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RESUMO

A presenca de corantes nas industrias, principalmente no setor téxtil, representa um grande problema ambiental
devido a dificil degradacdo deste tipo de material. Diante disso, 0s Processos Oxidativos Avancados (POA)
vém sendo utilizados como uma alternativa de degradacgéo desse tipo de componente. Os processos de Fenton e
foto-Fenton sdo exemplos de POA que utilizam ions de Fe como catalisador na degradacdo do perdxido de
hidrogénio e producéo de radicais hidroxila que irdo degradar o composto. Neste contexto, este trabalho
avaliou a atividade catalitica de ions de Fe3* presentes na superficie do Oxido de Grafeno na degradacio do
Remazol Preto B. O oxido de grafeno foi sintetizado a partir do método de Hummer modificado e sua
funcionalizacdo foi realizada com dietilenotriamina (DETA) e FeCl; a fim de obter éxido de grafeno-NH.-
Fes0s-funcionalizado. A caracterizacdo do dxido de grafeno-NH;-FesO, foi feita através de anélises difracdo de
raios-X (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), microscopia eletrnica
de varredura (MEV) e espectroscopia Raman. Foi realizado um estudo preliminar onde foi visto que o volume
de 6xido de grafeno funcionalizado atuava de forma significante no processo, enquanto que o volume de
peroxido de hidrogénio ndo surtia efeito. Os testes feitos com luz solar também obtiveram resultados inferiores
frente aos realizados com luz ultravioleta. Assim, foi realizado um planejamento fatorial 22 com ponto central e
em duplicata utilizando das variaveis volume de OG-NH-FesO4, pH e concentragdo de H,O,. Os dados do
planejamento fatorial foram tratados no software Statistica version 10 para gerar o gréafico de Pareto, onde foi
visto que a variavel mais relevante para o processo foi o volume de OG-funcionalizado utilizado, seguido pelo
pH e concentragdo de perdxido; e grafico de superficie de resposta. Por Gltimo foi realizado a cinética da
reacdo de foto-Fenton-like com as melhores condi¢Ges de trabalho segundo os resultados do planejamento
fatorial 22 com ponto central. No estudo cinético foi verificado a degradacio do Remazol Preto B segue o
modelo de pseudo-primeira ordem.

PALAVRAS-CHAVE: Foto-Fenton-like, Grafeno, Oxido de grafeno, Processos oxidativos avangados,
Remazol Preto B.
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INTRODUCAO

Apesar de relatos de esfoliacdo de 6xido de grafite serem retratados desde 1840, quando o cientista aleméo
Schafhaeutl citou a esfoliacdo de grafite com 4cido sulfurico e nitrico, o termo “grafeno” s6 foi usado pela
primeira vez em 1987. As pesquisas com grafeno so se tornaram possiveis em 2004, quando os pesquisadores
russos Geim e Novolosev conseguiram isola-lo usando para isso um método que ficou conhecido como
“Meétodo da fita adesiva”. Através da incidéncia de um campo eletromagnético e com o suporte de uma fita
adesiva tipo Scotch, os autores conseguiram esfoliar nanofolhas de grafeno a partir do grafite com elevado grau
de pureza (NOVOSELOQV et al., 2004). Este feito levou os pesquisadores da Universidade de Manchester a
ganharem o prémio Nobel de Fisica em 2010 (RANDVIIR et al., 2014; DREYER et al., 2010). O grafeno é
entdo definido como uma folha bidimensional de 4tomos de carbono com hibridizacdo sp? arranjados em anéis
de seis membros (ERSAN et al., 2017; YUSUF, et al., 2015).

Devido as suas extensas propriedades, o grafeno tornou possivel o desenvolvimento de novas tecnologias em
diferentes areas. Assim, pode-se citar a construcdo de uma membrana de grafeno capaz de separar solvente
organico da agua e remové-la de uma mistura de gases (THE UNIVERSITY OF MANCHESTER, 2018) e a
producdo de compdsitos onde cientistas da Universidade de Manchester combinaram grafeno com tinta e
formaram um revestimento Unico de grafeno capaz de combater o processo de ferrugem em navios e carros
(THE UNIVERSITY OF MANCHESTER, 2018). Além disso, outras possiveis aplicacdes de produtos
obtidos a partir de compositos a base de grafeno sdo: células solares mais eficientes (WANG et al., 2013),
baterias com maior duracdo (ZHAO et al., 2011), tecnologias medicinais como a detec¢do de doengas
(PUMERA et al., 2010) e o uso do grafeno e seus derivados na remogdo de corantes e outros compostos
organicos através de processos como a reacdo de Fenton (ARSHAD et al., 2018; YU et al., 2017).

Os processos de Fenton e foto-Fenton-like s&o classificados como um processo oxidativos avangado (POA) do
tipo homogéneo e heterogéneo, respectivamente. A reacdo de foto-Fenton é uma reacdo de oxidagdo de ions
ferroso a férrico para decompor o peroxido de hidrogénio em radicais hidroxilas na presenca de luz ultravioleta
ou luz solar (BABUPONNUSAMI; MUTHUKUMAR, 2013). Esta geracdo de radicais livres propicia um
ataque as moléculas de corante, promovendo a sua quebra em subprodutos que, a principio, sdo caracterizados
como de menor potencial téxico.

A utilizacdo de processos oxidativos avangados, mais precisamente o processo de Fenton e foto-Fenton, no
tratamento de efluentes téxteis tem sido amplamente estudada pelo fato da industria téxtil produzir grandes
quantidades de efluentes com elevadas concentragcbes de matéria orgénica e corante. Além da elevada
toxicidade, a presenca de corantes pode até ser visivel a olho nu, ocasionando o esgotamento do oxigénio
dissolvido e uma ma penetracdo da luz solar na agua prejudicando a atividade fotossintética das plantas
aquaticas (RAMIREZ et al., 2005; KANG et al., 1999; INCE; TEZCANLI, 1999). O tratamento de efluente na
industria téxtil, em geral, estd fundamentado em processos fisico-quimicos de precipitacdo-coagulacéo, seguido
por tratamento biolégico via sistema de lodo ativado, que permite uma remocao de aproximadamente 80% da
carga do corante. No entanto, a grande quantidade de corante adsorvida impede qualquer pratica de
reaproveitamento do lodo (KUNZ; PERALTA-ZAMORA, 2002). Nesse cendrio, 0 investimento em novas
tecnologias de tratamento de efluentes, e mais precisamente de degradagdo de corantes, pode ajudar a otimizar
processos de tratamento ja existentes e cessar problemas como o do reaproveitamento do lodo.

Dentre os corantes utilizados na industria téxtil, merecem destaque aqueles classificados como reativos, em
virtude da presenca de grupos croméforos (como 0 azo, com presencga de ligagdes N=N), responsaveis pela
cor; auxocromos, que dao a intensidade da cor na fibra; e os grupos fixadores, como o sulfonico (SOs3"). Dentre
estes, encontra-se 0 Remazol Preto B (WANG, et al., 2003; AKSU; AKIN, 2010; VINODGOPAL, et al.,
1998).

A escolha do Remazol Preto B se deu pelo fato desse corante ser da classe dos corantes azo-reativos, e serem
utilizados em uma variedade de industrias, desde téxteis até a indUstria de papel. Além disso, 0 Remazol Preto
B apresenta em sua estrutura grupamentos complexos e dificeis de degradar, constituindo-se em um elevado
potencial poluidor dos recursos hidricos (VINODGOPAL, et al., 1998; ARAUJO, 2008).
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OBJETIVOS

Avaliar a degradacdo do corante Remazol Preto B através do processo de foto-Fenton-like usando ions Fe®*
presentes no 6xido de grafeno funcionalizado como fotocatalizador.

METODOLOGIA UTILIZADA
Sintese do d6xido de grafeno (OG)

A sintese do éxido de grafeno (OG) foi realizada seguindo o método de Hummers modificado. Para isso, 1,0 g
de grafite foi misturado a 25 mL de H,SO4 a uma temperatura de 0-6°C e deixado homogeneizar por 10
minutos em baixa agitagdo (70-100 rpm) em um béquer de 600 mL. Durante esse tempo a temperatura do
sistema foi controlada com auxilio de banho de gelo para ndo ultrapassar os 20°C. Em seguida, foi adicionado,
de forma gradativa, 3,0 g de KMnQ,. O sistema foi entdo deixado sob agitacdo durante 6 horas e, durante esse
periodo, a temperatura foi controlada para ndo ultrapassar os 40°C. Apds as 6 horas de reacdo foi adicionado
ao sistema 46 mL de agua destilada no sistema sob agitacdo e temperatura. Em seguida, interrompeu-se a
agitacdo e aquecimento do sistema e foi adicionado mais agua a fim de se completar 200 mL de agua
adicionada ao sistema. O Ultimo passo da sintese foi a adicdo de 10 mL de H;0O; 30% ao sistema. O material
obtivo ao final do processo descrito acima é o déxido de grafite. O 6xido de grafite foi entdo submetido a
lavagens, onde foi adicionado 12,5 de HCI (P.A) e 50 mL de &gua destilada ao sistema. Em seguida, foram
realizadas lavagens até que o pH da suspensdo de OG atingisse valor em torno de 3,5. Finalmente, o material
sofreu uma esfoliagdo mecénica em banho ultrassonico (Elma, modelo EASY 60H, 600W, 36KHz) por um
periodo de 4 horas. O material obtido ao final das 4 horas foi 0 6xido de grafeno.

Amino-Fe304-Funcionalizagdo do OG

A funcionalizagdo do 6xido de grafeno foi realizada em paralelo ao método solvotérmico de ancoragem de
nanoparticulas de FesO4 no plano do grafeno (Ai et al., 2011). Para isso, foi adicionado a 360 mL de 6xido de
grafeno de concentragdo igual a 0,0057 g, 3,0 g de acetato de sédio, 0,5 g de FeCls.6H20 e, para deixar 0 meio
inerte, adicionou-se também 200 mL de etilenoglicol. Todo material foi colocado na chapa aquecedora e
quando a temperatura do meio atingiu 170°C, 33 mL de dietilenotriamina (DETA) foi adicionado e iniciou-se a
contagem de tempo até completar as 6 horas de reacdo. Terminada a reacdo de funcionalizacdo do ¢xido de
grafeno, foram realizadas sucessivas lavagens do material. Na primeira lavagem foram adicionados 200 mL de
etanol a fim de remover 0s compostos orgénicos polares; em seguida, o material foi homogeneizado e colocado
em tubos Falcon que foram depositados na centrifuga (Quimis, modelo Q222T), com velocidade de rotacdo de
6500 rpm por 7 minutos. Terminada a primeira lavagem, completou-se o volume de 1L adicionando agua
destilada ao sistema e repetiu-se o procedimento de lavagem. Ao total foram realizadas 6 lavagens.

Caracterizacdo do OG-NH2-Fe304

As caracterizagdes do grafite em pd, do 6xido de grafeno e do 6xido de grafeno-NHz-FesO, (OGf) foram
realizados por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), difracdo de raios-X
(DRX), microscopia eletrénica de varredura (MEV) e espectroscopia Raman. Os espectros de FTIR de OG e
OGf foram obtidos por um espectrometro de infravermelho modelo Brucker Tensor 27. As analises de DRX
foram realizadas usando um difratdmetro de raios-X Rigaku Ultima. As analises de MEV foram realizadas em
um equipamento Zeiss, modelo LEO 440, acoplado a um espectrdmetro de dispersdo de energia (EDS).
Finalmente, os espectros Raman para as amostras de grafite, OG e OGf foram obtidos por um espectroscopio
confocal Raman/AFM modelo Witec Alpha 300 (as amostras foram irradiadas com um laser vermelho de 633
nm). Uma vez caracterizados os materiais, passou-se a estudar a acdo do OGf como catalisador heterogéneo na
reacdo de foto-Fenton-like para a degradacdo do corante Remazol Preto B.

Planejamento Fatorial 23
Para realizar um planejamento fatorial de forma mais sélida e decidir as melhores variaveis e valores das

varidveis a serem trabalhadas, foi realizado um teste preliminar onde foram feitos testes em duplicata variando o
volume do OGf e do H,O,. Assim, a fim de saber sua influéncia sob a reacéo de degradacdo do Remazol Preto
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B, decidiu-se trabalhar com volume de 0,5 mL e 1,0 mL de 6xido de grafeno e perdxido de hidrogénio. Com
isso, foram colocados em placas de Petri 25 mL do Remazol Preto B, com concentragéo inicial de 100 mg.L™,
justamente com um certo volume de oxido de grafeno e perdxido de modo que todas as combinagfes possiveis
fossem realizadas. Além disso, foram realizados testes em sistemas contendo somente o corante e o 6xido de
grafeno e em sistemas contendo o corante e o perdxido de hidrogénio. Esses testes tinham como objetivo
descontar sobre os resultados obtidos, o efeito da adsorcdo do éxido de grafeno e da degradacdo do corante
pela acdo exclusiva do H,O,. Apds preparadas, as amostras eram colocadas no reator sob luz ultravioleta tipo
C por 90 minutos e em seguida a concentracdo final do corante era medido no espectrofotémetro UV-Vis.

Com base nos resultados obtidos no estudo preliminar, foi escolhido realizar o planejamento fatorial 23 com
ponto central e em duplicata usando como varidveis o pH da reacdo, a concentracdo de perdxido de hidrogénio
e 0 volume de OGf. Assim, foram trabalhados os seguintes valores de variaveis: dosagem de OGf, 0,0057
g.mL? - V(OGf): 1,0 mL (-); 3,0 mL (+); [H202]: 0,1 M (-); 1,0 M (+); pH da solugdo de Remazol Preto B:
4,0 (-); 8,0 (+), onde os dados do ponto central foram: V(OGf): 2,0 mL; [H20,]: 0,55 M; pH 6,0. Entéo, foram
realizados testes com todas as combinagdes possiveis das variaveis acima e os sistemas foram colocados no
reator sob as mesmas condi¢Bes dos experimentos realizados no estudo preliminar. A matriz de planejamento
fatorial é dada de acordo com a Tabela 1.

Tabela 1: Matriz de planejamento fatorial 22 com ponto central

Ensaio | V (OGf) | [H207] pH
1 + + +
2 + + -
3 + - +
4 + - -
5 - + +
6 - + -
7 - - +
8 - - -
9 0 0 0

Cinética de fotodegradacao do Remazol Preto B

A cinética da reacdo foi realizada usando as melhores condi¢des de trabalho definidas no planejamento fatorial
23, isto é, os valores mais relevantes das varidveis que mais influenciam no processo. Esses dados foram
encontrados colocando os valores obtidos durante o experimento, no software Statistica version 10.Assim, as
amostras foram colocadas no reator de luz UV e foi medida a concentragdo final do corante em intervalos de
tempo de 5 minutos nos primeiros 15 minutos de reacdo, em seguida os intervalos de tempo aumentaram para
15 minutos até completar 60 minutos de reagdo. ApGs esse tempo, as amostras eram retiradas do reator a cada
1 hora até completar 8 horas de reacdo. O mesmo experimento foi realizado na auséncia do perdxido de
hidrogénio e de luz UV, para que se pudesse encontrar o percentual de corante que foi removido por adsorgéo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A superficie do OG (Figura 1.a e 1.b) e do OGf (Figural.c e 1.d) foram analisadas através da andlise de
microscopia eletrénica de varredura. Nas imagens é possivel observar a sobreposicdo de algumas camadas e
rugas entre elas. E possivel ver também que quando comparado com imagens de superficie do OG, a superficie
do OGf apresenta uma rugosidade global muito maior. As imagens mostraram a presenga de Fe em varios
pontos da superficie do OGf mostrando que a funcionalizagdo com magnetita (FesO.) foi bem sucedida.
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Figura 1: Microscopia MEV para (a) OG 500x, (b) OG 3000x, (c) OG-NH2-Fez04 500x, (d) OG-NH:-
FesO4 3000x
Fonte: Fraga et al. (2018)

-

A Figura 2 mostra a espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para o Oxido de
grafeno (OG) e para 0 OG-NH2-Fe30,.
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Figura 2: FTIR para 6xido de grafeno (OG) e OG-NH2-Fe3Os-funcionalizado
Fonte: Fraga et al. (2018)

Analisando os picos dos espectros percebe-se a presenca dos picos caracteristicos a 1632,5 cm™ que sdo
atribuidos a vibragdo de estiramento do —C=0 e C=C sobre a superficie do OG. A banda encontrada em 1064
cm é referente as vibragGes das ligagdes C-O presentes em varios grupos contendo oxigénio (Li et al., 2013).
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As bandas encontradas em 3427-3250 cm™ sdo referentes as vibrages de estiramento dos grupos COOH do
Oxido de grafeno e OG-NH;-Fes-O4 (ZHANG et al., 2015). As bandas de intensidade média em 3300-3500 cm
! s80 referentes as vibragGes de estiramento dos grupos amina (-NH). O pico perto de 1400 cm? esta
relacionado ao grupo C-OH. O pico em 1168cm™ presente no espectro do OG pode ser atribuido ao
alongamento das ligages C-O-C (ARAUJO et al., 2018). O pico em 1572,5 cm™ é causado pela vibragdo de
estiramento e de flexdo das ligacdes N-H presentes em decorréncia do grupo amino no 6xido de grafeno
funcionalizado. O pico de 580,0 cm™ é atribuido a vibragdo das ligagdes Fe-O presentes na magnetita (FesOs)
em decorréncia da funcionalizacdo do 6xido de grafeno (GUO et al., 2015). O pico em 1658,0 cm é referente
a grupos amida produzidos em reac6es paralelas durante o processo de funcionalizacdo.

As amostras de grafite em p6, OG e OG-NHz-FesO4 foram caracterizadas por DRX e o0s resultados séo
apresentados na Figura 3.
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Figura 3: DRX para o grafite em pd, OG e OG-NH2-Fe3O4
Fonte: Fraga et al. (2018)

No difratograma de raios-X do grafite, os picos a 26,5° e 54,6°, referentes aos planos basais (002) e (004) do
grafeno, respectivamente, foram observados em 44,5°. Todos esses picos sdo caracteristicos do grafite
cristalino tridimensional. O mesmo comportamento é observado para o 6xido de grafeno e dxido de grafeno
funcionalizado. Os tracos amorfos do pico relacionados ao plano (002) foram deslocados para 25,5° e pode ser
atribuida a redugdo parcial do OG ap6s a funcionalizacdo (WU et al., 2014). O difratograma do Oxido de
grafeno funcionalizado apresenta também um pequeno pico relacionado ao plano (002), que foi deslocado para
11° e é carecteristico de distancias interplanares de ~0,8 nm (STEPHAN et al., 1994). Esta distancia é maior
que a separacdo das folhas de grafeno (0,34 nm), isso pode ser explicado pela formacéo de grupos funcionais,
como fendlicos, amino, grupos ferriticos e hidroxila entre as nanocamadas de grafite durante sua
funcionalizacdo. Segundo Mehl et al. (2014), a relagdo de intensidade entre esses picos esta associada ao grau
de oxidacdo da amostra, assim, quanto maior a intensidade do pico em 11° em comparacdo ao de 25,5°, mais
oxidada é a amostra. Assim, pode-se concluir que o OGf esta mais oxidado que o OG.

Foram também analisados os espectros de Raman para o grafite em pd, OG e OGf. Os Resultados sdo
apresentados na Figura 4.
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Figura 4: Raman para o grafite em p6, OG e OG-NH:-Fe304
Fonte: Fraga et al. (2018)

Em todos os espectros é possivel observar o conjunto de bandas caracteristico para 0s materiais carbonaceos
que sdo a banda D (1360 cm?) e a banda G (1560 cm). A banda G é representada pelo movimento de
alongamento das ligagGes sp? entre os atomos de carbono do plano basal 2D. A banda D representa estruturas
desordenadas tais como defeitos, limites de cristais e quebra de simetria. A banda 2D representa a estrutura de
empilhamento das folhas de grafeno ao longo do eixo perpendicular (FERRARI et al., 2006). Este pico, no
entanto, ndo é observado na estrutura do OG e do OGf mostrando que estes materiais ndo possuem folhas
empilhadas. A relacdo de intensidade das bandas Ip/lg é usada para medir o grau de desordem do material
(PENG et al., 2016). Assim, analisando a razdo Ip/lg do OG, OGf e do grafite na Figura 4, percebe-se que o
OGf apresenta maior grau de desordem caracterisitica que pode ser atribuida a funcionalizagdo. Os resultados
da espectroscopia UV-Vis sdo apresentadas na Figura 5.
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Figura 5: Espectroscopia UV-Vis para OG e OG-NH2-Fe304
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Observando os espectros percebe-se que em ambos ocorre um pico de absor¢do em 230 nm que corresponde as
transicbes m—m*, atribuidas a ligagdo C=C dos anéis aromaticos. No espectro do 6xido de grafeno € possivel
notar um ombro em torno de 300 nm que podem ser atribuida a grupamentos do tipo C=0 (DOS SANTOS,
2012).

Foi realizado um estudo preliminar para escolher as variaveis que seriam usadas no planejamento fatorial 23
com ponto central e em duplicata. Assim, foi escolhido fazer os experimentos sob luz solar e luz ultravioleta,
com varia¢do do volume de 6xido de grafeno funcionalizado (0,5 mL e 1,0 mL) e de volume do perdxido de
hidrogénio (0,5 mL e 1,0 mL).

Esse estudo preliminar se assemelhou ao planejamento fatorial 23 com ponto central que seria realizado
posteriormente. Com isso, foram montados sistemas com 25 mL do corante Remazol Preto B, e com 0s
volumes trabalhados de OGf e H;O, de modo que todas as combinagfes possiveis fossem testadas. Os
experientos foram realizados sob radiacdo UV e solar por um periodo de 90 minutos. Em seguida, foi
determinada a concentracdo final do corante a fim de calcular o percentual de degradagdo do mesmo. Os
resultados obtidos nesses experimentos sdo mostrados nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2: Resultados do estudo preliminar realizado sob radiacdo UV

Sistemas Ct Cwmep Degzﬁ‘/‘: )a gao
1 Rb+ Ogf (0,5 mL) + H2O, (0,5 mL) 74,798 76,832 75,815 24,19
2 Rb+ Ogf (0,5 mL) + H20, (1,0 mL) 73,255 73,647 73,451 26,55
3 Rb+ Ogf (1,0 mL) + H2O, (0,5 mL) 59,076 55,828 57,452 42,55
4 Rb+ Ogf (1,0 mL) + H20, (1,0 mL) 55,345 54,981 55,163 44,84
5 Rb+ Ogf (0,5 mL) 78,032 81,042 79,537 20,46
6 Rb+ Ogf (1,0 mL) 51,415 58,642 55,0285 44,97
7 Rb+ H202 (0,5 mL) 100,376 100,775 100,5755 0,00
8 Rb+ H,02 (1,0 mL) 97,454 97,716 97,585 2,42
Tabela 3: Resultados do estudo preliminar realizado sob radiacdo solar
Sistemas Ct Cwmep Degz("j‘/f )a go
1 Rb+ Ogf (0,5 mL) + H2O, (0,5 mL) 103,911 103,827 103,869 0,00
2 Rb+ Ogf (0,5 mL) + H20, (1,0 mL) 87,874 85,2 86,537 13,46
3 Rb+ Ogf (1,0 mL) + H20; (0,5 mL) 86,089 83,377 84,733 15,27
4 Rb+ Ogf (1,0 mL) + H2O, (1,0 mL) 75,029 71,897 73,463 26,54
5 Rb+ Ogf (0,5 mL) - - - -
6 Rb+ Ogf (1,0 mL) 96,589 96,173 96,381 3,62
7 Rb+ H,0, (0,5 mL) - - - -
8 Rb+ H,0, (1,0 mL) - 93,926 93,926 6,07

Com os resultados obtidos nas Tabelas 2 e 3 foram gerados os gréficos de comparagdo para saber quais
varidveis apresentaram melhor desempenho. Assim, primeiramente foram comparados os resultados dos
experimentos sob radiacao solar e sob radiacdo UV. Os resultados sdo mostrados no grafico da Figura 6 onde o
eixo das abscissas representam a numeragao dos sistemas também mostrados nas Tabelas 2 e 3.
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Figura 6:Grafico de barras comparando os resultados obtidos nos experimentos com mesmas condicdes
de volumes de OGf e H202 mas sob irradiaces diferentes.

Como pode ser visto na Figura 6, os resultados dos experimentos realizados sob luz UV se mostraram muito
mais eficientes que aqueles sob mesma condicdo de volume do OGf e de H,O, porém, que foram realizados sob
luz solar. Diante disso, foi decidido realizar os proximos experimentos somente sob radiacdo UV, pois a grande
discrepancia de resultados de percentual de rendimento néo justificariam o uso da radiacdo solar, mesmo esta
sendo mais barata.

Em seguida, foram analisados a influéncia do volume de 6xido de grafeno funcionalizado e do peroxido de
hidrogénio nos sistemas para 0s experimentos realizados sob radiacdo UV. Os resultados sdo apresentados nos
gréaficos das Figuras 7 e 8 onde 0 eixo das abscissas representa a numeracgao dos sistemas também mostrados
nas Tabelas 2 e 3.

50,00%
45,00%
40,00%
35,00%
30,00%

25,00% 0,5 OGf

20,00% ®1,0 OGf

15,00%
10,00%

5,00%

0,00%

Figura 7: Gréfico de barras para avaliar a influéncia do volume de OGf na fotodegradagédo do corante
Remazol Preto B
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Figura 8: Grafico de barras para avaliar a influéncia do volume de H202 na fotodegradacgdo do corante
Remazol Preto B

Analisando o grafico da Figura 13, percebe-se que os sistemas que continham 1,0 mL de 6xido de grafeno
funcionalizado apresentaram maior percentual de remog¢do do Remazol Preto B quando comparados aqueles
que possuiam 0,5 mL e com mesmo volume de H2O,. Isso ja era esperado, pois a maior quantidade de éxido de
grafeno funcionalizado corresponde a uma maior capacidade de adsorc¢do, além de ser mais uma fonte de fons
Fe3* para agir na reagdo de Fenton.

Analisando o grafico da Figura 14, percebe-se que o aumento do volume do peréxido de hidrogénio ndo
causou muita diferenca no percentual de remocdo do Remazol Preto B. Além disso, observa-se que o perdxido
atuando sozinho no sistema ndo degrada o corante.

Diante dos resultados encontrados, foi decidido que o planejamento fatorial 2° seria realizado sob luz UV, com
variagdo do volume de 6xido de grafeno funcionalizado (1,0 mL (-); 3,0 mL (+)); e, como a variacdo do
volume de peréxido de hidrogénio ndo apresentou resultados relevantes, foi escolhido trabalhar com a variagéo
da concentracdo do peréxido. A outra variavel escolhida para completar o planejamento fatorial 23 foi o pH
visto que esse é um parametro importante para a reacdo de foto-Fenton-like.

Dos resultados obtidos no estudo preliminar, escolheu-se as varidveis de trabalho do planejamento fatorial 23
como sendo a dosagem de Oxido de grafeno (0,5 mL; 1,0 mL), a concentracdo do peréxido (0,1M; 1,0M) e o
pH da reacdo (4,0; 8,0). Os experimentos do planejamento fatorial foram realizados em placa de Petri com 25
mL do corante Remazol Preto B, com concentracéo inicial de 103,68 mg.L?, a temperatura ambiente. Os
resultados estdo apresentados na Tabela 4.

10 ABES - Associacgao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental
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Tabela 4: Resultados encontrados no planejamento fatorial 23 com ponto central

pH D OGf [H202] Cs C mep
+ . 4 0,479 0,472 0,476
+ + - 0,539 0,623 0,581
+ - + 18,322 18,109 18,216
+ - - 21,185 21,360 21,273
- + + 2,212 1,928 2,070
- + - 2,243 2,324 2,284
- - + 34,412 36,816 35,614
- - - 40,313 41,832 41,073
0 0 0 7,427
0 0 0 6,300 6,579
0 0 0 6,01

Os dados da Tabela 4 foram analisados no software Statistica version 10 e com isso foram gerados o gréafico de
Pareto (Figura 9) que serve para descobrir a combinagdo de valores mais eficiente para o processo.

{3)pH | 5492787
2by3 | -43,264
{1)H202 | 5,965704
1273 | -5,59118
1by3 | 5210702
1by2 | -4,83617
p=.05

Figura 9: Gréafico de Pareto para o processo de fotodegradacéo do corante Remazol Preto B, variaveis
avaliadas: dosagem de OG-NH2-Fes04 (OGf); pH da solu¢do de Remazol Preto B (pH); e concentracao
de H202 (H202). Experimentos realizados a 25°C, com 25 mL de solugéo.

A andlise do gréfico de Pareto (Figura 9) mostra que todos os efeitos das varidveis avaliadas foram
estatisticamente significativos, contudo, apenas a dosagem de OG-NHz-FesOsfuncionalizado (OGf) se
destacou sobre os demais, seguido pelo pH da reacdo. Pode-se analisar também que todas as intera¢des foram
significativas para a reacéo.

O volume de 6xido de grafeno-NH,-Fe3;O.-funcionalizado foi a varidvel de maior significancia do planejamento
fatorial. Isso pode ser explicado pelo fato de um volume maior representar mais catalisador no meio e com isso,
melhor a eficiéncia da reacdo, uma vez que o valor foi positivo.

ABES - Associacao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 11



C

30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

Analisando o grafico de Pareto, percebe-se que a concentracdo de perdxido de hidrogénio contribuiu
positivamente, portanto, a maior concentracdo de H,O, leva a melhor eficiéncia do processo. Isso ja era
esperado, pois segundo Firak (2015) a eficiéncia de degradacdo aumenta com o aumento da concentracdo de
peroxido até atingir um valor maximo onde qualquer valor de concentracdo acima desse valor maximo vai
contribuir para a recombinacdo dos radicais hidroxila.

Além do gréafico de Pareto, foi gerado o grafico da superficie de resposta (Figura 10 e Figura 11), em que se
observa um aumento no percentual de degradacdo a medida que se caminha na dire¢cdo de um aumento da
dosagem de OG-NH,-Fe30,-funcionalizado (OGf) (Figura 10). E possivel também observar que o valor 6timo
da concentracdo de peroxido foi proximo ao ponto central.

120
Il - 104
I - 54
[ <64
[ <44
B =24
B -4

Figura 10 Superficie de resposta OGf versus H2O2 versus %oRem

Quanto ao pH da solucdo de Remazol Preto B € possivel observar sua importante no aumento do percentual de
degradacdo (% Rem), uma vez que a superficie de resposta (Figura 17) apresenta um aumento na intensidade a
medida que se aumenta o nivel desta variavel (- para +). Na literatura é encontrado que o pH ideal para a
reacdo de foto-Fenton é de 3. No entanto, o resultado obtido no planejamento fatorial foi que o pH influencia
positivamente no processo. 1sso pode ser justificado pelo fato da reacdo estudada neste trabalho ser do tipo
heterogénea, ou seja, 0s ions ferro estariam impregnados no catalisador e, por isso, ndo coagulam ou formam
complexos em pH elevado. A confirmacdo deste resultado, no entanto, s6 é confirmada apos realizacdo de
DRX na amostra ap0s o processo de foto-Fenton. Esse resultado apresenta uma vantagem quando se pensa na
aplicacdo desse catalisador na reacdo de foto-Fenton-like para tratamento de efluentes da industria téxtil, pois
esse tipo de efluente apresenta pH elevado e, assim, ndo seria necessario fazer a corre¢cdo do pH o que
caracteriza na economia de custos. Pela superficie de resposta, observa-se que o pH exerce influéncia nas
concentragdes mais baixas do 6xido de grafeno, ji para a faixa mais elevada de 6xido ndo se observa nenhum
efeito desta varivel.
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30° CONGRESSO ABES ABES

Congresso Brasileiro de Engenharia Sanitaria @ Ambiental

140

8

400

Ry
=

M - 120
B < 108
B <88
[1=68
] =48
B =28
[

Figura 11 Superficie de resposta OGf versus pH versus % Rem

Para o estudo da cinética foi avaliado a mudanga da concentracdo do corante ao longo do tempo para sistemas
com concentracdo inicial de 100 mg.L™ e 50 mg.L* e com valor de pH, concentracdo de H,O e volume de
OG-NH,-FesO, de acordo com os resultados encontrados no planejamento fatorial 23. Os resultados
encontrados sdo apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Tabela 5: Dados para cinética de fotodegradacéo de sistema com concentracgéo de corante 106,084 mg.L-
. pH igual a 8,1; concentracéo de H>O> igual a 1,0 M e volume de OG-NH,-FesO. igual a 1,4 mL

. Cred % Rem % Rem

t (min) C(a) C(b) (mgy/L) %Rem C/Co Adsorcio Foto-
Fenton

0 106,084 | 106,084 106,08 0,00% 1,00 0,00% 0,00%
45,314 42,021 43,67 58,84% 0,41 27,65% 31,19%
5 39,564 40,722 40,14 62,16% 0,38 28,97% 33,19%
10 38,507 41,251 39,88 62,41% 0,38 29,35% 33,06%
15 36,242 37,845 37,04 65,08% 0,35 29,61% 35,47%
30 31,517 32,76 32,14 69,70% 0,30 32,33% 37,38%
60 27,114 29,564 28,34 73,29% 0,27 34,31% 38,98%
120 22,407 26,596 24,50 76,90% 0,23 36,66% 40,24%
180 22,89 26,239 24,56 76,84% 0,23 35,52% 41,32%
240 22,708 25,249 23,98 77,40% 0,23 35,16% 42,23%
300 25,595 26,225 25,91 75,58% 0,24 36,49% 39,08%
360 25,98 26,904 26,44 75,07% 0,25 36,49% 38,58%
420 26,624 27,993 27,31 74,26% 0,26 36,49% 37,77%
480 57,736 59,972 58,85 44,52% 0,55 36,49% 8,03%
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Tabela 6: Dados para cinética de fotodegradacdo de sistema com concentracéo de corante 53,655 mg.L"
!: pH igual a 8,1; concentracdo de H2O> igual a 1,0 M e volume de OG-NH,-FesO. igual a 1,4 mL

. Crned %Rem | oRem

t (min) C(a) C(b) (mg/L) %Rem C/Co Adsorcao Foto-
Fenton

53,66 53,66 53,655 0,00% 1,00 0 0,00%
10,54 10,44 10,491 80,45% 0,20 22% 58,03%
5 10,09 11,43 10,7605 79,95% 0,20 18% 62,23%
10 10,07 10,11 10,092 81,19% 0,19 21% 60,36%
15 9,15 9,71 9,4305 82,42% 0,18 23% 58,97%
30 7,13 9,39 8,26 84,61% 0,15 26% 59,09%
60 7,22 6,93 7,075 86,81% 0,13 29% 58,16%
120 4,53 3,05 3,7865 92,94% 0,07 30% 62,53%
180 8,25 8,89 8,568 84,03% 0,16 33% 51,09%
240 9,58 9,72 9,651 82,01% 0,18 37% 45,42%
300 9,04 9,27 9,154 82,94% 0,17 37% 46,02%
360 8,28 8,14 8,2105 84,70% 0,15 37% 47,78%
420 7,94 7,95 7,945 85,19% 0,15 37% 48,28%
480 9,64 9,50 9,5705 82,16% 0,18 37% 45,25%

Com os dados das Tabelas 5 e 6 foi possivel gerar os graficos de %Rem versus t para 0s processos de adsor¢ao
e de foto-Fenton. Os gréficos séo apresentados nas Figuras 12 e 13. Nos graficos das Figuras 12 e 13 também é
mostrado o percentual de remogdo do corante Remazol Preto B devido a acdo exclusiva da adsor¢do e do
processo de foto-Fenton-like. Sabendo-se que nestas condi¢Oes os ions de ferro, responsaveis pela acdo de
fotocatalisacdo no processo de foto-Fenton, estdo introduzidas na superficie do 6xido de grafeno que, por sua
vez, € um material com alto poder de adsorcdo, a remocdo do corante Remazol Preto B ocorre tanto por
adsorcdo quanto por processo de foto-Fenton-like. Assim, foi necessario realizar os testes nas mesmas
condicdes dos tratados acima, porém na auséncia de perdxido de hidrogénio e luz UV.

0,9

0,8

. * * * . * . M A dsorcio+Foto-Fenton

0,4
' A Adsorcio
A A A
0,3 A A A A A # Foto-Fenton

100 200 300 400 500
t (min)

Figura 12: Grafico %Rem versus t (min) para sistemas com concentragdo inicial de Remazol Preto B
igual a 106,084 mg.L™*
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Figura 13: Gréafico %Rem versus t (min) para sistemas com concentracdo inicial de Remazol Preto B
igual a 53,655 mg.L*

Analisando os gréficos das Figuras 18 e 19 percebe-se que para o sistema com concentragdo de OG-NH;-Fe304
igual a 106,084 mg.L* o tempo de equilibrio é atingido em 120 minutos enquanto que para o Sistema com
concentracio de OG-NH,-Fe;04 igual a 53,655 mg.L* o tempo de equilibrio sé ¢ atingido em 240 minutos.

A partir dos dados das Tabelas 5 e 6, foi aplicado 0 modelo cinético ndo linear de pseudo-primeira ordem
proposto por Chan e Chun (2003) e representada pela Equagéo 1.

c t

Cy p+ ot 1)

Através da linearizacdo da Equacdo 1, os valores de p e o foram encontrados construindo-se o gréafico de
c . . . .

gf (1 - E) versus t onde o coeficiente angular e linear da reta gerada representa, respectivamente, o e p. Os

gréficos sdo mostrados nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14: Gréfico de linearizacdo do modelo cinético de pseudo-primeira ordem proposto por Chan e
Chun (2003) para sistema com concentragao inicial de Remazol Preto B igual a 53,655 mg.L*
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Figura 15: Grafico de lineariza¢do do modelo cinético de pseudo-primeira ordem proposto por Chan e
Chun (2003) para sistema com concentracao inicial de Remazol Preto B igual a 106,084 mg.L*

Através da equacdo da linha de tendéncia gerada para ambos os gréficos da Figura 14 e 15, foi possivel

determinar o valor das constantes (p) € (o). Os resultados estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7: Valores de p e 6 encontrados através da linearizacio da equacéo cinética de pseudo-primeira

ordem.
Concentragio Inicial (mg.L?) p (min) c 1/p (min?) 1/c R?
53,655 -1,5182 1,1993 -0,6587 0,8338 0,9992
106,084 0,4148 1,3273 2,4108 0,7534 | 0,9996

Segundo Chan e Chun (2003), as constantes 1/p (min?) e 1/c representam a taxa de remocdo inicial do
Remazol Preto B e a capacidade oxidativa maxima no processo. Analisando os dados da Tabela 3, percebe-se
que o sistema com maior concentracdo de Remazol Preto B apresenta uma maior taxa inicial de degradacéo,
enquanto que o sistema com menor concentragdo do corante apresenta uma maior capacidade oxidativa. Esses
resultados afirmam que, nos momentos iniciais de uma reagdo, a amostra mais concentrada ird degradar mais
rapidamente, porém, para um tempo longo o suficiente, ao ponto que toda a reacdo de degradacdo tenha sido
finalizada, o sistema de menor concentracdo apresentard uma maior degradacdo. Além disso, pode-se afirmar
que o modelo proposto se ajustou eficientemente aos dados experimentais, com valores de regressdo linear

maiores que 0,99.

Em seguida, realizou-se a comparagdo entre 0s valores obtidos experimentalmente e os encontrados a partir do
modelo cinético. Os graficos sdo mostrados nas Figuras 16 e 17.
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Figura 16: Gréafico de comparacéo entre os dados obtidos experimentalmente com o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem proposto por Chan e Chun (2003) para sistemas com concentracao inicial de
Remazol Preto B igual a 53,655 mg.L*
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Figura 17: Gréafico de comparacéo entre os dados obtidos experimentalmente com o modelo cinético de
pseudo-primeira ordem proposto por Chan e Chun (2003) para sistemas com concentracao inicial de
Remazol Preto B igual a 106,084 mg.L™*

Analisando o grafico da Figura 16 percebe-se que a reagdo ocorre mais rapidamente nos primeiros 60 minutos e
0 processo se estabiliza apds 0s 180 minutos. Na Figura 17 percebe-se que a reagdo ocorre mais rapidamente
nos primeiros 60 minutos e se estabiliza aos 120 minutos. 1sso é explicado pelo fato de que nos primeiros
minutos o peroxido de hidrogénio é consumido instantaneamente para a formacéo dos radicais hidroxila. A
medida que a concentracdo de H,O, diminui a formacdo dos radicais hidroxila é prejudicada dando inicio a
etapa lenta da reacdo.
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CONCLUSOES

Ao analisar a degradacdo do corante reativo Remazol Preto B por processo de foto-Fenton-like utilizando o
catalisador heterogéneo de OGHf, foi visto que os ions Fe* presentes na superficie do OGf sdo capazes de atuar
como catalisadores na reacdo de foto-Fenton-like.

Os estudos de caracterizacdo do 6xido de grafeno mostraram o sucesso da sintese do OG por método de
Hummers modificado, e de sua funcionalizagdo e ancoragem de nanoparticulas de FesO4 no plano do grafeno.
Com os resultados do DRX e da espectroscopia Raman foi possivel confirmar a sintese de OG. Nesses, foram
encontrados picos caracteristicos do grafite cristalino tridimensional, e picos que indicam um aumento do grau
de desordem do material. A funcionalizacdo do éxido de grafeno e o método solvotérmico de ancoragem de
nanoparticulas de FesO4 no plano do grafeno foram confirmados através da realizacdo de analises de FTIR e
MEV onde as imagens mostram a presenca de ferro em varios pontos da superficie do 6xido de grafeno. O
estudo preliminar realizado mostrou que as melhores variaveis de trabalho para o planejamento fatorial 23 com
ponto central seriam o volume de OGf, e pH, também foi visto que o volume de H,O2 ndo surte efeito sob a
reagdo.

Os resultados do planejamento fatorial 23 tratados no software Statistica version 10 mostraram que a variavel
que mais influenciou no processo foi 0 volume de OG-NH2-Fe;04 resultado que € justificado pelo fato de o
maior volume de OG-NH,-Fe304 representar mais ions Fe®* no sistema para atuar na degradacio do peroxido
de hidrogénio e formacdo dos radicais hidroxila. Também foi observado que a reacdo ndo precisa ocorrer em
pH é&cido para ser obtido uma maior eficiéncia. Isso € justificado pelo fato dos ions ferro estarem impregnados
no catalisador e, por isso, ndo coagulam ou formam complexos em pH elevado.

O estudo cinético mostrou que a degradacdo do corante Remazol Preto B melhor se adequou ao modelo
cinético de pseudo-primeira ordem proposto por Chan e Chun (2003) onde os dados de regressdo linear
apresentaram resultados superiores a 0,99.
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