais (APRIGIO, 2019). No ano de 2017,
Pernambuco registrou um faturamento de 4,9 bilhdes de reais, representando 3% do total
brasileiro daquele ano (DANTAS, 2018). Contudo, apesar da sua importancia econémica para
o Brasil, a industria téxtil também causa preocupacGes ambientais devido a elevada
quantidade de &gua utilizada em seu processo de fabricacdo - estima-se que a cada tonelada
processada, 150.000 litros de agua sao requeridos, e por gerar um efluente com elevada
concentragio de matéria organica e de corantes (DILARRI et al. 2016; ARAUJO et al. 2020).
Os corantes presentes no efluente, se ndo tratados corretamente, podem chegar aos corpos
d’agua causando a diminui¢do da penetracdo da luz e prejudicando a atividade fotossintética
das plantas aquéticas, levando ao esgotamento do oxigénio dissolvido (BABAEI et al. 2017).
Além disso, os corantes possuem um elevado potencial deletério para a salde humana e de
animais aquaticos sendo toxico com efeitos mutagénicos, carcinogénicos e alergénicos (DA
SILVA et al. 2020).

O tratamento de efluente na industria téxtil, em geral, estd fundamentado em processos
fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacdo, seguido por tratamento bioldgico via sistema de
lodo ativado, que permite uma remoc¢do de aproximadamente 80% da carga do corante. No
entanto, a grande quantidade de corante adsorvida impede qualquer pratica de
reaproveitamento do lodo (DARSHNA; YOGESH, 2014).

A utilizacdo de POAs, mais precisamente os processos de Fenton, no tratamento de
efluente téxteis tém sido amplamente estudada visto que estes tratamentos sdo capazes de
degradar completamente os contaminantes (PAZDZIOR et al. 2019; DA SILVA et al. 2020).
A reacdo de foto-Fenton-like é um tipo de POA que se caracteriza pela geracdo de radicais
oxigenados (*OH, *OOH, R-O°, R—HO") a partir da utilizagdo de um agente oxidante

(peroxidos, percarbonatos, persulfatos, entre outros), uma fonte de radiacdo na reagdo de
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Fenton e a agdo catalitica de um agente que proporcione a regeneracdo dos ions 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 esfoliagdo magnética pelo método que ficou conhecido como “Método da fita
adesiva” (NOVOSELOV et al. 2004), muitas pesquisas buscando possiveis aplicacdes do
grafeno e seus compositos comecaram a ser realizadas em diversos campos do conhecimento
(ARAUJO et al. 2018; FRAGA et al. 2018; FRAGA et al. 2019; LI; ZHI 2018; CAO et al.
2019). Dentre as mais variadas aplicaces do grafeno e seus derivados, merecem destaque seu
emprego na industria eletrénica como no desenvolvimento de baterias (REAL GRAPHENE,
2020), na medicina, no desenvolvimento das “tatuagens elétricas de grafeno” (AMERI et al.
2017), na industria de calcados para aumentar a resisténcia de ténis (INOV-8) e na industria
automobilistica para melhorar a resisténcia e diminuir o peso e o ruido do carro (AGIA,
2019). O grafeno monocamada (monolayer graphene), uma folha bidimensional de &tomos de
carbono com oxidadosp? dispostos em uma rede hexagonal, possui extensas propriedades, tais
como: transparéncia, elevada maleabilidade, alta condutividade elétrica e térmica, alta
seletividade diante de certas espécies quimicas e grande area superficial especifica (ERSAN
et al. 2017; FRAGA et al. 2018). Essas propriedades permitem que 0S nanomateriais
derivados de grafeno possam ser empregados como adsorventes e catalisadores na remediacao
dos mais variados poluentes ambientais com grande eficiéncia. Tais poluentes variam desde
metais pesados, ions metalicos, compostos organoclorados, compostos organicos volateis
(COVs) e, especialmente, corantes téxteis (FRAGA et al. 2020).

Com o objetivo de deixar o grafeno com uma estrutura ainda mais reativa, grupos
funcionais sdo introduzidos em sua superficie. A funcionalizacdo quimica é um procedimento
de manipulacdo das propriedades fisicas e quimicas de nanomateriais para a obtencdo de
determinados comportamentos (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2017). Nesse sentido, 0 6xido
de grafeno (OG), mono ou multicamadas, também é um derivado de grafeno funcionalizado,
pois o processo de oxidacdo do grafite é responsavel pela insercdo de grupos funcionais
oxigenados (hidroxila, carboxila e anéis ep6xi) ao longo do plano basal. Dessa forma, muitos
pesquisadores tém se debrucado na busca de nanomateriais derivados de grafeno
funcionalizado para desenvolver adsorventes e fotocatalisadores de grande potencial para a
remocao de poluentes industriais de diferentes naturezas. Merece destaque a aplicacdo de
grafeno funcionalizado no tratamento de metais (XU et al. 2018; CUI et al. 2015), corantes
téxteis (ARSHAD et al. 2018; BAPTISTTELLA et al. 2020; ARAUJO et al. 2020), farmacos
(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

0 nanocomposito derivado de grafeno apos funcionalizacdo obteve maior eficiéncia no

tratamento proposto em relacdo ao seu material de partida (grafite, 6xido de grafite ou mesmo

0G).

A funcionalizacdo do 6xido de grafeno com magnetita (Fez0Oa), além de favorecer a
fotodegradagdo de poluentes aquaticos, vem sendo estudada pelo fato de sua sintese ser de
baixo custo, baixa toxicidade, ndo ser agressivo ao meio ambiente e proporcionar uma facil
separacdo do catalisador ap0s o processo ser finalizado (KASSAEE et al. 2011; ARSHAD et
al. 2018). Devido as suas propriedades ferromagnéticas, os hanocompositos derivados de OG
com magnetita ancorada na sua estrutura podem ser separados da fase liquida pela acéo 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 nanoparticulas de FezOs ancoradas para a degradagédo
do corante Reativo Preto 5 (Reactive Black 5), e tratamento de efluente téxtil, proveniente de
uma lavanderia localizada na cidade de Caruaru, por reacdo de foto-Fenton-like. Tendo ainda
como objetivos especificos:

a. Desenvolvimento de rota de sintese do Oxido de grafeno funcionalizado com
nanoparticulas de FesO4 ancoradas na sua estrutura.

b. Caracterizacdo do oxido de grafeno funcionalizado através das andlises de FTIR, DRX,
MEV, DLS, teste de magnetizacdo e analise do ponto de carga zero (pHpcz).

c. Realizacdo de testes preliminares para avaliacdo da influéncia da dosagem do MmOG e
do pH do sistema na degradacéo da solucdo de corante;

d. Analise dos parametros operacionais através de um planejamento fatorial 22 tendo como
variaveis independentes a dosagem do MmOG e dosagem do H>O2; e como variavel de
resposta o percentual de remocao de cor e turbidez para o efluente téxtil.

e. Avaliacdo da cinética de adsorcdo e fotodegradacdo para solucdo de RP5 e efluente téxtil
real, através do enquadramento dos dados experimentais em modelos tedricos.

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

g. Verificacdo da fitotoxicidade da solucdo de RP5 ap0s tratamento para sementes de cebola
(Allium cepa L.).

h. Avaliacdo da estabilidade fotocatalitica do MmMOG atraves de ensaios de reutilizacdo do

material.
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2 REVISAO DA LITERATURA

Neste topico serdo apresentados uma visdo geral sobre corantes e efluente téxtil bem
como sua composicdo e tratamento. Em seguida, serdo abordados os fundamentos do processo
de adsor¢do, assim como seus modelos cinéticos, e dos processos oxidativos avancados,
dando énfase as reacBes de Fenton. Por fim, € feito uma discusséo a respeito do grafeno e seus

derivados, assim como processos de funcionalizacdo do mesmo e suas aplicacdes em POAS.

2.1 OS CORANTES

A sintese 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 o0 nome de “mauveina”. Até entdo todos os corantes tinham sua origem de fontes vegetais
ou animais. No Brasil, a produc¢do industrial de corantes sintéticos foi introduzida logo ap6s a
primeira guerra mundial (GUARATINI; ZANONI, 2000; FERREIRA et al. 2004,
NASCIMENTO et al. 2018). Atualmente, os corantes estdo presentes nos mais diversos
seguimentos industriais. Assim, pode-se citar industrias téxteis, industrias farmacéuticas, de
cosmeéticos, de alimentos, de couro, plastico entre outros (NASCIMENTO et al. 2018).

A molécula do corante € dividida em grupo croméforo, responsaveis por dar a cor ao
composto; e a estrutura responsavel pela fixacdo a fibra. Sua classificacdo se da de acordo
com sua estrutura quimica ou de acordo com o método pelo qual se fixa. Os reativos
constituem a segunda maior classe de corantes e sdo compostos por moléculas que possuem
grupos reativos, aqueles capazes de formar ligacOes, eletrofilicos. Este grupo apresenta
elevada solubilidade em agua e, por isso, sdo dificeis de serem removidos por processos
convencionais de separacdo. Os principais corantes dessa classe possuem a funcdo azo (—
N=N-) e antraquinona ((CsHs)2(C=0)>-) como grupos cromoforos, e os grupos clorotriazinila
((CN)3CI) e sulfatoetilsulfonila (-SO2CH2CH20SOsH) como grupos reativo (GUARATINI;
ZANONI, 2000; HASSAN; CAR, 2018).

O corante Reativo Preto 5 (RP5) (C.I 20505) é classificado como reativo, aniénico, do
tipo azo, sendo muito utilizado em processos de tingimento e acabamento téxtil (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
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Fonte: Baptisttella et al. (2020)

O RP5 possui formula molecular C26H21NsO19SeNas, massa molecular igual a 991,8
g.mol e comprimento de onda caracteristico igual a 595 nm (BAPTISTTELLA et al. 2020).
Por apresentar excelentes solidez, isto &, resisténcia as forcas que tendem a desagregar as
moléculas, e conferir brilho a fibra, este corante € um dos mais utilizados no processo de
tingimento do algoddo. No entanto, durante o processo, reagOes laterais de hidrolise
incapacitam a fixacdo 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
varios problemas e desequilibrios ambientais. Segundo Samsami et al. (2020), a industria
téxtil é responsavel por 54% dos corantes encontrados no meio ambiente, muito a frente do
segundo lugar que é ocupado pelas indUstrias de tingimento, responsaveis por 21% dos
corantes liberados na natureza. Em terceiro, quarto e quinto lugar estdo, respectivamente,
industrias de papel e celulose, com 10%, curtumes e tintas, com 8% e industrias de fabricacéo
de corantes com 7%.

Quando descartados de forma inapropriada, os corantes chegam aos corpos d’agua
causando a diminuir a penetracdo da luz dificultando a fotossintese e consequentemente a
concentragdo oxigénio dissolvido. Além disso, 0s corantes podem apresentar toxicidade com
efeitos mutagénicos e cancerigenos nos organismos, afetando a saiude humana. Os riscos
toxicoldgicos de corantes sintéticos estdo relacionados ao modo e tempo de exposicdo
(DILARRI et al. 2016; GUARATINI; ZANONI, 2000).
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2.2 0 EFLUENTE TEXTIL

Devido ao crescimento populacional e ao desenvolvimento econémico, a demanda
global por produtos téxteis vem aumentando constantemente. Do mesmo modo, cresce
também o volume de &gua requerido pela sua cadeia de producdo juntamente com a
quantidade de efluente descartada por este setor no meio ambiente (GHALY et al. 2014;
SANDIN; PETERS, 2018).

A composicdo do efluente téxtil é bastante complexa pois depende das técnicas
utilizadas, dos tipos das fibras e dos produtos quimicos. Porém, basicamente, o efluente da
indUstria téxtil é formado por dispersantes, &cidos, bases, detergentes, sais, oxidantes,
surfactantes, ions metalicos e, em grande parte, por corantes sintéticos (JEGATHEESAN et
al. 2016; DA SILVA, et al. 2020). Segundo Ferreira et al. (2004) a industria de tinturaria
téxtil existe a mais de 4000 anos. Atualmente, o setor téxtil possui uma participagdo de dois
tercos do mercado total de corantes, com mais de 100.000 corantes téxteis disponiveis
comercialmente no mercado, e é responsavel pela maior parte da producdo, que chega a
700.000-1.000.00 de toneladas, uso e disposicao 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 producédo, estima-se que cerca de 15-
20% dos corantes e pigmentos séo descartados no efluente nas operagdes de tingimento e que
2-20% sdo descarregados diretamente em corpos d’agua (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 sdo 0s maiores responsaveis
pela carga poluidora do efluente téxtil. O tratamento inapropriado deste efluente e posterior
descarte causam varios problemas ambientais (DILARRI et al. 2016; GUARATINI,;
ZANONI, 2000).

As etapas que irdo compor o tratamento do efluente ird depender das suas
caracteristicas iniciais, do custo, da area requerida e da disponibilidade tecnolégica
(GIANNINI et al. 2016). Entretanto, o tratamento convencional do efluente téxtil esta
fundamentado em processos fisico-quimicos ndo destrutivos, seguido por processo destrutivo
via tratamento biologico. O processo bioldgico de lodo ativado é fundamentado na aeracdo do
efluente na presenca de bactérias aerobicas que irdo metabolizar a matéria orgénica gerando
COs.. O efluente e o lodo gerado no processo sao separados por sedimentagéo e parte da lama

é devolvida para o tanque. Este processo permite uma diminuicdo de DBO na faixa de 90-
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95% (GHALY et al. 2014). No processo fisico-quimico a coagulagdo/floculacéo tem sido um
dos métodos utilizados para remog¢do de cor e turbidez. Para isto, um agente coagulante é
aplicado a fim de desestabilizar as particulas coloidais e, em seguida, por meio da utilizagédo
de polimeros naturais ou sintéticos, gerar a formacdo de flocos maiores que podem ser
separados por sedimentagdo. Os agentes coagulantes mais utilizados neste processo sdo o
sulfato de aluminio (Al2(SO4)3) e cloreto de aluminio (Al>Cls) que, por apresentar alta
concentracdo de aluminio residual, podem causar o desenvolvimento de problemas de saude.
Outra desvantagem deste processo é a grande quantidade de lodo toxico gerado, que
necessitam de cuidados quanto ao manuseio e tratamento. Além disso, nem todos os corantes
podem ser tratados por processo de coagulacdo/ floculagdo. Aqui, pode-se citar os catidnicos
que ndo coagulam (KUMBASAR; KORLU, 2016; GUIANNINI et al. 2016).

Diante das desvantagens dos processos de tratamento convencional do efluente téxtil,
outras técnicas baseadas em tratamentos fisicos e quimicos vem sendo estudadas. Neste
cenario, os POA vem chamando atencdo como uma técnica capaz de degradar completamente
0s contaminantes, sem geracao de nenhum residuo solido. Outra alternativa ja muito utilizada
sdo processos de adsorcdo sob suportes solidos baratos, capazes de tratar os corantes que nédo
sdo removidos nos processos convencionais (GUIANNINI et al. 2016; DA SILVA et al.
2020).

2.3 FUNDAMENTOS DA ADSORCAO

A adsorcdo consiste em uma operacdo de transferéncia de massa onde um
determinando componente de uma fase liquida ou gasosa é transferida para a superficie de um
material em fase diferente, possibilitando a separacdo dos componentes (NASCIMENTO et
al. 2020; PERRY; GREEN; MALONEY, 1999; WANG; GUO, 2020). Este processo &
dependente de algumas condi¢cBes como a natureza do adsorvente e do adsorvato, além de
condicgdes operacionais. Assim, alguns fatores que influenciam no processo de adsorc¢ao sao:
propriedades do adsorvente tais como, area 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 € calculada de acordo com a Equagdo 1 (PERRY; GREEN;
MALONEY,1999; RUTHVEN 1984).
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=g 9

Na qual q é a capacidade adsortiva (mg.g™t); Co é a concentragdo inicial da solugdo
(mg.L™Y); C é a concentracdo final da solucdo (mg.L™); V é o volume da solucéo (L); m é a
massa de adsorvente (g).

Quanto a natureza das forcas envolvidas no processo, a adsorcdo pode ser fisica ou
quimica. Na adsorcéo fisica, ou também chamada de fisissor¢do, a ligacdo do adsorvato na
superficie do adsorvente se d& através de interacBes fracas como forgas de Van der Waals e,
por isso, esse tipo de adsorcédo é rapido, reversivel e o calor envolvido é baixo. Na adsor¢éao
quimica, ou também chamada de quimissorcao, a interacdo entre o adsorvato e o adsorvente
se da por meio de uma ligacdo quimica e, portanto, bem mais forte que no caso da fisissorcao.
Neste caso, o calor envolvido é da mesma ordem que as entalpias de reacdo quimica
(NASCIMENTO et al. 2020; RUTHVEN 1984).

2.3.1 Modelos cinéticos

A cinética de adsorcdo pode ser conduzida por trés diferentes processos sendo eles
transferéncia de massa externa, difusdo no poro e difusdo na superficie (NASCIMENTO et al.

2020; WANG; GUO, 2020). A Figura 2 apresenta uma ilustracdo desses trés processos.

Figura 2 - Processos da cinética de adsor¢do — A Difuséo através do filme liquido; B
Difusdo intraporo; C Adsorcéo dentro do poro
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Fonte: Nascimento et al. (2020)

A difusdo externa, apresentada na Figura 2 pela ilustracdo A, consiste na transferéncia

de moléculas da fase fluida para a superficie externa da particula adsorvente. A forca motriz
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que rege este processo é a diferenca de concentracdo entre a solugdo e a superficie do
adsorvente, assim, o aumento da concentracdo do soluto pode acelerar a difusdo para a
superficie do sélido. A difusdo interna, representada pela letra B na Figura 1, descreve a
difusdo da molécula no fluido no interior dos poros. Ja a difusdo na superficie, ilustracdo C da
Figura 1, descreve a adsorcdo do adsorvato nos sitios ativos do adsorvente (NASCIMENTO
et al. 2020; WANG; GUO, 2020).

Neste contexto, varios modelos foram desenvolvidos para descrever 0 processo
cinético de adsorcdo. Assim, pode-se citar o modelo de PPO (LAGERGREN, 1898), PSO
(HO et al. 1996), o modelo de ordem mista (GUO; WANG, 2019), a equacdo de Ritchie
(RITCHIE, 1977) e 0 modelo Elovich (ELOVICH; LARINOV, 1962; WANG; GUO, 2020).

O modelo de PPO foi desenvolvido por Lagergren em 1898 para descrever 0 processo
cinético de adsorcdo dos &cidos oxalico e maldénico em carvdo. As formas diferencial e
integrada deste modelo s&o dadas pelas Equacdes 2 e 3, respectivamente (LAGERGREN,
1898; QIU et al. 2009; WANG; GUO, 2020).

=k (qe — q0) 0
qr = (1 —e™%) 3)

Onde q: representa a quantidade de adsorvato adsorvido (mg.g?) no tempo t; g a
quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg.g™) e ki (min™?) é a constante de taxa de
adsorcéo do modelo de PPO.

O modelo de PSO foi descrito pela primeira vez em 1995 por Ho e colaboradores para
descrever a cinética de adsor¢do de ions metalicos (HO et al. 1996; WANG; GUO, 2020; QIU
et al. 2009). As formas diferencial e integral do modelo de PSO sdo dadas pelas Equacdes 4 e
5, respectivamente (QIU et al. 2009; WANG; GUO, 2020).

d
—E=ka(qe — ) (4)
_ kpqdt
A= (1+k2get) ®)

Nas quais q: representa a quantidade de adsorvato adsorvido (mg.g™) no tempo t; ge a
quantidade de adsorvato adsorvido no equilibrio (mg.g™t) e k2 (mg.gt.min™?) é a constante de
taxa de adsor¢do 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 adsorgédo, enquanto o modelo de PSO
prevé o comportamento em todo o processo adsortivo.

O modelo de Elovich (Equacéo 6) fornece informacgdes da natureza do processo e nao
um mecanismo definitivo do processo de adsor¢do. Assim, pode-se afirmar que se os dados
experimentais tiverem um bom ajuste a este modelo, 0 processo possui natureza quimica
(MAGDY; ALTAHER, 2018).

qe = 3In(1 + apt) (6)

Onde o (mg.gt.min) representa a taxa de adsorcdo inicial e B (g.mg™?) representa a
constante de dessorc¢do do modelo de Elovich.

O modelo IPD, estabelecido por Weber; Morris (1963) (Equagdo 7), assume que a
adsorcdo despreza a resisténcia a transferéncia de massa externa, e é governada pela
resisténcia a difusdo no interior dos poros do adsorvente (FRAGA et al. 2018; WANG; GUO,
2020).

qc = kipt** + kg (7)

Onde Kip (L.mol ™) é a constante de velocidade na difusdo intraparticula e ko (mg.g?) é

a constante relacionada a resisténcia interna a transferéncia de massa.
2.4 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Processos oxidativos avancados (POA) surgiram pela necessidade de tecnologias
alternativas vidveis para a degradacdo de poluentes que apresentam elevada estabilidade
quimica. POAs sdo um conjunto de técnicas que ocorrem de diferentes maneiras mas que
possuem como caracteristica comum a geracao de radicais hidroxila ("OH), responsaveis por
realizar o ataque nas moléculas do poluente levando a sua mineralizacdo (NASCIMENTO et
al. 2018, PAZDZIOR et al. 2019).

O °*OH, que apresenta potencial de oxidacdo de 2,8 V em relacdo ao eletrodo padrdo de
hidrogénio, pode atacar os contaminantes organicos de trés maneiras diferentes: abstracéo do
atomo de hidrogénio, adicdo eletrofilica, e transferéncia eletronica (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 organicos. Assim, a abstracdo de dtomos de hidrogénio ird
ocorrer geralmente com hidrocarbonetos alifaticos onde os radicais hidroxila irdo oxidar o
composto organico por abstracdo de hidrogénio, gerando radicais organicos (Equacdo 8).
Posteriormente, ird ocorrer a adicdo do oxigénio molecular formando radicais perdxido
(Equacdo 9) que por sua vez irdo iniciar reacBes térmicas em cadeia objetivando uma
completa degradac&o, que tera como produtos, COz, gua e sais organicos (NOGUEIRA et al.
2007; NASCIMENTO et al. 2018).

HO* + RH - R* + H,0 @)
R*+ 0, - RO; 9)

Em que RH representa o composto organico, R* representa o radical organico e RO>*
representa o radical perdxido.

Ainda segundo os mesmo autores, a adicdo eletrofilica ocorre geralmente com
hidrocarbonetos insaturados ou aromaticos. O ataque resulta na formacdo de radicais

organicos (Equagéo 10).

HO® + PhX » HOPhX" (10)

Onde PhX representa 0 composto organico que contém as ligacbes me HOPhX*
representa o radical organico formado a partir do ataque a molécula organica.

O ataque por transferéncia eletronica ocorrera com hidrocarbonetos clorados ou outros
casos onde a abstracdo de atomo de hidrogénio e adic¢do eletrofilica sdo desfavoraveis (PERA-
TITUS et al. 2004; NOGUEIRA et al. 2007).

HO® + RX » XR" + HO"™ (11)
Além disso, é possivel também ocorrer reacdes radicalares (Equagdes 12 e 13). No
entanto, estas reacdes sdo indesejaveis pois consomem *OH prejudicando a eficiéncia do

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

2HO" > H,0, (12)
H,0, + HO" - HOS + H,0 (13)
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Os POAs podem ser classificados segundo sua fase reativa em processos homogéneos
e heterogéneos, e pelo método de geracdo de radicais hidroxila em quimico, eletroquimico e
fotoquimico (BUTHIYAPPAN et al. 2016; BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013).

A Tabela 1 mostra esta classificacao.

Tabela 1 - Classificacdo dos POA segundo mecanismo

Reacao Mecanismo POA
O3
Quimico 03/H202
Fenton

Eletroquimico  getro-Fenton (EF)
Foto-EF
Homogénea

. Oslhv
Fotoguimico Oa/H.0,/ hv
H.02/ hv
Foto-Fenton

.. TiO2/0af hv
A Fotoquimico .
Heterogéneo a TiO2/H204/ hv

Fonte: Adaptado de Buthiyappan et al. (2016)

Algumas das vantagens de se trabalhar com POAs € que neste processo ndo ha
somente a troca de fases do contaminante, e sim sua transformacao quimica podendo chegar a
mineralizacdo completa do contaminante. Além disso, POAs sdo muito Uteis para
contaminantes refratarios que resistem a outros métodos de tratamento, principalmente o
bioldgico. Por outro lado, uma das desvantagens do tratamento de corantes téxteis por POA
consiste, em alguns casos, na formacdo de produtos intermediarios, tais como benzeno,
tolueno, antraceno, sendo demasiadamente toxicos quanto 0S seus compostos precursores
(NASCIMENTO et al. 2018).

2.4.1 Reag0es de Fenton

Em 1894, o quimico britdnico Henry Fenton mostrou que ions ferrosos promovem a

oxidacdo de &cido tartarico na presenca de perdxido de hidrogénio (FENTON, 1894).
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Posteriormente, Fenton demostrou que a combinagdo entre ions de ferro Il e peroxido de
hidrogénio é eficiente no processo de degradacdo de compostos organicos (DE BRITO;
SILVA, 2012). Desse modo, a reacdo de Fenton comecou entdo a ser usada nos processos de
tratamento de &guas residuais e para a degradacdo de muitos compostos organicos perigosos
(BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013).

A reagdo cléssica de Fenton (Equacdo 14) é caracterizada pela oxidacdo de ions
ferrosos a férrico na presenca de peroxido de hidrogénio a fim de o decompor em *OH (DA
SILVA et al. 2020; BOKARE et al. 2014).

Fe?* + H,0, » Fe3* + OH™ + HO"® (14)
Fe3* + H,0, » Fe?* + HO; + H* (15)

Os ions férricos formados podem reagir com o excesso de perdxido de hidrogénio e se
reduzirem a ions ferrosos como mostrado na Equacdo 15. Esta reacdo, chamada de Fenton-
like, € mais lenta que a reacdo de Fenton e produz o radical hidroperoxila (*OOH) que
também pode atacar contaminantes organicos porém é menos reativo (E°= 1,42 V) que o *OH
(BAPTISTTELLA et al. 2020).

Outras reacdes (Equacdes 16, 17 e 18) podem ocorrer durante o processo de Fenton,
no entanto sdo indesejaveis pelo fato de consumirem radicais *OH diminuindo a eficiéncia do
processo (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013; BOKARE et al. 2014).

Fe?* + HO® - Fe3* + OH™ (16)
H,0, + HO* — HO} + H,0 (17)
HO* + HO" — H,0, (18)

A fim de melhorar a eficiéncia de oxidacdo na reacdo de Fenton, algumas
modificacdes na reacdo classica (Equacdo 14) foram propostas. Quando a reacdo de Fenton
ocorre na presenca de radiacdo ultravioleta (UV), ou visivel, tem-se a reacdo de foto-Fenton.
Esta reagcdo produz mais radicais hidroxila que a reacdo convencional de Fenton visto que a
radiacio consegue quebrar a molécula do peroxido de hidrogénio e do complexo Fe(OH)?
como apresentado nas Equagdes 19, 20, 21, 22 (SREEJA; SOSAMONY, 2016;
BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013).
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Fe(OH)?** + hv > Fe?* + HO® (19)
Fe(OH)** + hv -» Fe(OH)* + HO® (20)
Fe(RC0,)*" + hv - Fe?* + C0, + R° (21)
H,0, + hv - 2HO" (22)

Os processos foto-Fenton homogéneo e foto-Fenton-like vém sendo utilizados para o
tratamento de efluentes que possuem corantes em sua composi¢do. No entanto, a faixa estreita
de pH que se pode trabalhar e a formacao de lodo decorrente do uso de sais de ferro limitam a
aplicacdo destes sistemas homogéneos para tratamento de &guas residuais (BUTHIYAPPAN
et al. 2015; DUARTE et al. 2013).

O processo de Fenton heterogéneo evita as desvantagens do processo homogéneo de
Fenton. No processo homogéneo, o pH 6timo para se trabalhar € em torno de 3. Nesta faixa de
pH, as espécies de Fe (I11) predominante em solugBes aquosas sdo Fe(OH)?* que absorve a
radiacdo mais eficientemente do que os outros complexos nao hidroxilados. Além disso, um
pH mais elevado pode provocar a precipitacdo do ferro gerando uma diminuicéo da eficiéncia
do processo. No processo Fenton heterogéneo a fase ativa a base de ferro pode ser suportada
em matrizes porosas e, por isso, ndo sofrem coagulagdo ou complexagdo em pH elevado.
Além disso, no processo heterogéneo ndo é observado a formacéo de lodo de ferro ocorrente
no processo homogéneo (DUARTE et al. 2013; HUANLILV et al. 2015; OTURAN;
AARON, 2014).

No processo eletro-Fenton, a reducdo eletroquimica do O2 aumenta a eficiéncia do
processo convencional de Fenton através da geracdo in-situ e continua de H202 no catodo. O
perdxido de hidrogénio é gerado em solucgdes acidas pela reducdo de dois elétrons do oxigénio
na superficie do catodo segundo a Equacdo 23 (BOKARE et al. 2014; PANIZZA;
CERISOLA, 2009).

02+2H"+2e —H>0; (23)

Em meio alcalino ocorre a seguinte reacdo (Equacéao 24):

0>+H>0+2e —HO>, +OH™ (24)

Essas reagdes ocorrem com alto rendimento apenas em catodos tridimensionais a base
de carbono devido a baixa solubilidade do oxigénio em solugdes 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 definicdo de grafeno é conhecida desde 1947 quando ainda se achava que ele
seria um material “académico”. Nesta época acreditava-se que sua estrutura bidimensional
seria instivel para que ele existisse em seu estado livre. Sua existéncia servia apenas para
explicar a formacdo das outras formas alotrépicas do carbono como mostrado na Figura 3
(GEIM; NOVOSELQV, 2007; ALLEN et al. 2010).

Figura 3 - Estrutura do grafeno e suas outras formas alotrdpicas

N

Grafite

Fulereno

Fonte: Adaptado de Geim; Novoselov (2007)

Embora a definigcdo oficial descreva o grafeno como a camada Unica do grafite, pode-
se considerar camadas duplas ou poucas camadas empilhadas como sendo grafeno, onde se
entende por poucas camadas um numero inferior a 10. Isso € justificado pelo fato das bi-
camadas de grafeno ou o “grafeno de poucas camadas” possuirem propriedades eletronicas

diferentes da do grafite (EDWARDS; COLEMAN, 2013).
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Um dos métodos de producdo do grafeno se da através da oxidacdo do grafite por
método de Hummers e posterior esfoliacdo para a separacdo das folhas. Este método
originalmente foi reportado em 1958 e trata-se de um processo do tipo top-down, isto €, o
processo € feito a partir da quebra das forcas de van der Waals, responsavel 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 sp? presentes no
plano estrutural por acido sulfdrico e permanganato de potéssio, seguido de uma reacdo final
com peroxido de hidrogénio, ocasionando a formacdo 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
acido sulfarico, nitrato de sddio e permanganato de potassio), além de uma grande quantidade
de &gua por 100 g de grafite em p6 (HUMMERS; OFFEMANN, 1958). Esse fato levou os
pesquisadores a adaptarem suas rotas de oxidagé@o do grafite de acordo com 0s 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 ndo possui uma metodologia padrdo, sendo
possivel encontrar na literatura processos que propdem diferentes concentragdes de reagentes
e distintos tempos de reacdo (MARCANO et al. 2010; ZAABA et al. 2017).

Devido a sua estrutura, o grafeno possui propriedades que o torna tdo atrativo. Sua
estrutura eletrbnica confere uma resisténcia mecanica (42 N.m) maior que a do aco,
mobilidade eletrnica (2x10° cm2.V1.st) 100 vezes maior que a do silicio, condutividade
térmica (5000 W.m™*.K) mais alta que a do cobre e elevada area superficial (2600 m2.g?)
(SEGUNDO; VILAR, 2016).

2.5.1 Funcionalizacdo

Para deixar o grafeno com uma estrutura ainda mais reativa, grupos funcionais séo
introduzidos em sua superficie. Este procedimento pode ser realizado através da dopagem
quimica, onde heterodtomos sdo colocados na estrutura do material, ou por funcionalizag&o,
um procedimento de manipulacao das propriedades fisicas e quimicas de nano-elementos feita
através da introducéo de grupos funcionais como carbonila, carboxila, tio-compostos e grupos
aminas (SEGUNDO; VILAR, 2016).

A funcionalizacdo pode ser covalente ou ndo covalente. No processo quimico

covalente ligagOes covalentes sdo criadas na estrutura do grafeno convertendo orbitais sp? em
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orbitais sp®. Neste caso, acontecem modificagbes de carater irreversivel que provocam
alteragOes significativas no carater estrutural do plano basal, tais como defeitos de borda,
vazios no plano, quiralidades, entre outros (ARAUJO; TERRONES; DRESSELHAUS,
2012). Na funcionalizacdo ndo covalente, interacdes intermoleculares fracas, como as forcas
dipolo-dipolo e de van der Waals, sdo criadas entre os elementos estruturais do ligante e do
grafeno (FRAGA et al. 2019; EIGLER; HIRSCH, 2014). Estes processos ndo provocam
alteracdes na estrutura do plano basal do grafeno, sendo, em muitos casos, modificacGes de
carater reversivel.

Devido a suas propriedades e mais variadas aplicacfes, os nanomateriais a base de
grafeno funcionalizado vém sendo usados para aplicagcbes ambientais, como adsorcdo de
contaminantes organicos e inorganicos (ARAUJO et al. 2018; FRAGA et al. 2020),
tecnologia de membranas (HU; MI 2013), processos cataliticos (BAPTISTTELLA et al.
2020) e adsorcdo de metais pesados (YOON et al. 2016; LIU et al. 2011).

A funcionalizacdo do 6xido de grafeno com magnetita (FesO4) tém atraido grande
interesse pelo fato da FesO4 ser um o0xido metalico que nédo é agressivo ao meio ambiente, ser
de baixo custo e baixa toxicidade. Além disso, 0 material formado desta funcionalizacdo
(MmOG), une excelentes propriedades de ambos 0s materiais precursores, assim, pode-se
citar a alta area superficial e funcionalidade quimica do grafeno, bem como propriedades
magnéticas das nanoparticulas de magnetita. Dessa forma, o nanocompdsito MmOG
apresenta aplicacbes em diversas areas como na biomedicina, na catalise, armazenamento de
energia magnética e fluidos magnéticos (MASTERI-FARAHANI; GHAHREMANI et al.
2019; KASSAEE et al. 2011).

2.5.2 Grafeno em processos oxidativos avancados

Desde a sua descoberta e devido as suas excelentes propriedades, o grafeno vem sendo
estudado nas mais diversas areas da ciéncia. Dentre essas, 0 estudo de compostos a base de
grafeno na aplicacdo de degradacdo de contaminantes por processos oxidativos avangados
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 utilizacdo dos oOxidos metélicos empregados em POAs, quando ancorados em grafeno
melhoram significativamente o desempenho do processo.

Arshad et al. (2018) estudaram o grafeno funcionalizado com magnetita (OG/Fez0a4)

para a degradacdo do alaranjado de metila pelo processo de foto-Fenton-like. Para isso, 0s
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autores utilizaram 100 mL de uma solugdo aquosa do corante a 20 mg.L eem pH 3, 0,2 g.L*
do fotocatalisador, 1 mL de H20- e radiagdo UVC (90 W). Como resultado, foi verificado que
0 nanocomposito (OG/Fez04) consegue uma degradacdo do corante de 99,24% em 30 min,
enquanto as nanoparticulas de Fe3O4 sozinhas degradam apenas 43% desse corante.

Wang et al. (2019) estudaram a sintese do y-Fe203/OG e sua aplicagdo na reagéo de
foto-Fenton para degradagdo do azul de metileno. Os testes de fotocatélise foram realizados
utilizando 50 mL da solucio do corante em concentragdo de 50 mg.L?, 10 mg do
fotocatalisador e 2,5 mL de H20,. Uma lampada de mercurio de alta pressdo foi utilizada
como fonte de radiagcdo UV. A degradacédo foi realizada em 80 minutos e alta eficiéncia de
degradacdo foi atribuida aos efeitos sinérgicos do processo do tipo Fenton e da fotocatélise.
Além disso, o catalisador pdde ser reutilizado por 8 ciclos com pouca perda de atividades
cataliticas.

Yao et al. (2019) estudaram a degradacdo da rodamina B por rGS/FexOy/NCL, um
aerogel composto por oOxido de grafeno reduzido, oxido de ferro e nitrogénio. Os
experimentos foram realizados utilizando 60 mL da solucdo do corante, a uma concentracao
de 10 mg.L?, juntamente com 30 mg do fotocatalisador e 1,0 mL de H20,. As analises foram
realizados sob radiacdo proveniente de uma lampada de alta pressdo de xendnio. Como
resultado, foi observado a completa degradagdo do corante em 150 minutos. Segundo os
autores, o material sintetizado pode ser interpretado como uma combinagdo de rGS/NCL
suportado em FexOy. Desse modo, foi analisado a capacidade fotocatalitica dos dois materiais
precursores obtendo 24,4% de degradacéo para rGS/NCL, e 31,8% para FexOy.

Yu et al. (2016) estudaram a sintese do 6xido de grafeno funcionalizado com Fe3O4
(Fes04-GO) e sua capacidade fotocatalitica na degradacdo de fenol. Para este estudo, 0s
pesquisadores analisaram variac@es na dosagem do catalisador, na concentracdo de H20- e no
pH do meio. Como resultado, foi visto que em pH 5, com 10,0 mmol.L™* de H20, e 0,25 g.L™*
do fotocatalisador, alcancava-se 98,8% de degradacdo ap6s 120 min. Além disso, estudos
comparativos realizados apenas com as nanoparticulas de Fe3O4 no escuro e sob radiagdo UV,
e com o0 Fe304-GO na presenca e na auséncia da radiacdo, mostraram que o maior percentual
de degradacdo foi obtido para Fe304-GO+UV+H>0,. O maior rendimento deste sistema
quando comparado ao composto pelas nanoparticulas de Fe, isto é, FesOs+UV+H20, foi
justificado pelo fato do OG causar uma maior dispersdo das nanoparticulas o que favorece a
transferéncia de massa dos poluentes para os sitios ativos durante a reagdo. Além disso, 0s

autores afirmaram que a presenga do OG favorece a adsor¢do do fenol o que facilitaria sua
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posterior fotodegradacdo. Outro fator seria a forte ligagdo entre as nanoparticulas de FesOse 0
OG que facilitaria a transferéncia de elétrons.
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3 METODOLOGIA

Este capitulo apresenta os reagentes, equipamentos e processos utilizados neste
trabalho. Assim, sdo apresentados os processos de sintese do 0xido de grafeno, sua posterior
funcionalizacdo com nanoparticulas de ferro, e os métodos de caracterizacdo para os dois
materiais. Em seguida, é explicitado um esquema do reator utilizado, bem como estudos
preliminares e cinéticos realizados para uma solucdo de RP5. Posteriormente, € mostrado a
metodologia de andlise da fitotoxicidade para a solu¢do de RP5 apds tratamento e para o
material sintetizado, bem como o procedimento de anélise de reutilizacdo do material. Por
fim, sdo apresentados os testes com efluente téxtil onde sdo mostrados os processos de
caracterizacdo do efluente, andlises de influéncia de variaveis, realizada através de dois

planejamentos fatoriais 22 e, por fim, estudos cinéticos de adsorcdo e fotodegradacao.

3.1 SINTESE E FUNCIONALIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO

A sintese do Oxido de grafeno foi realizada seguindo o método de Hummers
modificado (HUMMERS; OFFEMAN, 1958), a partir de 1,0 g de grafite em pé (Synth, 99%
P.A.), adicdo de 25 mL de H2SOs concentrado (97% P.A., Dinamica) e 3,0 g de
permanganato de potassio em pé (KMnOs 99% P.A., Dindmica). O processo de
homogeneizacdo dos componentes, assim como a adicdo do KMnO4 foi realizado com um
controle de temperatura em torno de 10-14°C. Ap6s a homogeneizacgdo, a reacdo ocorreu com
agitacdo vigorosa (~350 rpm) durante 6h e foi finalizada através da adigdo de 35 mL de H20>
(NEON, 35%).

Apds a oxidacdo do grafite, a amostra foi submetida a lavagens com solucdo de HCI
25% e agua destilada até estabilizar o pH da suspensdo. O processo de esfoliacdo para se obter
0 Oxido de grafeno (OG) foi realizado por meio de banho de ultrassom por 4h. A sintese do
OG-Fe304 (MMOG) foi realizada via método hidrotérmico similar ao método proposto por
Chai et al. (2016). Para isso, uma mistura de FeCls.6H.0O e FeSO4.7H.O (Moderna) na
propor¢cdo molar de 3:1 foi colocada em contato com o OG sob vigorosa agitagédo e
temperatura na faixa de 60-70°C. Quando a temperatura atingiu o valor de 60°C, foi realizado
0 ajuste de pH para 11 utilizando NHsOH. Em seguida o sistema permaneceu sob controle
rigoroso de agitacdo e temperatura por seis horas. Apos a funcionalizacdo, o material foi
submetido a sucessivas lavagens com etanol e dgua destilada até a estabilizacdo do pH em
torno de 6,5.
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3.2 CARACTERIZACAO

A deteccdo qualitativa dos grupos funcionais presentes nos materiais produzidos foi
realizada através de andlises de espectroscopia no infravermelho (FTIR) por refletancia
atenuada total (Attenuated Total Reflectance, ATR), em um espectrometro IRPrestige-21
(Shimadzu).

Analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) foram realizadas a fim de analisar as propriedades morfoldgicas e elementar
do material. Para tanto, foi utilizado um microscopio Tescan VEJA 3, com fontes de elétrons
de filamento de tungsténio. Para isto, a amostra de MmOG foi levada a estufa em uma
temperatura de 80°C por 2 horas, colocada em um porta amostra sob uma fita de carbono e
levada para 0 recobrimento com ouro em equipamento de deposicdo de vapor
(DENTOVACUUM DESK V).

Por meio da difragéo de raios-X (DRX) foram avaliadas as modificagdes na estrutura
cristalina do grafite, passando pelo 6xido de grafeno e pelos Oxidos de grafeno com
nanoparticulas de FesOs ancoradas em sua estrutura. Os espectros DRX foram obtidos por
meio de incidéncia dos raios-X nas amostras em um difratdbmetro Rigaku Ultima IV com
angulo de difragdo (260) variando na faixa angular de 5 a 90°C.

O teste de magnetizacdo foi realizado por meio de um magnetdometro 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 adicéo
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 agitacdo de

200 rpm durante 24 horas. Apds 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)
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O reator consiste em uma estrutura de madeira de 150 cm de comprimento, 39 cm de
largura e 30 cm de altura. Apresenta duas lampadas de radiacdo UV-C marca Philips, modelo
TUV, 30W 1SL/25, poténcia de 30W localizada no topo do reator. Além disso, para a
realizacdo dos experimentos foi utilizada uma mesa agitadora a 200 rpm, para garantir a

agitacdo e evitar a precipitacdo do MmOG durante todo o processo.

3.4 ESTUDOS PRELIMINARES

Estudos preliminares foram realizados a fim de identificar variagdes do percentual de
degradacdo do corante RP5 a partir de variagdes na dosagem do MmOG, concentracdo de
H20- e pH da solugdo. Assim, foram testadas dosagens de OG-Fe304 iguais a 0,05 g, 0,275 ¢
e 0,5 g, para uma suspensio de 0,012 g.mL™?, concentragio de H.O, de 300 mg.L?, 997,5
mg.L? e 1695 mg.L; 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 influéncia da dosagem de MmOG e contracdo de H>O, foram realizados
através da combinagdo dos valores em estudo de cada fator em uma solucdo de RP5 (100
mg.L1). Assim, o sistema foi montado em um béquer de 400 mL e levado ao reator de luz
UV-C sob agitacdo de 300 rpm por 90 min. Vale ressaltar que durante a analise desses dois

fatores, o terceiro fator (pH) foi mantido igual ao pH natural da solucdo. Ao final, a
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concentracéo final da solucédo foi determinada através de analise espectrofotométrica de Uv-
vis (Thermo Genius). A Figura Al (Apéndice A) apresenta a curva analitica utilizada.

Em seguida, foram realizados os estudos para investigar a influéncia do pH na
fotodegradacio do RP5. Para isso, 100 mL de RP5 (100 mg.L™) foram colocados juntamente
com a dosagem de MmOG e concentragdo de H20. que apresentaram o maior percentual de
degradacdo do RP5 no teste anterior, em um béquer de 400 mL. O sistema foi levado ao reator
de luz UV-C sob agitacdo de 300 rpm por 90 min. Ao final, a concentracéo final da solugéo
foi determinada através de analise 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 CINETICA DE ADSORCAO

O oxido de grafeno € um material com elevada capacidade adsortiva, por isso foi
realizada uma cinética de adsorcdo de modo a saber, ao final do experimento, o percentual de
remocéo de RP5 decorrente deste processo. Uma solugdo de 100 mL de RP5 a 100 mg.L™* foi
colocada em um béquer de 400 mL e a cinética de adsorcdo foi realizada seguindo as
melhores condigdes encontradas nos estudos preliminares, na auséncia do H20> 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.

Apdbs os experimentos, os dados experimentais foram ajustados para os modelos de
PPO (Equagéo 3, item 2.31), PSO (Equacdo 5, item 2.31), IPD (Equacdo 7, item 2.31) e
modelo de Elovich (Equacédo 6). Os ajustes foram realizados através do método da regressdo
nao linear de acordo com a ferramenta “non-linear curve fit” do Origin® 9.0. Os parametros
estatisticos utilizados para validar o ajuste dos modelos foram o coeficiente de regressao nao
linear (R?, adimensional) (Equacdo 25) e o fator qui-quadrado (y?, adimensional) (Equagdo
26).

Y(@mean—Acal)’
R2 — 25
Z(QCal_Qmean)Z+Z(qCal_Qexp)z ( )

Y=Y (Gexp=dcat)’ (26)

deal’
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Onde gmean representa o valor médio da capacidade adsortiva experimental (mg.L™),
(cal Fepresenta a capacidade adsortiva calculada (mg.L™?) e qexp representa a capacidade
adsortiva experimental (mg.L™) (WANG; GUO, 2020).

3.6 CINETICA DE FOTODEGRADACAO

A cinética de fotodegradacéo foi realizada sob as melhores condigdes encontradas nos
estudos preliminares. Assim, 100 mL de RP5 a 100 mg.L™ foram adicionados em um béquer
de 400 mL e levados ao reator. Primeiramente, 0 MmOG foi adicionado ao sistema e deixado
em contato com o corante por tempo suficiente para se atingir o equilibrio cinético de
adsorcdo. Apods esse periodo, o H20O. 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 adsorcdo, os dados experimentais
foram ajustados para os modelos de PPO (Equacdo 27), PSO (Equacdo 28) e proposto por
Chan e Chu (Equacéo 29). Os ajustes foram realizados por meio do método da regressao nao

linear no Origin® 9.0.

L _ okt 27)
Co

c 1

Co  [kaCot+1] (28)
c t

o= 1-— Srot (29)

Nas quais: C representa a concentragdo no tempo t da solugdo em mg.L; Co representa a
concentracdo inicial da solugdo de RP5 em mg.L; t representa o tempo dado em minutos, ki
(mint) e k2 (mg.gt.min) representam as constante cinética de PPO e PSO, respectivamente,
e 6 ¢ p sdo as constantes do modelo proposto por Chan e Chu que podem ser encontradas a

partir da linearizacdo da Equacao 29. Assim, tem-se:
t

o =P + ot (30)
Derivando a Equacdo 29 obtém-se:

dt  (p+ot)?
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Analisando as Equagdo 30 e 31 nos dois casos extremos, isto é, quando t é igual a 0 e

quando t assume um valor proximo do infinito (t—o0), tem-se, respectivamente, que:

ac/dcy _ 1
& -, (32)

Ct>o0 _l
1o (33)

Co

Interpretando os resultados obtidos nas Equagdes 32 e 33 percebe-se que 1/p
representa a remocdo inicial do contaminante. Dessa forma, quanto maior for o valor dessa
razdo, maior sera o decaimento inicial. A Equacdo 33, por outro lado, representa a capacidade
oxidativa maxima do sistema (CHAN; CHU 2003).

3.7 ENSAIOS DE FITOTOXICIDADE DO RP5 E DO MATERIAL

A fitotoxicidade da solucdo de RP5 apds tratamento foi analisada através da sua
exposicdo 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 ap0s
tratamento foram adicionados aos sistemas. Também foi realizado o controle positivo através
de uma solucdo de Alx(SOa4)s (0,02 g.L ), e negativo utilizando agua destilada. Por fim, as
placas foram cobertas com papel aluminio 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 indice de crescimento

relativo (ICR) e o indice de germinacéo (IG) conforme as Equacdes 34 e 35, respectivamente.

ICR =25 (34)

RLC

G
IG = ICR=-100% (35)

Onde RLS é o comprimento da raiz na amostra; RLC é o comprimento da raiz no
controle negativo; G é o numero total de sementes germinadas e GSC é o nimero total de
sementes germinadas na placa de controle.

Analogamente, a fitotoxicidade do MmOG foi analisada através da exposic¢ao de 4 mL

da suspensdo a sementes de pepino (Cucumis sativus L.). Os experimento foram realizados
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em triplicata e a fitotoxicidade foi avaliada analisando o indice de crescimento relativo (ICR)
e o indice de germinacdo (IG) conforme a Equacao 34 e 35, respectivamente.

3.8 ENSAIOS DE REUTILIZACAO DO MATERIAL

Para os testes de reutilizagdo foi seguida uma metodologia similar ao proposto por
Baptisttela et al. (2020). Para isso, o material foi submetido ao processo de adsorcédo e
fotodegradacéo por um periodo equivalente ao tempo de equilibrio encontrado nos resultados
dos estudos cinéticos. Entdo, 100 mL de RP5 a 100 mg.L™* 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 H20, sob
agitacdo de 300 rpm. O sistema foi deixando no reator por trés horas e ao final a concentragédo
foi medida no espectrofotdmetro UV-Vis (Thermo Genius). Depois disso, o fotocatalisador
foi separado com a ajuda de um campo magnético externo, lavado com agua destilada e
levado novamente ao sistema. O processo foi repetido por 5 ciclos. Ao final, o material foi

separado e preparado para uma analise de EDS a fim de compara-lo com a condicdo inicial.

3.9 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE REAL

Amostras de &guas residuais téxteis brutas (ARTB) e Aaguas residuais téxteis
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 quimica de oxigénio (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 influéncia do H20. e da dosagem do MmOG para o tratamento do
efluente téxtil 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 concentragio de H2O, foram testados 950 mg.L*
(-); 1425,00 mg.L™ (0) e 1900,00 mg.L™ (+).
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Desse modo, 25 mL do ARTB em temperatura ambiente (25+ 5 °C) foram colocados
em placa de Petri juntamente com uma combinagdo de valores de dosagem de MmOG e

concentragdo de H>O, apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Matriz de planejamento fatorial 22 com ponto
central em triplicata

mMvmoa) (MQ) [H202] (mg.L™)
+ +
+ ]
- +
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 remocao de cor e turbidez.

3.11 CINETICAS DE ADSORCAO E FOTODEGRADACAO

Foram realizadas cinéticas de adsorcdo e fotodegradacdo a fim de quantificar a
remocao 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 medicdes de cor e DQO (Digestor modelo CR2200)
e uma analise de varredura espectral UV-Vis realizada de 200 a 800 nm.

A cinética de fotodegradacéo foi realizada apds encontrado o tempo de equilibrio da
cinética de adsorcdo. Assim, o sistema (ARTB+MmOG) foi deixado no escuro por um
periodo igual ao tempo de equilibrio de adsorcéo. Ao final, mediu-se a DQO da solucédo e 70
uL de H20, (950 mg.L?) 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 medicdo da cor, DQO e varredura espectral Uv-vis (200-800

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

PSO (Equacdo 5) para a cinética de adsorcdo, e pseudo-zero ordem (Equacdo 36), pseudo-

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

Chan e Chu (Equacéo 29), para a cinética de fotodegradagéo.

DQO; —kot
DQO, DQO,

DQO¢ — e_klt
DQOyg

DQO: _ 1

DQOy ~ kzDQOyt+1

(36)
37)

(38)

Onde DQO: representa a DQO no instante t, DQOg representa a DQO inicial, ko, k1 €

ko sdo as constantes cinéticas dos modelos de zero, primeira e segunda ordem,

respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste topico serdo apresentados os resultados encontrados no desenvolvimento da
metodologia descrita acima. Primeiramente, sdo apresentados os resultados de caracterizacéo
onde foi possivel comprovar a sintese do 6xido de grafeno a partir da oxidacdo do grafite, e
sua posterior funcionalizagdo com Fe. Em seguida, sdo apresentados os resultados dos testes
preliminares, seguido pelos resultados das cinéticas de adsorcédo e fotodegradacdo. Os ensaios
de fitotoxicidade e reutilizacdo sdo apresentados mostrando, respectivamente, o carater
fitotoxicoldgico da solucdo de RP5 ap6s tratamento e do MmOG, e a estabilidade
fotocatalitica do material. Por fim, sdo apresentados a caracterizacdo e 0s estudos cinéticos
com efluente téxtil, o mecanismo proposto para a degradacdo do RP5 pelo MmMOG e uma

analise de custo do fotocatalisador produzido.

4.1 CARACTERIZACAO DO MATERIAL SINTETIZADO

Diversas caracterizacdes foram realizadas a fim de comprovar a sintese do MmOG
através da impregnacdo de particulas de FezO4 na superficie do OGm. Analises de MEV
foram realizadas a fim estudar a morfologia dos matérias sintetizados. As imagens da Fe3Oa,
OGm e MmOG sdo apresentadas na Figura 5.



43

Figura 5 - Micrografia MEV da FezO4 x 1000 (A); x 10000 (B); x 20000 (C); para OGm

SEM HV: 5.0 kV WD: 5.02 mm
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View field: 208 ym | Date(m/dly): 01/15/21
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View field: 208 ym |Date(m/dly): 01/15/21
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SEM MAG: 1000 x Det: SE 50 ym
View field: 208 ym | Date(m/dly): 01/15/21

Analisando as

x 1000 (D); x 10000 (E); x 20000 (F) e MmMOG x 1000 (G); x 10000 (H) & x 20000 (1)
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Fonte: A autora (2021)

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

heterogénea para as particulas de FesOs. Esta heterogeneidade pode ser justificada pela

metodologia da sintese que envolvia a utilizacdo de dois sais de Fe (FeClz6H.O e

FeS0..7H20). Outro fator seria a possivel aglomeracdo das particulas de FezOs durante o

preparo da amostra. As imagens referentes ao MmMOG (Figura 5G, 5H e 51) mostram uma

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

presenca da FezOs. Resultados semelhantes foram obtidos por Yoon e colaboradores (2016)

ao analisar a morfologia do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno reduzido funcionalizados
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com Fesz0s. Hong et al. (2016) notaram uma superficie mais &spera e rugosa no oOxido de
grafeno funcionalizado com FezO4 quando comparada ao mesmo 6xido puro.

A Figura 5 mostra também uma sobreposicao 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 observacao foi feita por
Fraga et al. (2020) ao analisar a morfologia do 6xido de grafeno funcionalizado com grupos
amina e nanoparticulas de FezOa.

Os resultados encontrados para a analise elementar do MmOG estdo dispostos na

Figura 6 e na Tabela 3.

Figura 6 — Espectro de EDS para 0 MmMOG

B ap Sum Spectrum

Fonte: A autora (2021)

Tabela 3 — Resultados do EDS para 0 MmMOG

Peso
(e}
elementar
Fe 52.6 2.1
(0] 28.5 15
C 18.8 1.3

Fonte: A autora (2021)

A presenca de oxigénio no material é decorrente do processo inicial de oxidagdo do
grafite, onde ocorrem ligagdes de grupos oxigenados com os carbonos do plano basal do
grafeno. A presenca de Fe nos resultados, indica que o processo de sintese foi bem sucedido.

A Figura 7 apresenta os resultados encontrados na analise de DLS para o OGm (Figura
7A) e MmMOG (Figura 7B).



Figura 7 - Distribuicdo de tamanho de particula para OGm (A) e MmOG (B)
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Os resultados da Figura 7 mostraram que até 90% das particulas tinham didmetro

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

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

suspensdo aquosa, enquanto que 0 MmOG permaneceu disperso. Isso é explicado pelas fortes

interacOes hidrofilicas entre nanoparticulas de OGm e moléculas de agua devido a formacéo

de ligagdes de hidrogénio pelos grupos oxigenados.

A Figura 8A apresenta os espectros de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) da Fe3O4, OGmM e MmOG.

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

Fes0s e MMOG
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Na Figura 8A verifica-se que o OGm apresenta banda em 1621,57 cm™ que pode ser
atribuida ao grupamento carbonila (-C=0) (FRAGA et al. 2019). Ja as bandas em 1067,64
cm? e 1227,45 cm™ sdo atribuidas ao alongamento C-O relacionado & presenca do grupo
alcoxi e grupo epoxi, respectivamente (URBAS et al. 2014). Além disso, a banda em 870,6
cm™ é atribuida & deformacéo do anel epoxi (ZHU et al.2010). A presenca de grupos alcoxi,
epoxi e carbonila confirma a oxidacdo das nanofolhas de grafite.

No que diz respeito ao espectro da FesO4 observam-se bandas entre 500 e 636,27 cm™
e uma banda préxima a 1000 cm™, que sdo atribuidas a vibragbes da ligacio Fe-O das
nanoparticulas de FesOs4 (HONG et al. 2016; URBAS et al. 2014; VIEIRA et al. 2020). A
banda larga presente em 3250 e 3500 cm™ e a banda em 1621,56 cm™ corresponde,
respectivamente, ao alongamento das ligagdes H-O dos grupos hidroxila e a vibragdes de
flexdo das moléculas de agua adsorvidas na amostra (XING et al. 2011).

Por fim, o espectro do MmOG apresenta bandas caracteristicas dos dois materiais
precursores, FesOs e OGm, indicando que o0 OGm foi impregnado com Fe304. Além disso, a
banda em 2922,54 cm™ presente no espectro do MmOG ¢ atribuida a banda a ligagdo C-H
(HONG et al. 2016). Depois da funcionalizacdo, a banda correspondente a ligacdo Fe-O foi
deslocada para 636,27 para 587,25 cm™.

As amostras de MmOG, OGm e FezO4 foram caracterizadas por DRX e os resultados
estdo expostos na Figura 8B. O difratograma do MmOG apresenta 0s picos caracteristicos de
ambos os materiais precursores, OGm e Fe3O4, mostrando que o OGm foi impregnado com
Fe304 para formar o MmOG. Os picos em 26 iguais a 35,8° (311); 42,71° (400); 54,09° (511)
e 62,8° (440) presentes nos difratogramas do MmOG e FesO4 sdo caracteristicos da FezO4
(JCPDS No. 19-0629) (QI et al. 2015). O pico em 10° (002) caracteristico do difratograma do
OGm e presente no difratograma do MmOG indica a presenca de camadas residuais
empilhadas de OGm. O pico largo em 23,95° (002) é atribuido a reducdo parcial do OGm
causada pela reacdo de co-precipitacdo de ions de ferro (RAGHU et al. 2017).

A fim de entender melhor sobre a caracteristica magnética do material que foi
sintetizado, foi realizado um teste de magnetizagéo e os resultados séo apresentados na Figura
9.



Figura 9 — Curva de magnetizacdo da FezOs e MMOG
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A Figura 9 mostra a magnetizacdo de saturagdo do MmOG e da Fe30O4 onde € possivel
verificar a auséncia de coercividade e a magnetizacdo remanescente, indicando que o MmOG
tem propriedades superparamagnéticas, isto €, o material apresenta magnetizacdo apenas
guando esta na presenca de um campo magnético externo (HOU et al. 2010). O baixo valor
encontrado para a magnetizacéo de saturagdo maxima (0,22 emu.g™) é justificado pelo fato do
Ogm ser um material ndo magnético. Apesar disso, 0 MmMOG apresenta uma boa resposta
magnética visto que ao aproximar um ima de um béquer contendo MmOG, o material se

move rapidamente através do campo magnético e deposita-se proximo do ima (Figura 10).

Figura 10 — A MmOG disperso em agua; B MmOG sendo
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Fonte: A autora (2021)
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Fonte: A autora (2021)
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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 MmMOG
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o

Fonte: A autora (2021)

Analisando a Figura 11 percebe-se que o valor do ponto de carga zero (pHecz)
encontrado para 0 MmOG foi de 7,5. O pHpecz € usado para determinar a facilidade de um
substrato em adsorver um contaminante. Quando o pH for igual ao pHpcz a carga da
superficie do adsorvente € igual a zero e o material ndo estard susceptivel a adsorver dos
contaminantes por interacdes eletrostaticas. Se pH< pHecz, a superficie do material estara
carregada positivamente, logo a adsorcdo de contaminantes anidnicos é favorecida. Por outro
lado, quando pH> pHpcz a superficie do material estara carregada negativamente, e a

adsorcédo de contaminantes catidnicos sera 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
degradacdo de uma solucdo de RP5 a partir de combinacdes de massa de catalisador e
concentracéo de H20.. Ao encontrar o melhor resultado de dosagem de catalisador e de H20o,
foi analisado a mudancga no percentual de degradacdo da solu¢cdo com a mudanca 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 MmMOG e peréxido de hidrogénio

Os testes preliminares foram realizados conforme metodologia descrita no item 3.6 a
fim de obter as melhores condicbes de trabalho para a degradacdo do RP5. A Tabela Bl
(Apéndice B) e a Figura 12 mostram os resultados obtidos para os testes de dosagem de
MmOG e concentracdo de H>Ox.

Figura 12- Resultados obtidos no teste preliminar de avaliacdo de
dosagem de MmOG e concentragédo de H2O».

100 A

o]
o
1

D
o
1

W 300 (mg.L-1)
@997,5 (mg.L-1)
@1695 (mg.L-1)

(%) Remogédo
&

N
o
1

o
I

0,05 0,275 0,5
Dosagem de MmOG (g)

Fonte: A autora (2021)

Analisando os resultados apresentados na Figura 12 percebe-se que todas as condicdes
testadas apresentaram um alto percentual de remocdo do corante (>95%). Além disso, 0s
melhores resultados encontrados foram para os sistemas formados por 0,05 g de MmOG e
1695 mg.L? (99,41%) e 0,275 g de MmOG e 300 mg.L? (99,81%). Uma vez que 0s
resultados da fotodegradacdo do RP5 ndo sofreram influéncia significativa da dosagem de
MmOG, foi escolhido seguir os experimentos posteriores com 0,05 g de MmOG e 1695 mg.L
1 de H20;, visto que a maior dosagem de MmOG implicaria em um maior custos para o

sistema.

4.2.2 Teste de pH

Para analisar a dependéncia do processo com a variacdo do pH, primeiramente, foi

necessario avaliar o comprimento de onda de maior absorbancia do corante nos valores de pH
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analisados. A Figura 13 apresenta o espectro de absorbancia de uma solugdo de RP5 a 100
mg.LL.

Figura 13 - Espectro de absor¢do de uma solugdo de RP5 & 100 mg.L*
para valores de pH de 2, 5, 6, 9, 10
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Fonte: A autora (2021)

A Figura 13 mostra que o comprimento de onda de maior absorbancia (595 nm) néo
apresentou variagdo com a mudanca de pH, o que demonstra a estabilidade da estrutura
molecular do RP5, dado que este ndo sofreu degradacdo em decorréncia da alteracdo da
acidez do meio. Assim, a partir dos resultados obtidos nos testes de dosagem de MmOG e
concentracdo de H>O», foi analisada a influéncia do pH do meio na degradacéo da solucéo de
RP5. Os resultados séo apresentados na Figura 14 e na Tabela B2 (Apéndice B).
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Figura 14 - Resultados obtidos no teste preliminar de avaliacdo do pH do
meio para a degradacdo de 100 mL de RP5 empregando 0,05 g de MmOG e
1695 mg.L de H20;
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Analisando a Figura 14 percebe-se que a degradacdo do RP5 néo é sensivel a variacdo
de pH visto que todos os valores testados obtiveram bons resultados (> 90%). Além disso, 0s
melhores resultados foram para o pH 3 e pH 6 com 98,14 % e 98,95 % de remocao,
respectivamente. Para o processo de adsor¢do, o pH é uma variavel importante por interferir
diretamente na eficiéncia de remocdo do MmOG. Como o RP5 é um corante aniénico sua
adsorcdo por interacdes eletrostatica é favoravel quando o pH do meio é menor que 0 pHpcz
do material (FRAGA et al. 2020). Para o processo foto-Fenton homogéneo, sabe-se que o pH
ideal ocorre em torno de 3 devido a precipitacdo dos ions de Fe para valores de pH maiores
qgue este. No entanto, quando se trata do processo Fenton heterogéneo, os ions de Fe
encontram-se impregnados na superficie do material e ndo sofrem a interferéncia do pH do
processo homogéneo (BAPTISTTELLA et al. 2020; XU et al. 2018). O resultado encontrado
mostra um bom percentual de degradacdo para valores acima e abaixo do pHpcz. Este
resultado pode ser justificado pelo fato de além do processo de adsorcéo ser combinado com o
processo de foto-Fenton heterogéneo, as ligacGes entre as moléculas do contaminante e o
MmOG no processo adsortivo ndo serem de natureza eletrostaticas e sim de natureza quimica.
Neste caso, trabalhar em um pH menor que o pHpcz ndo acarretaria em uma repulsdo das

moléculas do RP5 com as particulas do MmOG visto que a natureza das ligacGes envolvidas



52

sdo mais fortes que as interagdes eletrostaticas. Além disso, a estrutura do RP5 (Figura 3, item
3.1) formada por quatro anéis aromaéticos e dois grupos azo (-N=N-) contribuem para
processo dessa natureza (FRAGA et al. 2020).

4.3 CINETICA DE ADSORCAO

A capacidade adsortiva do MmOG foi avaliada a fim de verificar o percentual de
remocdo do contaminante decorrente do processo adsortivo. A cinética de adsorcdo foi

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

Figura 15 - Ajustes cinéticos para 0s modelos de pseudo-primeira ordem,
pseudo-segunda ordem, modelo de difusdo intraparticula (IPD) e modelo
de Elovich para adsorcéo de 100 mL de RP5 a 100 mg.L™* em pH 6 por
0,05 g de MmOG.
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Fonte: A autora (2021)
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Tabela 4 - Parametros cinéticos para adsor¢do do RP5 por MmOG

Pseudo-primeira Pseudo-segunda e . Modelo de
Difuséo intraparticula .
ordem ordem Elovich

k1 c K c K c o c
(min~ 1,27 0,36 2 . . 0,022 0,007 . 393 160 (g.mg! 9,82x10* 1,36x10*

1 (g. mg™ min™) (L mol™) .3

) min™)

N 2,77 Qe 2,26 Ko 10,96 0,02
mg.g- 76,17 4 ; 79,29 4, ; 44,44 , . 0,17 ,
( e (mg.g™) (mg.g?) (mg.g™?)

Rz 0,92 R? 0,97 R? 0,38 R? 0,99

v 53,43 v 26,36 v 427,33 v 9,43

Fonte: A autora (2021)

Analisando os dados da Figura 15 percebe-se que o sistema atinge o equilibrio apds 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
R? (R2=0,99) e menor valor do fator qui-quadrado (¥>=9,43). O modelo de Elovich assume
que as superficies solidas sdo energeticamente heterogéneas. Além disso, para este modelo, 0
elevado valor encontrado para a indica uma rapida taxa de adsorcdo inicial, enquanto o baixo
valor de B indica a dificil ocorréncia de adsor¢do (MARQUES et al. 2019).

Os resultados obtidos mostram também que o modelo IPD ndo teve bom ajuste aos
dados experimentais (R2=0,38) mostrando que a difusdo nos poros ndo ¢ a etapa controladora
do processo. Isto se justifica pelo fato do MmOG ser um material de caracteristicas muito
préximas dos nanomateriais carbonaceos bidimensionais (2D), resultando numa estrutura de
baixa porosidade e, por isso, a difusdo intraparticula ndo é predominante. Portanto, pode-se
afirmar que para o presente estudo, a etapa limitante do processo adsortivo é a difusdo no
filme liquido, informacdo que é confirmada por um ajuste mais satisfatorio do modelo de
pseudo-segunda-ordem (R?=0,97, %2=26,36) (MINITHA et al. 2017). Uma vez que as
moléculas do contaminante se aproximam da superficie do adsorvente, estas se ligam aos
sitios ativos através de forcas interativas com o0s 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 solucdo de

Drimaren Red.
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4.4 CINETICA DE FOTODEGRADACAO

A cinética de fotodegradacéo foi iniciada ap6s 0 MmOG ser colocado em contato com
a solucdo de RP5 por tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcdo. Em seguida, 0
H>O> foi adicionado ao sistema, o reator foi ligado e o experimento teve inicio. Os dados
experimentais foram analisados segundo os modelos de PPO, PSO e o modelo proposto por

Chan e Chu (2003). Os resultados obtidos estdo 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 degradacéo de 100 mL de RP5 & 100 mg.L™* em pH 6
por 0,05 g de MmOG por reagédo de foto-Fenton-like
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Fonte: A autora (2021)

Tabela 5- Parametros cinéticos para fotodegradacdo do RP5 por reacédo de foto-

Fenton-like
Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem Chan e Chu
o (¢} )
(mﬁ_l) 0,044 0,005 ( i_(f .. 0,0011 0,0002  p 16,39 3,36
g-mg™ min“) 5 091 007
R2 0,96 R? 0,95 R2 0,95
v 0,007 Y 0,008 X 0,007

Fonte: A autora (2021)
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Analisando a Figura 16 percebe-se que a degradacéo total do contaminante se deu com
3 horas de reacdo. 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
regressdo ndo linear (R2 > 0,95) e baixos valores de 2. No entanto, o melhor resultado obtido
foi para 0 modelo de pseudo-primeira ordem.

Além do acompanhamento da degradacdo da cor, um espectro UV-Vis foi realizado

para cada ponto experimental da cinética. Os resultados estdo apresentados na Figura 17.

Figura 17 - Espectro UV-Vis para cinética de degradacdo de 100 mL de
RP5 a 100 mg.L™* em pH 6 por 0,05 g de MmOG por reacéo de foto-
Fenton-like
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Fonte: A autora (2021)

Analisando os resultados da Figura 17 percebe-se a completa degradacdo do pico
caracteristico do RP5 em 595 nm. Além disso, é possivel observar ja no espectro de 1 min de
tratamento, o aparecimento de um pico em ~250 nm possivelmente referente a presenca de
MmOG que ndo foi completamente arrastado pelo campo magnetico externo. Segundo
Loryuenyong et al. (2013), o OG apresenta 0 pico de absor¢cdo em ~230 nm referente as

ligagdes m- m do anel aromatico.
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4.5 ENSAIOS DE FITOTOXICIDADE

A fitotoxicidade da solucdo de RP5 apds tratamento via foto-Fenton-like foi testada
para sementes de cebola (Allium cepa L). Se tratando de processos oxidativos avangados,
testes de toxicidade sdo importantes visto que o processo pode gerar a formagao de compostos
intermediérios que podem apresentar maior grau de toxicidade do que o composto precursor.
Os resultados foram analisados segundo o indice de crescimento relativo (ICR) e indice de
germinacdo (IG) onde foi contabilizado a germinacdo apenas quando a raiz crescia pelo
menos 2 mm (BALESTRI et al. 2019). A Figura 18 apresenta os resultados obtidos.

Figura 18 - Graficos de avaliagdo de fitotoxicidade mostrando os valores de A ICR e B indice
de Germinagéo (%) para sementes de Allium cepa L. expostas a 4 mL de uma solucdo de RP5
apos tratamento via foto-Fenton-like
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Fonte: A autora (2021)

Os resultados da Figura 18 mostram o controle negativo, que representa 0 meio ideal
para a germinacdo, onde foi observado a germinacdo de todas as sementes, bem como o
controle positivo formado por uma solucéo de Al2(SOa4)3 que causa a inibigdo da germinacao
das sementes. Neste caso, nenhum crescimento foi observado. Para a solucdo de RP5 tratada,
foi observado uma diminuicdo do IG e do ICR em relagdo ao controle negativo. De acordo
com Young et al. (2016), valores de ICR entre 0 e 0,8 caracterizam um inibicdo do
crescimento da raiz enquanto valores maiores que 0,8 e menores que 1,2 implicam em efeitos
de toxicidade ndo significativos. Assim, pode-se afirmar que as sementes de cebola ndo
apresentaram inibigdo do crescimento das raizes (ICR = 0,93). Quanto ao IG, segundo Tiquia

e Tam (1998) valores inferiores a 80% sdo considerados inibitorios. As sementes de cebola
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apresentaram 1G de 92,64% mostrando néo terem sofrido inibicdo quando expostas a solugéo
de RP5 apos tratamento.

Vaérios trabalhos foram publicados na literatura com resultados notaveis no que diz
respeito a seletividade fotocatalitica de uma ampla variedade de Oxido de grafeno
funcionalizado para poluentes organicos presentes em aguas residuais téxteis (BOUAH et al.
2017; CHAI et al. 2017; GUO et al. 2017). No entanto, poucos deles discutem a influéncia
negativa desses nanomateriais, ou mesmo dos efluentes tratados, na fauna e flora do meio
ambiente. Como exemplo, pode-se citar o alto potencial toxico e inibitério do OGm para o
crescimento de bactérias e plantas (FRAGA et al. 2020; HU et al. 2010). A exposicdo de
sementes de plantas a aliquotas de suspensdo de OGm e MmOG ¢é apenas uma das muitas
analises para aferir o potencial toxico de compostos que fornecem fortes indicadores do
potencial inibitorio dessas substancias.

Nos ensaios de fitotoxicidade do MmOG, observou-se que todas as sementes de
Cucumis sativus L. germinaram ap6s sua exposic¢do a uma solucdo de MmOG por 5 dias em
incubacdo a 22°C, conforme representado na Figura 19. Com isso, foi possivel calcular o
indice de germinacdo (IG), um fator de germinacdo relativa da semente e alongamento
relativo da raiz, e o indice de crescimento relativo (ICR). Os resultados sdo apresentados nas
Figuras 19.B e 19.A, respectivamente.

Figura 19 - Gréficos de avaliacdo de fitotoxicidade mostrando os valores de A ICR e B
IG (%) para MmOG. Experimentos realizados com sementes de Cucumis sativus L. apds
exposicdo a suspensdo de MmOG 100%
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Fonte: A autora (2021)

A analise de ambos os graficos, ICR e IG (%), indicam que 0 MmOG é fitotoxico

devido ao alto grau de inibicdo 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 inibicdo do
alongamento da raiz (YOUNG et al. 2016). Além disso, o IG inferior a 80% confirma esta
conclusédo (TIQUIA; TAM, 1998).

4.6 ENSAIOS DE REUTILIZACAO DO MATERIAL

A capacidade de reutilizacdo do material é essencial para torna-lo economicamente
viavel. O MmOG foi testado quanto a sua capacidade de reutilizacdo durante 5 ciclos. Ao
final de cada ciclo, o catalisador era separado pela acdo de um campo magnético externo,
lavado com &gua destilada e retomado ao sistema para o inicio de um novo ciclo. A Figura 20

e a Tabela C1 (Apéndice C) mostram os resultados obtidos.

Figura 20 - Reutilizag&o do material durante 5 ciclos
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Fonte: A autora (2021)

Analisando a Figura 20 percebe-se que 0 MmMOG apresentou elevado percentual de
remocdo do RP5 apds 5 ciclos (94,96%) mostrando excelente estabilidade catalitica. A
diminuicdo do percentual de remocgdo pode ser pode ser atribuida ao fato da superficie do
catalisador estar coberta por subprodutos formados no processo de fotodegradacdo (YANG et
al. 2015). A Tabela 6 apresenta os resultados da analise elementar do material apds os 5 ciclos

de reutilizacéo.
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Tabela 6 — Resultados do EDS para 0 MmMOG ap0s

5 ciclos
Peso elementar
(%) 0
Fe 51.7 1.6
0] 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
gue o material possui uma alta estabilidade visto que, mesmo utilizado durante 5 ciclos de
processo fotocatalitico, nenhuma mudanca significativa de peso elementar foi observada.

A funcionalizacdo com o Oxido de grafeno contribui para a boa capacidade
regenerativa do catalisador. Gong (2016) comparou a reutilizacdo do FesOas/grafeno e da
FesO4 separadamente para a degradacdo de uma solucdo de azul de metileno a 100 mg.L?.
Como resultado foi encontrado uma remocéo de 64,6% para o FezOs/grafeno e de apenas 17,3
% para a FesO4. Resultado semelhante foi encontrado por Arshad e colaboradores (2017)
quando compararam a reutilizacdo do nanocomposito grafeno/FezOs e de FesO4 na remogao
do alaranjado de metila. Como resultado, viram que apds cinco ciclos 0 nanocompdsito ainda
apresentava um alto percentual de remocédo (>90%), enquanto que a Fez04 apresentou baixo

percentual de remocéo (< 40%).

4.7 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE REAL

Amostras de aguas residuais téxteis bruta (ARTB) e aguas residuais téxteis 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 sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7- Caracterizagdo das amostras de efluentes téxtil

ARTB ARTC

Turbidez (NTU) 286,00 11,90
pH 8,08 10,98

Cor Aparente (Hazen) 440,00 107,00
DQO (mg Oz-L1) 898,12 329,23

Fonte: A autora (2021)

Além disso, os efluentes ainda foram analisados segundo absorbancia 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
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Fonte: A autora (2021)

Na Figura 21, o pico em ~650 nm presente no espectro da ARTB é responsavel pela
coloragéo azul observada nesse efluente. Por outro lado, a ARTC apresentava coloragéo
amarela que, juntamente com o baixo valor de DQO encontrado (Tabela 7), é resultado do

processo de coagulacdo onde parte da matéria organica foi removida.
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4.8 PLANEJAMENTO FATORIAL 22

A Tabela D1 disposto no Apéndice D, apresenta os resultados do planejamento fatorial
22 que foram analisados no software Statistica version 10 quanto a remocéo de cor e turbidez

da ARTB. A Figura 22 mostra os resultados obtidos quando analisados para a remoc¢ao de cor.

Figura 22 - A Gréfico de Pareto para remocdo de cor da ARTB - varidveis: dosagem
de MmMOG (m@vmos), em mg) e concentragdo H202; B Espectros UV-Vis da ARTB, ARTC e
ARTB ap6s fotodegradacao sob os melhores resultados do planejamento fatorial; C Superficie
de resposta 3D: mumog) versus [H202] versus remocgdo de cor; D Superficie de resposta 2D:
Mmog) versus [H202].
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Fonte: A autora (2021)

O grafico de Pareto (Figura 22.A) evidenciou que a massa do MmOG foi a variavel
com efeito estatistico mais significativo, com nivel de confianga de 95%. Adicionalmente, é
possivel observar que a concentragdo de H20. de forma isolada, ndo interferiu na
fotodegradagéo do efluente. De acordo com a Figura 22.A, a melhor condigéo para a remogao
de cor é a de maior dosagem de MmOG e menor concentracdo de H2O.. Esse resultado é

confirmado pelos gréficos de superficie 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 sitios
ativos que, consequentemente, favorecem a geracdo catalitica de radicais ‘OH (Etapa I,
Figura 26) e, em seguida, a clivagem de moléculas poluentes. O espectro UV-Vis (Figura
22.B) da ARTB apés tratamento na condicdo m (MmOG) (+)/ [H202] (-) evidenciou uma
diminuicdo da absorbancia em comparacdo ao espectro da ARTB. No entanto, a Figura 22.B
mostra que a ARTC apresentou menor absorbancia quando comparada a ARTB apoés
tratamento. Assim, esta andlise indica que o tratamento foi eficaz para diminuir o teor de
poluentes na ARTB, porém, nédo foi tdo eficaz quanto o processo de coagulagao.

A Figura 23 apresenta os resultados do planejamento fatorial 22 para a remoc¢édo de

turbidez.

Figura 23 - A Grafico de Pareto para remocéo de turbidez da ARTC; B Superficie de
resposta 3D: mumog) versus [H202] versus remocao de turbidez, com superficie de resposta
2D: mumoac) versus [H202].
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Fonte: A autora (2021)

Para a remocdo de turbidez, constatou-se através do grafico de Pareto (Figura 23.A)
que a concentracdo de H20O> foi a variavel estatisticamente mais significativa, com nivel de
confianca de 95%. Embora seja significativo, o efeito da concentracdo do H20> na
fotodegradacdo da ARTB foi negativo, fato justificado devido ao excesso de H.O> levar a
formagdo de radicais hidroperoxila (*OOH) (Figura 26 e Equacdo 13). Os radicais
hidroperoxila tem potencial de oxidacdo 1,42 V que é abaixo do potencial do *OH, portanto,
menos reativo. Isto leva a diminuigdo da eficiéncia de degradacdo de poluentes organicos (JI
et al. 2011). Além disso, foi possivel verificar que a dosagem de MmOG néo interferiu na

queda da turbidez. No entanto, sua interagdo com a concentragdo de H>O» teve uma
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contribuicdo geral positiva. Esses resultados também estdo representados nos graficos de
superficie de resposta (Figura 23.B).

Entdo, dos resultados encontrados no planejamento fatorial 22 foi escolhido trabalhar
com os menores valores de dosagem de MmOG e concentragdo de H,O2. A escolha pela
menor dosagem de MmOG foi feita de modo a deixar 0 processo mais econdmico, utilizando
menos quantidade de catalisador e estendendo a duragdo da reacdo e consequentemente

aumentando a eficiéncia geral em termos de custo e mineralizacdo de poluentes.

4.9 CINETICA DE ADSORCAO E FOTODEGRADACAO

Devido a natureza dos materiais precursores do MmOG, faz-se necessario avaliar a
influéncia do processo de adsorcdo no tratamento da ARTB. Os experimentos foram
realizados seguindo os resultados encontrados no planejamento fatorial 22, porém, sem a
adicdo do H>O. e radiacdo. Do mesmo modo, foi realizada a cinética de foto-Fenton
heterogéneo acrescentando ao sistema o H20: e a radiagdo UVC. As Tabelas E1 e E2,
dispostas no Apéndice E, apresentam, respectivamente, os resultados encontrados para a
ARTB durante a cinética de adsorcao (ADS) e foto-Fenton heterogéneo (FFH). A Figura 24.A
e 24.B apresentam, respectivamente, os resultados de remogéo de cor e turbidez ao longo do
tempo para esses dois processos.

Figura 24 - A Avaliagdo da mudanca de cor durante cinética de adsorcéo e foto-Fenton
heterogéneo; B Avaliacdo da remocdo de turbidez durante cinética de adsorcdo e foto-Fenton
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Analisando a Figura 24.A percebe-se que a méxima remogao de cor para o processo de
adsorcdo ocorre em 60 minutos, j& para o processo de foto-Fento heter6geneo, foi observado a
maior remocdao de cor se deu em 120 minutos.

Com a andlise da remocédo de DQO ao longo do tempo durante o processo de adsorcao
(Figura 25.A) e fotodegradagdo (Figura 25.B), foi possivel 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 o0s parametros

estatitiscos gerados estdo apresentados na Tabela F1 apresentada no Apéndice F.

Figura 25 - Dados cinéticos e ajustes de modelos para A adsor¢édo e B foto-Fenton
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Apesar de ambos os modelos apresentarem um coeficiente de regressdo nao linear (R?)
abaixo de 90% devido a alta flutuacdo dos dados, como pode ser observado pelos altos
valores dos fatores qui-quadrado (y?), 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 liquida para a superficie do MmOG foi governada pela
resisténcia a transferéncia de massa no filme liquido em vez da difusdo intraporo. Isso era
esperado para condi¢cOes de particulas muito pequenas (MmMOG <65 um) e nanomateriais 2D
gue ndo apresentam morfologia porosa, como carbonos ativos e outros materiais carbonaceos
(MINITHA et al. 2017; PRESSER et al. 2011). Compostos de maior peso molecular, com
anéis aromaticos e cadeias ciclicas em suas estruturas, tais como corantes, conjugam-se com
MmOG por meio de interagdes m- m. ApOS atingir a superficie do MmOG, os compostos

presentes na ARTB interagem com os sitios ativos, potencializados por grupos oxigenados
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funcionais da superficie MmMOG, por meio de atracdes eletrostaticas e formacdo de ligacdes
de hidrogénio. Esses mecanismos de adsorcdo previstos sdo responsaveis pela primeira etapa
de todo o processo de FFH (Etapa | na Figura 26), de acordo com relatos encontrados na
literatura (PERREAULT et al. 2015).

Para a cinética de fotodegradacdo (Figura 25.B) observa-se que os dados
experimentais se ajustaram melhor para 0 modelo proposto por Chan e Chu (R? = 0,97) com

taxa de remocdo inicial (1/p) de 0,01 min®

e capacidade oxidativa maxima (1/c) de 0,46.
Além disso, observa-se que a remocdo final de DQO foi de 76,36% 0 que corresponde a

91,50% de remocéo em relacdo ao valor de DQO inicial.

4.10 MECANISMO PROPOSTO

O mecanismo de fotodegradacdo de poluentes organicos acontece em trés etapas.
Primeiramente, a molécula do poluente é adsorvida na superficie do MmOG. Em seguida,
‘OH sdo formados a partir do efeito fotoelétrico promovido pela irradiacdo UV e pela alta
condutividade do MmOG. Finalmente, *OH promovem a clivagem dos anéis aromaticos e

cadeias alifaticas do composto orgéanico (Etapa Ill, Figura 26).
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Figura 26 — Representacao esquematica da reacdo de Fenton heterogéneo na
fotodegradacdo catalitica de poluentes de &guas residuais téxteis.
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Fonte: A autora (2021)

O mecanismo de adsor¢do das moléculas de corantes (Etapa I, Figura 26) pelo MmOG
é governada pela resisténcia do bulk a transferéncia de massa e, em menor intensidade, pela
anisotropia e atividade intrinseca do material (CHIA; PUMERA, 2018). Isso é confirmado por
avaliacdo de caracterizacdo, uma vez que MmOG exibiu morfologia ndo porosa e tamanho
médio de particula pequeno (<64,2 um), de acordo com as analises de MEV (Figura 5) e DLS
(Figura 6). Uma vez que a superficie do MmMOG ¢é alcancada, as interagdes moleculares (forca
de van der Waals e conjugagdo m- m) sdo responsaveis por promover a fisissor¢do desses
compostos, conforme mencionado na primeira etapa (MINITHA et al. 2017). Além disso, a
adsorcédo pode ser forgada por interacdes eletrostaticas entre poluentes e fragcdes funcionais na
superficie de MmOG (hidroxila, epdxi e carboxila (Figura 7.A)). Nesse sentido, a
fotodegradagdo dos poluentes da ARTB por MmOG esta diretamente associada a grande area
interfacial bidimensional entre moléculas poluentes organicas (principalmente corantes,
surfactantes e outros ions organicos) e MmOG (BORUAH et al. 2017).
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Com relagdo a doacdo de elétrons para a geragdo de radicais *OH (Etapa Il, Figura 26),
o0 proprio grafeno é um condutor de baixa energia de band gap, no qual os elétrons exibem
alta mobilidade em toda a sua estrutura sp? (-104,0 Q.cm™) (CHIA; PUMERA 2018; ZHU et
al. 2010). A formacdo de canais de elétrons pode reduzir significativamente a recombinacao
de elétrons fotoinduzidos e lacunas, resultando em um desempenho aprimorado na
fotodegradacgéo de compostos organicos (QIU et al. 2016; WANG et al. 2020; ZHANG et al.
2020). Além disso, a heterojuncéo de FesOs com a superficie do OGm torna 0 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 geragdo
de radicais livres *OH. Heterodtomos e grupos funcionais sdo responsaveis por afetar a
distribuicdo de carga e os estados eletronicos dos atomos de carbono adjacentes na superficie
e dos atomos de carbono grafénico sp? na rede (DENG et al. 2016). Isso implica que
heterodtomos/ grupos funcionais (em MmOG, grupos oxigenados e ligantes Fesz0a),
juntamente com atomos de carbono adjacentes e sp?, podem funcionar como sitios ativos do
catalisador (PUTRI et al. 2015).

Finalmente, a fotodegradacdo dos poluentes téxteis presentes na ARTB também foi
alcancada por reagdes tipo foto-Fenton na interface MmOG, na qual FesO4 desempenhou um
papel significativo. Nos sitios cataliticos de FesOs (Etapa Il, Figura 26), ocorreu a
transferéncia de elétrons entre as espécies Fe?* e H,0O,, promovendo a geragdo de radicais
*OH. De acordo com relatos anteriores (ROSSATTO et al. 2020), em reacGes de FFH, os ions
Fe?* sdo oxidados a Fe®*, gerando radicais *OH (Equacdo 14). No entanto, a redugdo paralela
de Fe*" em Fe?* ocorre em excesso de H20. (Equagéo 15), gerando *OOH (BORUAH et al.
2017; GONCALVES et al. 2020). Na presenca de HO,", Fe?" é recuperado e o ciclo é

concluido.

4.11 ANALISE DE CUSTO

Foi realizada a analise de custo, através do levantamento dos custos dos reagentes,

para analisar a viabilidade econdmica do MmOG. Os dados estdo exibidos na Tabela 8.
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Tabela 8 — Andlise de custo para a producdo de OGm e MmMOG

Reagente Quantidade Preco Preco/ Quantidade

Unitario (R$) Usada
OGm
Grafite (500 g) -Synth, 99% P.A. 10g 112,48 0,22
E(?;rsr;?nganato de Potassio (1000 g), NEON, 304 72.85 0.21
Acido Sulftrico 99% P.A. (5000 mL)
NEON, Brasil. 25 mL 185,95 0,93
érca:gi? Cloridrico P.A. (5000 mL) NEON, 2.5mL 98.95 0,05
Peroxido de Hidrogénio, 35% (1000 mL),
NEON, Brasil. 35 mL 15,31 0,54
Agitacdo, Quimis Q621 600 W 6h 1,98
Banho Ultrasénico, 320W (Elma, 30H). 4h 0,70
Total (para 300 mL OGm) 4,63
MmOG
OoGm 150 mL 2,32
FeCls.6H20 (500g)- DINAMICA, Brasil. 4,06 g 80,00 0,65
FeS04.7H20 (500g) -DINAMICA, Brasil 1,40 g 24,00 0,067
NH2OH (1000 mL)- QUIMICA
MODERNA 100 mL 18,77 1,88
Agitacdo, 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 producédo de 1 kg de MmOG custa em torno de
R$ 1913,00. Assim, percebe-se que o custo do processo heterogéneo de foto-Fenton aumenta
consideravelmente quando comparado ao processo homogéneo. No entanto, a capacidade de

reutilizacao do catalisador o torna economicamente viavel.
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5 CONCLUSAO

As analises de caracterizacdo do MmOG e de seus precursores mostraram que a
sintese foi bem sucedida. Morfologicamente, percebe-se que a superficie do MmOG apresenta
mais rugosidade quando comparada com a do OGm. Fato este justificado pela presenca de
particulas de Fe3Os. O FTIR do MmOG apresentou um pico em 587,25 cm™ referente a Fe-O
e também presente no espectro da Fe3O4; como também picos em 1621,57 cm™ atribuido ao
grupo carbonila (C=0) e as bandas em 1067,64 cm™ e 1227,45 cm atribuidos a vibragio de
alongamento C-O relacionado & presenca de grupos alcoxi e epoxi que também foram
observados no espectro do OGm. O difratograma do MmOG apresentou picos caracteristicos
dos dois materiais precursores enfatizando que o OGm foi impregnado com Fe3O4. No teste
de magnetizacao foi possivel 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 condigdes de trabalho
para a degradacdo do RP5, mostraram que 0s maiores percentuais de degradacdo eram
encontrados quando combinava-se 0,05 g de MmOG e 1695 mg.L™* de H20,, com 99,41% de
degradacéo; e para o sistema formado por 0,275 g de MmOG e 300 mg.L™ com 99,81%.
Como a diferenca dos dois resultados foi menos que 5%, foi escolhido trabalhar com a menor
guantidade de MmOG a fim de diminuir os custos do processo. O estudo de pH do meio
revelou bom percentual de degradacdo para todos os valores testados. Isso era esperado visto
que a reacdo de Fenton heterogénea ndo sofre as restricdes de pH da reacdo de Fenton
homogénea, uma vez que os ions Fe estdo ancorados na superficie do MmOG. Além disso, 0
maior percentual de remocao foi encontrado para o pH 6. Com isso, 0s estudos cinéticos
foram realizados seguindo as melhores condicBes encontradas no estudo preliminar.

Para a cinética de adsor¢do, os dados experimentais melhor se ajustaram ao modelo de
Elovich (R? = 0,99, 4*>=9,43) indicando que a superficie do material é energeticamente
heterogénea. Os dados experimentais para a cinética de fotodegradacdo foram ajustados
segundo modelo de PPO, PSO e modelo proposto por Chan e Chu. O melhor ajuste, no
entanto, se deu para o0 modelo de PPO. Testes de fitotoxicidade foram realizadas para a
solugdo de RP5 apds tratamento quando expostas a sementes de cebola (Allium cepa L). Os
resultados mostraram que a solucdo ndo é toxica para essa espécie. Para justificar a
viabilidade econémica do MmOG foi realizado testes de reutilizacdo do material onde foi
encontrado um percentual de remocéo de 94,96% ap6s 5 ciclos mostrando que o material

apresenta uma boa estabilidade catalitica. Além disso, a analise de EDS realizada para o
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material ap6s os ciclos, quando comparada com o material inicial, comprovou esta
estabilidade mostrando que ambas as amostras apresentavam quase a mesma composi¢éo para
o Fe.

O planejamento fatorial 22 realizado para amostras de aguas residuais téxteis brutas,
coletadas de uma lavanderia localizada na cidade de Caruaru indicou que a melhor condigéo
para a remocgéo de cor era dado pela maior quantidade de MmOG e que a concentragéo de
H>O2 ndo foi significativa para essa variavel. Por isso, foi escolhido a menor dosagem de
H>O>. Para a turbidez, o melhor resultado encontrado foi a menor dosagem de MmOG e de
H>O2. A cinética de adsorcdo foi melhor ajustada para o modelo de PSO indicando um
processo de quimissorcao. Ja para a cinética de fotodegradacdo o melhor ajuste se deu para o0s
modelos de Chan e Chu (R2 de 0,97). Além disso, o0 processo obteve uma remocao final de
DQO de 76,36%. A toxicidade do MmOG foi testada para sementes de pepino (Cucumis
sativus L.) onde foi verificado a inibicdo da germinagdo das raizes uma vez que os resultados
obtidos para ICR e IG foram menores que 0,8 e 80%, respectivamente. Esse resultado ja era
esperado uma vez que a sintese envolve a utilizacdo de reagentes toxicos como KMnOs e
acidos. No entanto, a facilidade de remocao do MmOG via campo magnético externo dificulta

a perda de material para 0 meio ambiente evitando-se assim maiores problemas ambientais.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Testar a atividade fotocatalitica do material para outros corantes;

- Analisar a formacdo de intermediarios;

- Testar a reutilizacdo do material para 10 ciclos de processos fotocataliticos;
- Realizar o teste de fitotoxicidade para a solucdo de corante inicial,

- Realizar testes de fitotoxicidade para outros tipos de sementes.
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APENDICE A - CURVA DE CALIBRACAO

Figura A1 — Curva de calibracdo do RP5
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Fonte: A autora (2021)



APENDICE B - RESULTADOS OBTIDOS NOS TESTES PRELIMINARES

Tabela B1 - Resultados obtidos nos testes
preliminares de avaliacdo da dosagem de massa e

H>0>

CH202 (Mmg/L) mMmmos () Ef (mg/L) %Rem
0,05 3,003 96,9

300 0,275 0,157 99,81
0,5 1,046 98,91

0,05 3,531 96,48

997,5 0,275 0,581 99,31
0,5 1,466 98,01

0,05 0,567 99,41

1695 0,275 1,522 98,16
0,5 2,089 97,11

Fonte: A autora (2021)

Tabela B2 - Resultados obtidos nos
testes preliminares de avaliacdo de
pH da solucdo

pH Cr (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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APENDICE C - RESULTADOS OBTIDOS PARA TESTES DE REUTILIZACAO DO

MmOG

Tabela C1 - Reutilizacdo do MmOG para uma solucgéo de

RP5 a 100 mg.L™t em pH 6

Ciclo

Co Ca Cs CwmED

%Rem

1

O~ wWwN

100,768 0,714 1,036 0,875
100,184 0,507 0,619 0,563
100,471 2,051 1,333 1,692
99,389 2,761 3,132  2,9465
99,722 4,865 5,194 5,0295

99,13
99,44
98,32
97,04
94,96

Fonte: A autora (2021)
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APENDICE D - RESULTADOS OBTIDOS NO PLANEJAMENTO FATORIAL 22

Tabela D1 - Resultados obtidos no planejamento fatorial 22 com ponto central

Mmmmos)  [H202] Cor Turbidez Condutividade
(mg) (mg.LY) (Hazen) (NTU) PH (mS-cm™)

+ + 228 68.3 8.41 =12
+ - 216 67.1 8.45 -67
- + 265 107.0 8.50 -74
- - 314 8.23 8.51 -76

213 81.8 8.45 -63
0 0 222 92.4 8.51 -73

219 89.6 8.53 -75

Fonte: A autora (2021)



APENDICE E- RESULTADOS DE CARACTERIZACAO DA ARTB DURANTE
ESTUDOS CINETICOS

Tabela E1 - Resultados durante a cinética de adsor¢éo

t Cor Turbidez Condutividade DQO
(min) (Hazen) (NTU) PH (mS-ecm™) (mg O2L?)
1 378 909 6.49 -53 528.51
5 315 1120 6.35 -41 527,81
10 331 121.0 6.88 -46 517.45
15 327 1170 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
180 211 944 6.88 -45 341.66

Fonte: A autora (2021)

Tabela E2 - Resultados da cinética de fotodegradacdo via processo de
foto-Fenton heterogéneo

Cor  Turbidez Condutividade DQO
t (min) pH
(Hazen) (NTU) (mS-cm™?) (mg O2L?)

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 85.0 845 -63 319,89
30 199 805 841 -71 284.95
60 256 68.4  6.86 -38 289,56
120 177 69.8 841 -70 250.06

180 214 643 845 -63 212.36
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APENDICE F - RESULTADOS DOS PARAMETROS CINETICOS DE ADSORCAO
E FOTODEGRADACAO

Tabela F1 - Resultados dos pardmetros para cinética de adsor¢éo e

fotodegradacao
Modelos Parametros
Parametros do modelo
cinéticos estatisticos
ADS
Qe (mg-gt) kro (mint) R? A
ADS-PPO
3932.60 152 0.80 415344.07
kso (g'mg
O (mg-g™) R? *
ADS-PSO Lmin)
4094.94 5.00-10* 0.84 333923.80
HPF
ko (mg-L*-min?) R? A
PZO
9.50-10" 0.71 0.0053
ki (mint) R? a
PPO
3.40-10°° 0.78 0.0039
k2 (L-mg!-min?) R? a
PSO
1.20-10° 0.84 0.0029
p (min) z R? a
Chan & Chu
05.32 2.16 0.97 0.0014

Fonte: A autora (2021)



