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RESUMO

Atualmente, inddstrias se deparam com desafios a respeito do destino de efluentes gerados
por processos de producdo, pois podem conter diversos Poluentes Organicos Persistentes
(POP’s) que afetam gravemente a saide humana e o ecossistema natural, quando descartados
de maneira incorreta. Com isso, novos materiais tém sido desenvolvidos para o tratamento
de efluentes, como os nanocatalisadores compostos por Oxido de Grafeno (OG), pois
apresentam uma relevante capacidade de adsor¢do, além da possibilidade de modificacdo de
superficie, para serem utilizados em reacGes Tipo-Fenton heterogéneo. O OG foi sintetizado
a partir da esfoliacdo do grafite comercial, pelo método de Hummers modificado e logo apds
realizou-se a ancoragem do ferro com o &cido oxalico na superficie do OG, obtendo o OG-
Ox-Fe, a fim de realizar testes de adsorcdo e degradacdo da molécula modelo Azul de
Metileno (AM). Assim, as caracteriza¢fes por FTIR-ATR, Raman, titulacdo de Bohem e
TG, apresentaram a presenca de grupos funcionais e ferro no OG modificado, evidenciando
0 sucesso da sintese. Pelos testes de adsorc¢do, para 0 OG e OG-Ox-Fe, destacou-se 0 OG
com a melhor adsorgdo de AM, sendo de 491,62 mg.g™* e 270,89 mg.g™ respectivamente. Na
avaliacdo da capacidade de adsor¢do do AM, para ambos os materiais, 0s dados se ajustam
melhor ao modelo de isoterma de Langmuir quando comparado ao modelo de Freundlich.
Com base nos resultados encontrados, a adsorcdo do AM para ambos materiais, trata-se de
um processo termodinamicamente favoravel, espontaneo, exotérmico e com desordem e
aleatoriedade diminuidas na interface do adsorvente junto a solucdo. Além disso, para 0s
testes de reacOes Tipo Fenton, as melhores condi¢Oes de experimento foram a utilizagédo de
200 mg de catalisador, 1,5 mL de H20,, 25°C em 100 mL de solucdo de AM 100 mg L.
Quanto ao reuso do catalisador, 0 OG-Ox-Fe se mostrou eficiente nos quatro ciclos de reuso
realizados, sem haver uma perda consideravel do material.

Palavras-chave: Catalise heterogénea, nanocatalisadores, 6xido de grafeno modificado.



ABSTRACT

Currently, industries face challenges regarding the destination of effluents generated by
production processes, as they may contain several Persistent Organic Pollutants (POPs) that
seriously affect human health and the natural ecosystem, when incorrectly disposed of. With
this, new materials have been developed for the treatment of effluents, such as nanocatalysts
composed of Graphene Oxide (OG), as they have a relevant adsorption capacity, in addition
to the possibility of surface modification, to be used in Fenton-like reactions heterogeneous.
The OG was synthesized from the exfoliation of commercial graphite, using the modified
Hummers method and soon after the iron was anchored with oxalic acid on the surface of
the OG, obtaining the OG-Ox-Fe, in order to carry out tests of adsorption and degradation
of the Methylene Blue (AM) model molecule. Thus, the characterizations by MEV, FTIR-
ATR, Raman, Bohem and TG titration, showed the presence of functional groups and iron
in the modified OG, showing the success of the synthesis. By the adsorption tests, for OG
and OG-Ox-Fe, the OG with the best adsorption of AM stood out, being 491.62 mg.g™* and
270.89 mg.g* respectively. In assessing the adsorption capacity of AM, for both materials,
the data are better suited to the Langmuir isotherm model when compared to the Freundlich
model. Based on the results found, the adsorption of AM for both materials is a
thermodynamically favorable process, spontaneous, exothermic and with reduced disorder
and randomness at the adsorbent interface with the solution. In addition, for the tests of
Fenton-like reactions, the best experimental conditions were the use of 200 mg of catalyst,
1,5 mL of H202, 25°C in 100 mL of AM 100 mg L solution. Regarding the reuse of the
catalyst, OG-Ox-Fe proved to be efficient in the four reuse cycles performed, without a
considerable loss of material.

Key-words: Heterogeneous catalysis, nanocatalysts, modified graphene oxide.
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1. INTRODUCAO

O processo de desenvolvimento industrial traz consigo problemas relacionados a
poluicdo dos recursos hidricos, devido a geracdo de aguas residuais que podem conter
substancias organicas para as quais, hd um tratamento pouco eficiente para a remocéo de
compostos organicos, antes de descarta-la no ambiente (LIMA; TONUCCI; LIBANIO; DE
AQUINO, 2017). Desta maneira, a presenca desses compostos pode prejudicar severamente
0 ecossistema local, bem como a saude de milhares de pessoas que, ainda ndo tem
suprimento adequado de agua potavel nem tampouco dispdem de saneamento basico seguro
(DE CASTRO FARIA; MONTEIRO; AUER; ANGELO, 2017; RIVEA MEDRI;
ALESSANDRO; ELIANA GERTRUDES DE MACEDO; HELOIZA FERREIRA ALVES
DO et al., 2016).

Diante disso, tem-se os corantes, que sdo compostos amplamente utilizados em
diferentes industrias (BACH; TRAN; NGUYEN; PHAM et al., 2018; DAHLAN; NG;
PUSHPAMALAR, 2017). Entretanto, ha sérios problemas ambientais relacionados ao
descarte de efluentes contendo corantes de forma incorreta (WANG; TIAN; NING, 2014).
Assim a molécula de AM ¢ de dificil degradagdo natural, sendo necessario a utilizacao de
meios remocao e/ou degradacdo desta molécula.

Nesse contexto, para o tratamento de aguas residuais, destacam-se 0s Processos
Oxidativos Avancados (POA), como o tratamento Tipo-Fenton, sendo pertinente por
geralmente apresentar baixo custo e facil aplicacdo, quando comparado a outras técnicas dos
POA. Assim, essa técnica fundamenta-se na geracao de radicais hidroxilas a partir do H20,
gue atuam na oxidacdo dos poluentes organicos, podendo transforma-los em agua, diéxido
de carbono sendo estas, moléculas menos nocivas ao ambiente e & saude humana. Com isso,
para potencializar o processo de tratamento Tipo-fenton, faz-se necessario o
desenvolvimento de catalisadores mais eficientes, e, de maneira geral tem-se uma fase ativa
suportada em material inerte com area superficial desenvolvida (RODRIGUES; BRASIL;
BARROS; PEREIRA et al., 2018; ZHAN; ZHU; XU, 2016; ZHONG; LIU; BAI; LIAO et
al., 2015).
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Na atualidade, o grafeno e sua forma oxidada, 6xido de grafeno, tem sido foco de
pesquisas devido suas propriedades quimicas e fisicas, possuindo multiplas aplicacdes.
Assim, nanocatalisadores, como 0s baseados em oOxido de grafeno modificado, tem se
destacado como uma relevante alternativa no tratamento de aguas residuais. Este fato é
possivel devido sua &rea superficial desenvolvida e elevada capacidade de adsor¢éo, bem
como a possibilidade de modificar sua superficie com metais de transicdo, como o ferro, que
pode entdo viabilizar reacdes do Tipo-Fenton, pela formacdo de radicais HO< e assim,
propiciar a oxidacdo de poluentes organicos (BRAMHAIAH; PANDEY; SINGH,;
KAVITHA et al., 2018; MAHDAVI; RAHMANI, 2016; YANG; TIAN; TANG; BAl et al.,
2017; YU; ZHANG; ZHANG; SU, 2017). O presente trabalho tem por objetivo a sintese e
caracterizacdo para um nanocatalisador de 6xido de grafeno modificado com acido oxalico
e ferro (111) ancorados em sua superficie, a fim de avaliar sua capacidade de adsorcéo e
atividade catalitica em reacOes Tipo-Fenton para propiciar a degradacdo do corante azul de
metileno, sendo esta, uma molécula modelo que representa compostos organicos de dificil

degradacéo natural.

15



2. REFERENCIAL TEORICO
2.1.  Problemas socioambientais devido & contaminacéo de aguas naturais
2.1.1. Efluentes industriais como possiveis contaminantes

Diversas industrias se deparam com grandes problemas acerca do destino de
efluentes gerados a partir da fabricacéo de produtos de diferentes setores, como alimenticios,
farmacéuticos, téxtil, agricolas, automobilisticos, dentre outros. Assim, muitos efluentes
industriais, com um tratamento pouco eficiente ou sem um tratamento prévio, tém sido
depositados diretamente em lagos, reservatorios, rios e mares, poluindo e contaminando a
agua com diferentes substancias e, dentre elas, destaca-se a presenca de compostos organicos
(BOUDJELLAL; OUICI; GUENDOUZI; BENALI et al., 2020; FONTENELE; MARTINS;
QUIDUTE; MONTENEGRO JUNIOR, 2010; REN; XU; ZHANG; ZHANG et al., 2019;
SOMSESTA,; SRICHAROENCHAIKUL; AHT-ONG, 2020).

Nesta perspectiva, compostos organicos poluentes presentes em aguas naturais, além
de afetar a saude humana, podem prejudicar seriamente o ecossistema local e a fauna
aquatica, como a diminuicdo na producdo do esperma de peixes, feminizacdo de machos,
declinio na capacidade de reproducdo, producdo de células carcinogénicas (LIMA;
TONUCCI; LIBANIO; DE AQUINO, 2017). Assim, diversos compostos organicos
apresentaram elevado potencial de contaminacdo de &guas naturais, principalmente por
serem prejudiciais a satde e por causarem desequilibrio no ecossistema local, sendo que
muitos destes compostos sdo dificeis de serem removidos, sdo denominados poluentes
organicos persistentes (POPs), podendo levar muitos anos para serem degradados
naturalmente (FONTENELE; MARTINS; QUIDUTE; MONTENEGRO JUNIOR, 2010).

De acordo com a Organizacdo Mundial da Saude (OMS, 2018), a contaminacdo da
agua é um problema social relacionado a salude e ao ambiente, que afeta mais de 25% da
populagdo mundial. Apesar da preocupagdo mundial a respeito da melhoria da qualidade da
agua e da infraestrutura sanitaria, aproximadamente 2,1 bilhGes de pessoas nao tém acesso a
um suprimento adequado de agua potavel e ndo dispdem de saneamento seguro (OMS,

2018). Assim, substancias indesejaveis podem estar presentes em aguas naturais, que sdo
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utilizadas por uma parte consideravel da populacdo, e a falta de tratamento adequado

necessario destas aguas pode resultar em diversas doengas para estes consumidores.

2.1.2.  Azul de metileno (AM)

Os corantes sdo compostos amplamente utilizados em diferentes industrias, como
téxtil, cosmética, farmacéutica, entre outras (BACH; TRAN; NGUYEN; PHAM et al., 2018;
DAHLAN; NG; PUSHPAMALAR, 2017). Todavia, ha sérios problemas ambientais
relacionados ao descarte de efluentes que, de maneira incorreta, afeta a vida aquatica,
ecossistema natural e até mesmo a qualidade de vida da populacdo que nao possuem
tratamento de 4gua adequado (WANG; TIAN; NING, 2014). A Figura 1 apresenta a formula
quimica estrutural do azul de metileno, um corante cationico, usado como molécula modelo

em diferentes areas de catélise.

Figura 1: Molécula de azul de metileno.

cr-

Fonte: Portal do clube da quimica (2018).

Assim tal molécula organica, AM, pode ser considerada estavel devido a sua
estrutura aromaética, sendo de dificil biodegradacdo. Desta maneira, faz-se necessario a
utilizacdo de materiais que propiciam a remocdo e/ou degradacdo desta molécula, como 0s

catalisadores.

2.2. Catalisadores

A palavra catélise originou-se da palavra grega katalusis que significa dissolucéo ou
mineralizacdo, e foi adotado pelo quimico J. J. Berzelius em 1836, para denominar uma
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substancia capaz de modificar a velocidade de uma reacdo, tornando possivel reagdes
invidveis. Sendo assim, o termo é utilizado com o intuito de descrever uma substancia que,
de alguma forma, acelera uma reacdo por meio de um percurso cineticamente mais favoravel,
porém o catalisador ndo participa da estequiometria global da reacdo, ou seja, pode ser
recuperado no final da reacéo a fim de ser reutilizado posteriormente (RINALDI; GARCIA,;
MARCINIUK; ROSSI et al., 2007). Assim, reacdes lentas e/ou improvaveis acontecem e,
de forma mais rédpida do que naturalmente aconteceria (RINALDI; GARCIA;
MARCINIUK; ROSSI et al., 2007).

Atualmente, ha catalisadores de superficies definidas e sem superficies definidas.
Catalisadores sem superficie definidas podem ser constituidos de gases ou liquidos. Ja
catalisadores de superficie definidas sdo sélidos, em que geralmente leva-se em consideragédo
as propriedades fisicas do material, como area superficial e sua capacidade de adsorcao
(WIDEGREN; FINKE, 2003).

Além disso, os catalisadores podem ser classificados como homogéneos ou
heterogéneos. Na catalise homogénea o catalisador e 0s reagentes encontram-se no mesmo
estado fisico. Apesar de possuir alta seletividade, a catalise homogénea geralmente carece
de grande investimento financeiro no processo de separacdo do catalisador, além da
necessidade de utilizar um meio &4cido em muitos processos.

J& a catélise heterogénea, contempla os reagentes fases diferentes do catalisador.
Geralmente, catalisadores solidos sdo escolhidos por apresentarem grande capacidade de
adsorcéo, elevada area superficial e assim, propiciar reacdes de superficie. Alguns materiais
adsorventes podem ser utilizados no tratamento de efluentes e como catalisadores
heterogéneos e suporte para catalisadores em diversas areas, tais como farmacéuticas,
médica, quimica, entre outras (ZHU; WEN; XU; ZHU et al., 2017).

Assim, catalisadores heterogéneos sdo amplamente aplicados industrialmente devido
as vantagens que oferecem aos processos quimicos, dentre elas a maior seletividade e melhor
eficiéncia de separacdo catalisador/mistura reacional, 0 que proporciona uma reducéo de
etapas e favorecendo entdo, a eliminacao de residuos (RODRIGUES; BRASIL; BARROS;
PEREIRA et al., 2018; SORRIBES; LIU; DOMENECH-CARBO; CORMA, 2018; ZHU;
WEN; XU; ZHU et al., 2017). Deste modo, optar pela catalise heterogénea ao invés da

homogénea pode apresentar vantagens em relacdo aos aspectos econdémicos e ambientais
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(RODRIGUES; BRASIL; BARROS; PEREIRA et al., 2018; ZHAN; ZHU; XU, 2016;
ZHONG,; LIU; BAI; LIAO et al., 2015)

Desta forma, Noval et al. (2017) em sua pesquisa utilizou um catalisador metalico do
tipo massico, isso é, o proprio material é a fase ativa, para a reacdo. Entretanto, ha também
a possibilidade de uso de catalisadores impregnados, em que a fase ativa é fixada ou
depositada. Com isso, a escolha do catalisador depende das caracteristicas desejadas na
reacao em questdo, uma vez que cada catalisador fornece diferentes vantagens de aplicaces,
desde pequenas até a utilizagdo em escalas maiores (YUE, 2018).

Com o passar dos anos, a catalise heterogénea tornou-se uma relevante ferramenta
tecnoldgica devido a sua utilizagdo no setor industrial e suas vantagens econémicas. Com
isso, este tipo de catalise vem sendo aplicada em varias transformacfes quimicas a nivel
industrial mundial, como a producdo de: combustiveis, fertilizantes, polimeros, farmacos,
oxidacdo de alcool, podendo ser empregado também em processos ambientais, como no
controle de emissdo de poluentes e degradacdo de contaminantes, sendo a catalise
heterogénea geralmente escolhida por poder ter o catalisador reutilizado em muitos
processos, se tornando economicamente viavel. Além disso, muitos desses processos de
catélise heterogénea integraram o uso de catalisadores com tamanho de particulas
nanométricas e magnéticas, podendo ser separados facilmente por processos
eletromagnéticos (NOVAL; OCHOA PUENTES; CARRIAZO, 2017; ZALESKA-
MEDYNSKA; MARCHELEK; DIAK; GRABOWSKA, 2016).

2.2.1. Adsorventes solidos

Materiais adsorventes sdo amplamente utilizados no processo de adsor¢éo para a
remediagdo de aguas residuais, podendo ser considerado financeiramente acessivel e
amplamente utilizado pela populacdo, como o processo de filtracdo de dgua por meio de
velas de filtro fabricadas com o adsorvato de carvéo ativado. Assim, a adsorcao trata-se de
transferéncia de massa, que pode ocorrer em diferentes fases, como entre um sélido poroso
e uma solucéo, onde o sélido, denominado adsorvato, acumula em sua superficie alguns
compostos presentes em meio aquoso, denominado adsorventes, sendo possivel retirar tais
componentes da &gua (OLASUNKANMI; EBENSO, 2020).
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A adsorcdo pode ser categorizada de acordo com as forcas presentes entre adsorvente
e adsorvato, sendo a fisissor¢do, interac6es por forcas de van der Waals e eletrostaticas, j& a
quimissorcdo por meio de ligacdes quimicas. Desta forma, fatores como estrutura e
polaridade do soluto, pH e temperatura do meio influenciam diretamente nos processos de
adsorcdo, pois sdo capazes de influenciar as for¢do de atragdo entre o adsorvente e o
adsorvato (BOUDJELLAL; OUICI; GUENDOUZI; BENALI et al.,, 2020; WANG;
ZHANG; GONG; ZHOU et al., 2020).

2.2.2. Processos Oxidativos Avancados - POA

Os métodos de tratamentos utilizando os processos oxidativos avangados podem ser
considerado uma forma relevante para o tratamento de aguas residuais com compostos
organicos dificeis de serem removidos. Assim, tais processos levam em consideracdo a
producéo de radicais que sao fortes agentes oxidantes, como as hidroxilas (*OH), que podem
propiciar a degradagdo e até mesmo a mineralizacdo de compostos organicos (AYOUB,;
VAN HULLEBUSCH; CASSIR; BERMOND, 2010).

Assim, devido a baixa seletividade dos radicais hidroxilas, as reacdes de degradacdo de
compostos organicos presentes sdo favorecidas, convertendo-os em compostos menos
complexos e menos agressivos ao ambiente. Em condicgdes de experimentacdo adequadas,
com tempo suficiente, é possivel haver a mineralizagdo da molécula contaminante, sendo o
produto final da degradacdo: dioxido de carbono, &gua e outros matérias inorganicos
(AYOUB; VAN HULLEBUSCH; CASSIR; BERMOND, 2010; CHENG; ZENG; HUANG,;
LAl et al., 2016).

Dentre os POA, tem-se 0 processo Fenton classico, proposto por Henry John Horstman
Fenton (1984), que contempla a decomposi¢do do perdxido de hidrogénio (H20z), formando
a radicais hidroxila que possuem um potencial de reducdo mais elevado que do H2O,. A

formacao destes radicais livres apresenta-se na EQUACAO 1 e 2:

Fe** + H,0, —» Fe** + OH™ + +OH (EQUACAO 1)
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O ferro é um metal de transi¢do, sendo um elemento abundante na crosta terrestre e,
sua caracteristica magnética, em alguns 6xidos, permite a separacdo do ferro em solugdo
aquosa por meio do uso de imas, sendo estas, uma caracteristica desejavel no POA em
catalise heterogénea (NOVAL; OCHOA PUENTES; CARRIAZO, 2017; ZALESKA-
MEDYNSKA; MARCHELEK; DIAK; GRABOWSKA, 2016).

Para evitar a formacgdo de residuos indesejados, como o lodo formado no Fenton
classico, é possivel utilizar a reacdo Tipo Fenton em que utiliza-se o Fe*, que apesar de ter
uma velocidade inferior ao Fe?*, ¢ mais relevante, uma vez que, Fe* é o estado de oxidag&o
do ferro mais abundante, sendo entdo mais acessivel economicamente (ZHANG; LlI;
HUANG; WANG et al., 2017). Assim, as EQUACOES 2 e 1 representam a decomposi¢ao

do perdxido de hidrogénio, na reacdo Tipo Fenton:

Fe** + H,0, » Fe** + H* + «HO, (EQUACAO 2)
Fe** +eHO, » Fe** + H* + 0, (EQUACAO 3)

Apesar do Fe* gerar o Fe?*, o Fe?" reage com uma nova molécula de peroxido.
Assim, o ferro é considerado um metal relevante na formacéo de radicais capazes de oxidar
moléculas organicas contaminantes. De maneira simplificada, a FIGURA 2 apresenta o

funcionamento do processo descrito.

Figura 2:Reacéo Tipo Fenton para a mineralizagdo de contaminantes
organicos.

Reacao Matérj - \
Organica Mineralizagio da

Tipo Fenton ‘

matéria organica
H,0,/Fe3* \ OH /-OOH/

Fonte: Préprio autor (2018).

Assim, para potencializar este processo, € possivel fixar o Ferro na superficie de
materiais solidos com elevada area superficial, aumentando a reatividade ferro no meio,
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favorecendo ainda mais o processo de degradagdo (AYOUB; VAN HULLEBUSCH;
CASSIR; BERMOND, 2010). Com isso, materiais como o oxido de grafeno, obtido do
grafite, podem ser utilizados como base para fixar uma maior quantidade de ferro no

catalisador.

2.3. Do grafite ao grafeno

O grafite comumente apresenta-se na estrutura cristalina em fase hexagonal e/ou
romboédrica, do tipo lamelar, com camadas de grafeno em sua estrutura ligadas entre si por
interacdes de van der Waals. O grafite apresenta-se como um bom condutor de calor e
eletricidade e, além disso, pode ser considerado o al6tropo de carbono mais abundante na
natureza (MEHL; MATOS; NEIVA; DOMINGUES et al., 2014). De acordo com a defini¢ao
proposta pela IUPAC (1997) a alotropia pode ser considerada uma propriedade de alguns
elementos quimicos de se apresentarem com formas e propriedades fisicas diferentes, tais
como densidade, organizacdo espacial e condutividade. Além do diamante, o carbono

apresenta outros al6tropos, como representado na Figura 3.

Figura 3: Al6tropos de carbono.

Fonte: Inovagdes tecnoldgicas: grafeno e suas aplicagfes (2013).
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Assim, o alétropo grafeno, cujo nome é dado a uma monocamada plana de atomos
de carbono da estrutura do grafite, com hibridizacdo sp?, possui atomos organizados em
ordem regular em uma rede tridimensional (SIDHUREDDY; THIRUPPATHI; CHEN,
2017; ZHANG; FU; WANG, 2018). A partir das propriedades eletronicas do grafite, o fisico
canadense P.R. Wallace em 1947, observou, teoricamente, uma dispersdo linear para o
grafeno, sendo uma lamina de carbono extremamente fina, com a espessura do tamanho de
um diametro de um atomo, aproximadamente, que futuramente viria ser chamada de grafeno,
como representado na FIGURA 4 (CHUA; PUMERA, 2013).

Figura 4: A partir do grafite, obtém-se o grafeno, uma monocamada do grafite.

Fonte: Do autor (2018) modificado (CHUA; PUMERA, 2013).

Posteriormente, em 2004, algumas de suas propriedades foram investigadas pelos
cientistas Andre Geim e Konstantin Novoselov que, por esfoliacdo mecéanica utilizando uma
fita adesiva, separaram a folha de grafeno, sendo agraciados com o Prémio Nobel de Fisica
em 2010 (FILARDO BASSALO, 2011). Desde entdo, muitas pesquisas em todo 0 mundo
estdo sendo feitas a partir da atividade do grafeno, que podem ser utilizados em dispositivos
eletronicos flexiveis, sensores, células solares, assim como em materiais de grande
resisténcia, uso em indudstrias automobilisticas, aeronautica, eletroquimica e suporte de
catalisadores (BRAMHAIAH; PANDEY; SINGH; KAVITHA et al, 2018;
WASALATHILAKE; LI; XU; YAN, 2020).

De acordo com (ROBINSON; BAILEY; O'DRISCOLL; VISONTAI et al., 2017) e
(AVILA; PEIXOTO; SILVA NETO; AVILA JUNIOR et al., 2012) as nanoestruturas & base
de carbono e as folhas de grafeno, vém se destacando devido a suas propriedades mecanicas,

elétricas e térmicas, causando grandes interesses tecnoldgicos, industriais e ambientais. Os
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materiais constituido por grafeno tém sido foco de estudos nos dias atuais devido a sua alta
area superficial, resisténcia mecénica, mobilidade eletrdnica, facilidade de funcionalizagdo,
possibilidade de efeito sinérgico entre 0 material inorganico e a camada de grafeno, inércia
quimica e eletroquimica, boa biocompatibilidade, facil modificacdo da superficie e
facilidade de produgdo (BRAMHAIAH; PANDEY; SINGH; KAVITHA et al., 2018;
MAHDAVI; RAHMANI, 2016; YANG; TIAN; TANG; BAl et al., 2017; YU; ZHANG,;
ZHANG,; SU, 2017).

2.4. Oxido de Grafeno

A partir da oxidacdo do mineral grafite, é possivel obter o 6xido de grafeno. Assim,
o grafeno funcionalizado como o éxido de grafeno tem aplicagdes tecnoldgicas e ambientais
(L1U; SUN; PENG; YANG et al., 2020; SAQUIB; HALDER, 2018; SHI; ZHAO; LI; HAN
et al., 2017; ZHANG; LI; HUANG; WANG et al., 2017). A sintese mais utilizada é pelo
método de Hummers, fundamentada pela reacéo entre o grafite juntamente com uma mistura
de permanganato de potéssio (KMnOgs) e éacido sulfdrico (H2SOs) (ZHANG; JIANG;
ZHANG; ZHANG et al., 2020). Assim, 0 HSO4 ajuda na exfoliacdo do grafite como agente
de intercalacdo nas suas camadas, propiciando a acdo do agente oxidante (CHUA;
PUMERA, 2013; DIMIEV; TOUR, 2014). As EQUACOES 4 e 5 descrevem a formagcao do
heptoxido de diamanganés (Mn207), sendo este, 0 agente oxidante pertinente a sintese do
Oxido de grafeno (SONG; LI; CHEN; LIU et al., 2020).

KMnO, + 34,50, » + K* + MnO% + H;0* + 3HSO; (EQUAGCAO 4)

MnOF + MnO; —» Mn,0, (EQUACAO 5)

Com isso, ao finalizar da oxidagao, adiciona-se o peroxido de hidrogénio para retirar
0 excesso de Mn2O7 remanescente e, adiciona-se agua para propiciar a separacdo das

camadas, formando entdo as folhas de éxido de grafeno.

4H,0, + 2Mn,0, - 70, + 4Mn(OH), (EQUACAO 6)
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H,0, + Mn(0OH), » 2H,0 + MnO, (EQUACAOQ 7)
MnO; + 8H* + 5e” - Mn?" + 4H,0 (EQUACAO 8)
Assim, 0 excesso de heptoxido de diamanganés reage com as hidroxilas formadas

pela decomposic¢do do H202, podendo ser eliminado no final do processo, a fim de diminuir

a presenca de impurezas. Desta maneira, a Figura 5 representa, de maneira simplificada, o
processo de oxidacdo do grafite ao dxido de grafeno.

Figura 5: llustracdo da oxidacdo de grafite até a formacédo de dxido de grafeno, juntamente com as
respectivas imagens de microscopia optica de cada etapa.

H,S0,/HSO,™

. Grafite t.’. x

’ KMnO4/H2S04 L

Agente

4 o
oxidante .o.f N

/ KMnO4/H2S04

H20 + H202

o
Xy

] ’ H20 +H202

Legenda: OG: ¢xido de grafeno.
Fonte: Do autor (2019) adaptada (DIMIEV; TOUR, 2014).

Assim, a estrutura do grafite tende a se desordenar, considerando que as ligagdes sp?
serdo rompidas, levando a formagéo de carbonos tetraédricos com hibridizacdo sp®, para
comportarem os grupos funcionais oxigenados em sua superficie (MORIMOTO; SUZUKI,;
TAKEUCHI; KAWAGUCHI et al., 2017). O oxido de grafeno pode ser considerado mais

reativo, devido aos grupos funcionais oxigenados ligados covalentemente em sua superficie,
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como representado na FIGURA 7, o que propicia a hidrofilicidade para este material
(CHUA; PUMERA, 2013; KYZAS; DELIYANNI; BIKIARIS; MITROPOULOS, 2018;
LIU; SUN; PENG; YANG et al., 2020).

Figura 6: Oxido de grafeno proposto por Lerf-Klinowski em 1996.

Fonte: Do autor (2018) modificado (CHUA; PUMERA, 2013).

Os principais grupos funcionais séo: hidroxilas, carboxilas, epoxis, ésteres e cetonas.
Assim, tais grupos podem fixar outras moléculas ou ions metalicos em sua estrutura, por
meio de forcas eletrostaticas ou de ligacdo covalente e ligacdo covalente de coordenacao
(CHUA; PUMERA, 2013). Desta maneira, os 6xidos de grafeno contendo grupos funcionais
oxigenados e defeitos estruturais desempenham um importante papel em rea¢es quimicas,
fornecendo locais de ancoragem para moléculas especificas, podendo facilitar a
adsorcao/dessorcao de substancias e alta taxa de transferéncia de elétrons (BRAMHAIAH;
PANDEY; SINGH; KAVITHA et al., 2018; WANG; CHENG; KONG; CHENG, 2015;
YUAN; YUAN; WU; JU et al., 2018).

2.5. Reac0es de superficie

2.5.1. Acido etanodioico

O écido etanodioico (H2C204), comumente chamado de &cido oxalico, é um &cido
organico pertencente ao grupo de acidos carboxilicos. O acido oxalico pode ser encontrado
na forma natural em plantas, tubérculos e frutas (FOGACA, 2018). Assim, a Figura 7

representa a molécula deste acido.
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Figura 7: Férmula estrutural do acido etanodidico.

O OH

>

HO O

Fonte: Portal do clube da quimica (2018).

Por se tratar de um &cido carboxilico, o acido oxalico € muito utilizado em reagdes
de esterificacdo (WEI; LIU; LI; SHI et al., 2012). Além disso, por ser um composto
bidentado, este acido é comumente utilizado em formacao de complexos com ions metélicos,
como o Ferro (ll1), que pode ter aplicabilidades cataliticas e ambientais (LUIZ; JOSE;
MARCIO, 2013).

2.5.2. Reacdo de esterificacdo na superficie do 6xido de grafeno com o acido
etanodidico

Dentre os grupos funcionais presentes na superficie do 6xido de grafeno, tem-se a
presenca de diversas hidroxilas que, devido a eletronegatividade do oxigénio, podem atuar
como uma base de Lewis, sendo doador de elétrons, exercendo a funcdo de um nucleofilo.
Assim, reagdes dessa base de Lewis com &cidos de Lewis sdo favorecidas, sendo o carbono
da carbonila de outra molécula, como o &cido etanodidico, um &acido de Lewis, podendo
reagir com o oxigénio das hidroxilas presentes em grupos funcionais, completando entéo,
uma reacdo de esterificacdo (AYOUB; VAN HULLEBUSCH; CASSIR; BERMOND,
2010).

Desta maneira, para ocorrer uma reacdo de esterificagdo utilizam-se um &cido
carboxilico e um alcool, consolidando a formacdo de éster e 4gua. Neste caso, pode-se
utilizar o &cido etanodidico como &cido carboxilico, favorecendo a reagdo descrita na Figura
8.
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Figura 8: Reacdo de esterificagdo da hidroxila na superficie do dxido de grafeno com o &cido
etanodidico.

o)
o)

OH
| + HO/IH(OH

o)

Fonte: Proprio autor (2018).

O processo de ancoragem do &cido oxalico na superficie do o0xido de grafeno é
realizado a partir desta esterificacdo, sendo necessario, retirar a agua formada, a fim de
diminuir qualquer influéncia indesejavel deste subproduto no processo de esterificacao
(AYOUB; VAN HULLEBUSCH; CASSIR; BERMOND, 2010). Desta maneira, pode-se
utilizar o Fe(l11) para se complexar com o &cido oxalico previamente ancorado na superficie
do oxido de grafeno, com o intuito de favorecer a eficiéncia no processo de degradacéo do
peréxido de hidrogénio no momento de gerar os radicais hidroxilas para realizar a reacao
Tipo Fenton.

Nesta perspectiva, Porahmad e Baharfar (2018), em seu trabalho, sintetizaram um
nanocatalisador altamente eficiente e duravel compreendendo O6xido de grafeno
covalentemente funcionalizado com uma superbase organica, 1,1,3,3-tetrametilguanidina. A
ancoragem de 1,1,3,3-tetrametilguanidina na superficie do 6xido de grafeno se mostrou bem
sucedida de acordo com seus resultados. O material hibrido sintetizado apresentou excelente
atividade catalitica, comparavel a da 1,1,3,3-tetrametilguanidina em catalise homogénea. O
catalisador sintetizado pode ser facilmente recuperado por filtracdo e reutilizado por pelo
menos sete vezes sem diminuicdo significativa no desempenho catalitico. O catalisador
recuperado ap0s sete ciclos foi totalmente caracterizado utilizando vérias técnicas analiticas.
Além disso, a estabilidade do catalisador em alta temperatura foi estudada, revelando que o
material hibrido sintetizado poderia ser facilmente aplicado em altas temperaturas sem
lixiviacdo significativa dos sitios ativos (PORAHMAD; BAHARFAR, 2018).

Wang et al. (2009) utilizaram surfactantes de sulfato aninico para auxiliar na
estabilizacdo do grafeno em solugdes aquosas e facilitar a automontagem de TiO2, com
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grafeno. Esses materiais hibridos de grafeno com TiO2 nanoestruturados foram utilizados
para a investigacdo das propriedades de extragdo de ions de litio. Assim, os materiais
hibridos mostraram a extracdo de ions de litio significativamente aumentada com o
composito utilizado. A capacidade especifica foi mais do que duplicada com altas taxas de
carga, em comparagdo com a fase de TiO2 puro. A capacidade melhorada com alta taxa de
descarga de carga pode ser atribuida ao aumento da condutividade do eletrodo na presenca
de uma rede de grafeno percolada embutida nos eletrodos de 6xido de metal (WANG; Ml;
SHI; BASSOUS et al., 2018).

Nesta perspectiva, Mahdavi e Rahmani (2016) em sua pesquisa utilizaram
nanoparticulas de Paladio ancoradas na superficie de nano-folhas de 6xido de grafeno,
enxertadas com poliacrilamida, com o intuito de realizar testes cataliticos. A partir do
material obtido, os autores encontraram resultados que evidenciaram que o sistema de
catalisador preparado apresentou alta atividade catalitica e estabilidade, sendo que o
catalisador pode ser reutilizado por pelo menos oito vezes sem perda significativa de sua
atividade catalitica.

Com base no exposto, este trabalho tem por objetivo sintetizar e realizar testes de
caracterizagdo para um nanocatalisador de 6xido de grafeno modificado com &cido oxalico
e ferro (111) ancorado em sua superficie, a fim de avaliar sua atividade catalitica e a
capacidade de adsorcdo e em reacgOes Tipo-Fenton para propiciar a degradacdo do corante
azul de metileno, sendo esta, uma molécula organica modelo que representa compostos

organicos poluentes.
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3. METODOLOGIA
3.1.  Sintese dos materiais
3.1.1. Sintese do 6xido de grafeno

Os métodos mais conhecidos para a sintese de 6xido de grafeno (OG) sdo o método
de Hoffman e o método de Hummers, todavia, 0 método de Hummers apresenta maior
rendimento e mais grupos funcionais em sua superficie (KLIMOVA; PUMERA; LUXA,;
JANKOVSKY et al., 2016). Assim, é relevante o processo de sintese do 6xido de grafeno
de acordo com o método de Hummers modificado (COTE; KIM; HUANG, 2009;
MORIMOTO; SUZUKI; TAKEUCHI; KAWAGUCHI et al., 2017).

Em um becker foram adicionados 10 g de grafite (Micrograf HC 11), 10 g de KNO3
e 460 mL de H2SO4 concentrado. A mistura foi colocada em banho de gelo sob agitagdo
vigorosa por 4 horas, com rotacdo de 400 rpm. Em seguida, 60g de KMnO4 foram
gradativamente adicionados. Ap6s o procedimento a mistura foi aquecida em banho-maria
a 35 °C e mantida sob agitacdo por 2 h. Neste ponto, ocorreu a formacgao de uma suspensdo
de coloragdo verde-musgo, que caracteriza a formacédo da espécie oxidante.

Apbs este processo, adicionou-se 800 mL de &gua deionizada, e elevou-se a
temperatura do banho-maria para 95°C, mantendo a agitacdo por 1 h. Apds esse tempo,
retira-se 0 aquecimento e adicionou-se 2 litros de 4gua deionizada a suspensdo, mantendo-
se a agitacdo. Apds o resfriamento da mistura a temperatura ambiente, 25°C, adicionou-se
60 mL de H202 30%, manteve-se a agitagdo por mais 1 h.

Neste momento, a suspensao tornou-se marrom, préxima a coloracao castanha. Com
0 intuito de purificar o 6xido de grafeno, preparou-se uma solucdo diluida de &cido
cloridrico, HCI 5% (v/v), a fim de lavar o sélido obtido, por 5 vezes, sendo que a cada
lavagem, deixou-se o 6xido de grafeno decantando ou utiliza-se a centrifugacdo para acelerar
a decantacdo. O sobrenadante nesta lavagem deve apresentar-se limpido, praticamente
transparente.

Apos isso, realizou-se a lavagem com agua deionizada até atingir pH 5. O

sobrenadante da lavagem com agua apresentou-se mais escuro em relagdo a lavagem com
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HCI. Todavia, é possivel acelerar a decantagdo por centrifugagdo, como citado
anteriormente. Por fim, colocou-se o produto em placas de petri para secagem em estufa
ajustada em 40 °C por 48 h. Apds, formou-se um filme de 6xido de grafeno. Para a realizagédo
da esfoliacdo deste material, adicionou-se os filmes em 300 mL de agua, em um becker,
submetendo-o a sonificacdo durante 1 h (20 kHz, 30W).

O sobrenadante de cada lavagem foi reservado por 15 dias antes de ser descartado,
para a decantcao pequenas quantidades de dxido de grafeno ainda suspensos, aumentando o
rendimento da sintese. Além disso, o0 sobrenadante foi encaminhado para uma estacao de
tratamento de residuos, para reaproveitar possiveis reagentes utilizados e proceder o descarte
adequado dos residuos.

3.1.2. Ancoragem do &cido oxalico e coordenacédo do ferro na superficie do 6xido

de grafeno

Para a modificacdo da superficie do 6xido de grafeno, a fim de ancorar o acido
oxalico, utilizou-se 3 g de 6xido de grafeno, 100 mL de cloroférmio, 3 g de &cido oxalico e
0,1 g de sulfato de sodio, sendo 0 Na>SO4 adicionado para retirada da dgua produzida na
reacao de esterificacdo. Assim, em um baldo de fundo redondo, com sistema de refluxo,
submeteu-se estes reagentes durante o periodo de 24 horas, a temperatura de 40°C. Apés
este feito, o material obtido foi seco a 50°C durante 48 h, denominado de OG-Ox.

A coordenacdo do ferro na superficie do material foi realizada pesando 3 g de 6xido
de grafeno modificado, OG-Ox, e 4 g de nitrato de ferro (I11), sendo presente 1,18 gramas
de ferro, colocado em agitacdo por 4 horas em 100 ml de &gua deionizada. Apés isso, 0
material foi direcionado a estufa e mantido a 40°C por 48 h, e denominado como OG-Ox-
Fe.

3.2.  Caracterizagao de materiais

Para identificar o 6xido de grafeno, a ancoragem do &cido oxalico coordenado ao
ferro em sua superficie e quantificar os grupos funcionais presentes, fez-se necessario a

realizacdo de caracterizacOes destes materiais. Assim, tem-se 0 objetivo de entender suas
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caracteristicas, como: morfologia, dimensdes, distribuicdo atdmica, sua estrutura, que se
baseia na compreensdo da estrutura atbmica e das interages entre atomos e moléculas para
assim, inferir sobre as propriedades que o 6xido de grafeno e 6xido de grafeno com superficie

modificada apresentam.

4.2.1. Microscopia eletronica de varredura

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi empregada para o estudo
morfolégico dos materiais. Além disso, essa técnica pode ser utilizada também para
evidenciar a separacéo de folhas de grafeno durante o processo de esfoliacdo. Desta maneira,
as analises foram realizadas no equipamento LEO EVO 40 XVP no Laboratério de
Microscopia Eletronica e Andlise Ultraestrutural da Universidade Federal de Lavras -
UFLA.

4.2.2. Espectroscopia de Infravermelho

Para evidenciar a formacéo do 6xido de grafeno, por se tratar de uma amostra sélida
em filme, utilizou-se o modo reflexdo total atenuada (ATR), em que as amostras foram
colocadas em um suporte, ndo sendo necessario preparo prévio. Todavia, a amostra deve ter
menos que 20 um de espessura. Desta forma, a amostra foi colocada sobre um cristal e,
quando o feixe de infravermelho atinge a superficie do cristal, sofre entdo o fenémeno de
reflexdo total. Com isso, o cristal atua como um guia de onda.

O Espectrometro Varian 660 da Central de Analise e Prospeccdo Quimica (CAPQ) -
UFLA é pertinente a esta analise, com acessorio de refletancia total atenuada da Pike
Technologies modelo Gladi ATR (reflexdo simples e cristal de diamante), selecionando a
faixa espectral de 400 cm™ a 4 cm™. Assim, os espectros formados na analise, fornecerdo
bandas correspondentes a ligacfes entre atomos presentes no 0xido de grafeno.
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4.2.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia de Raman dispensa a necessidade de tratamento prévio de amostra.
A andlise foi realizada no Instituto de Quimica da Universidade de S&o Paulo - USP, por
meio do equipamento Horiba de 532 nm, na faixa espectral de 800 a 3500 cm™. Com isso,
lentes objetivas com o aumento de 50 vezes podem ser utilizadas para centrar o feixe sobre
a amostra e, a poténcia de 1% da poténcia nominal do laser, € suficiente para realizar a

analise, sem modificar o material.
4.2.4. Andlise Termogravimétrica

Esta analise foi empregada com o objetivo de inferir sobre a estabilidade térmica dos
materiais, bem como avaliar a composi¢do quimica do 6xido de grafeno. Para a andlise
termogravimeétrica, utilizou-se o equipamento DTG-60 AH, da Shimadzu, submetendo as
amostras a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min 25 °C a 900 °C, sobe fluxo de ar e gas
inerte, N2, 50 mL/min, realizado no CAPQ — UFLA.

4.2.5. Titulagdo de Boehm

Para avaliar a acidez superficial dos materiais, realizou-se a retrotitulacdo dos grupos
acidos. Aproximadamente 0,10 g de cada material foram colocados em contato com 10 mL
de solugdes 0,05 mol L de NaOH, NaHCOs, NaCOs e HCI, deixadas em agitacdo por 24
horas. Entdo, tendo os grupos acidos sido neutralizados, realizou-se centrifugacao e retirou-
se aliquotas de 5 mL de cada sobrenadante. Nos recipientes contendo NaOH e NaHCOs,
adicionou-se 10,0 mL de HCI 0,05 mol L, nas aliquotas contendo NaxCOs, 15,0 ml da
mesma solucdo de HCI. As solugbes foram borbulhadas com N2 por 3 horas, realizando a
titulacdo em um titulador automéatico Metronm modelo Tritando 888, com solucdo padréo
de NaOH 0,05 mol L.
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4.3. Testes cinéticos

4.3.1. Testes de adsorgdo

4.3.1.1 Curva de Calibracao

Com o intuito de obter a relacdo entre a concentracdo e a absorbancia do azul de
metileno, pelo espectrofotémetro de UV-VIS (Shimadzu UV-1800), plotou-se uma curva de
calibracéo a partir de solucdes do corante com concentracdo de 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90 e 100 mg L}, e as absorbancias obtidas. Assim, a partir de tratamentos estatisticos
dos dados para o gréafico, foi possivel encontrar a melhor reta que se ajusta aos pontos,
empregando-se 0 método dos minimos quadrados, a fim de obter a concentracdo

correspondente a cada absorbancia obtida.
4.3.1.2 Capacidade adsortiva e testes termodinamicos

A fim de inferir a respeito da capacidade adsortiva dos materiais, utilizou-se 10 mg
dos materiais, e 25 mL de solucdo do corante azul de metileno com diferentes concentragdes
de 10 mg L™*a 100 mg L. Assim, a suspenséo foi mantida em agitacio em temperaturas de
15°C, 25°C e 35°C, dentro de um becker, sendo monitorado em intervalos de 5, 10, 15, 30,
60, 120 e 180 minutos. Nestes intervalos, coletou-se aliquotas de 2 mL de cada solucéo, a
fim de centrifuga-las em centrifuga FAMEN, diluidas, monitorando a remogdo dos
compostos organicos em espectrofotdometro Shimadzu UV-1800 em 655 nm, comprimento

de onda de méxima absorc¢édo do azul de metileno.

4.3.2. Testes cataliticos

4.3.2.1 Decomposicao de perdxido de hidrogénio (H202)

O potencial catalitico dos materiais foi analisado por meio da degradacao do peroxido
de hidrogénio (H2.02) em um sistema equalizador de pressdo. O sistema consiste no
deslocamento da coluna de 4gua em uma proveta invertida oriunda da formacéao de oxigénio

gasoso a partir da decomposigéo do H202, conforme ilustragdo do Esquema.
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Figura 9: Esquema representativo da decomposicao de H2O».

Fonte: Renata Quartieri (2014).

Nesse processo, utilizou-se 1 mL de solu¢do H202 (50% m/m), 5,0 mL de agua
destilada e 30 mg de catalisadores, sob agitacdo em temperatura ambiente. O ensaio foi
realizado da mesma forma como descrito anteriormente, entretanto a agua foi substituida
pela solugo de acido ascorbico 10 mg L. Para avaliagdo de lixiviagdo da fase ativa os testes
foram realizados adicionando 30 mg dos catalisadores em 5 mL de agua destilada sob
agitacdo durante 30 min, em seguida o sobrenadante foi retirado e acrescentado 0,1 mL de
solugéo H202 (50% m/m).

4.3.2.2 Tipo-Fenton

A atividade catalitica foi realizada utilizando 200 mg dos materiais, 1,5 mL de H>O>
(50% m/m) e 100 mL de solugéo do corante azul de metileno com diferentes concentracfes
de 100 mg L'ta 900 mg L. Assim, a suspenséo foi mantida em agitacdo em temperaturas
de 15°C, 25°C e 35°C, dentro de um becker, sendo monitorado em intervalos de 5, 10, 15,
30, 60, 120 e 180 minutos. Nestes intervalos, coletou-se aliquotas para serem centrifugadas,
diluidas, acompanhando a remog¢éo do composto em espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800
com comprimento de onda de 655 nm, comprimento de onda de méaxima absorcdo do azul

de metileno.
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4.4. Reciclabilidade do catalisador

A eficiéncia do catalisador quando submetido a reutilizacdo no mesmo processo foi
investigada pelos testes de reciclabilidade, levando em consideracdo os parametros de 200
mg do Og-Ox-Fe a 25°C, 100 mL da solugio de AM de concentragdo 100 mg Lt e 1,5 mL
de H202 (50% m/m). O material foi lavado e seco em estufa a 40 °C por 24 horas, antes dos
testes de reuso do material para cada ciclo. Realizou-se quatro ciclos, onde a suspenséo foi
mantida em agitacdo a temperatura ambiente, dentro de um becker, em intervalos de 5, 10,
15, 30, 60, 120 e 180 minutos. Nestes intervalos, coletou-se aliquotas para serem
centrifugadas, diluidas, sendo monitorada a remocéo do composto em espectrofotémetro
Shimadzu UV-1800 com de 655 nm, comprimento de onda de maxima absorcao do azul de

metileno.
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5.

RESULTADOS E DISCUSSOES

5.2. CaracterizacOes

5.2.1. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

As imagens relativas a morfologia dos materiais foram obtidas por meio da
Microscopia Eletrénica de Varredura, de acordo com a Figura 10. Assim, as imagens tiveram

a aproximacao de 100, junto as escalas de 200 pum.

Figura 10: Imagens de MEV: grafite, OG e OG-Ox-Fe, respectivamente.

Fonte: Do autor (2020).

Na primeiro figura, tem-se imagens de aglomerados, sendo algo comum nas imagens
relacionadas ao grafite, podendo ser devido as folhas de grafeno empilhadas por forgas de
Van der Walls (BACH; TRAN; NGUYEN; PHAM et al., 2018). Na segunda imagem, tem-
se a estrutura do Oxido de grafeno em formato de filme, apresentando a superficie mais
uniforme, contendo um aspecto enrugado, caracteristico deste tipo de material. Alguns
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pontos no filme do OG, pode estar relacionado a possiveis impurezas, como restos de cloro
que fica apos a lavagem com acido cloridrico que, ao sair na forma de Cl,, formam pequenas
bolhas no processo de secagem, sendo responsaveis pelos defeitos apresentados no filme
(YINGCHAO; WILLIAM; XINYU; XIAODONG, 2013). Além disso, imagem da Figura
10 do OG-Ox-Fe, apresenta particulas em sua superficie, evidenciando a modificacdo da

superficie do Oxido de grafeno.

5.2.2. Espectroscopia de absorcdo molecular na regido do infravermelho com
reflexdo total atenuada (FTIR-ATR)

A partir do FTIR-ATR, é possivel identificar grupos funcionais nos materiais, a fim
de verificar a oxidag&o do grafite e formagdo do 6xido de grafeno. Além disso, 0 método
ainda permite a identificacdo de vibracGes de ligacdes entre atomos na amostra. Assim, a

Figura 11, apresenta os espectros referentes aos catalisadores em questao.

Figura 11: Espectros de FTIR-ATR para OG e Og-Ox-Fe.
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Fonte: Do autor (2019).

Em 3500 cm™ tem-se uma banda que pode ser atribuida as vibraces de estiramento

dos grupos C-OH e 4gua, ja na faixa de 3000 cm™ e em 1368 cm™ tem-se ligagdes C-H. Em

38



2400 cm, identifica-se a presenca do CO> que pode estar adsorvido. Ja na regido de 1738
cm?, as vibragbes de estiramento C=0 dos grupos carbonil e carboxil, em 1628 cm
identifica-se C=C, em 1214 cm™ as vibrages C-O e ep6xi C=0 em 1041 cm™. Com base
nestas funcdes oxigenadas identificadas, evidencia-se a oxidagdo do grafite (DAS; JENA,
MADHURI; SHARMA, 2018). Assim, tais bandas foram identificadas nos dois materiais
obtidos.

Entretanto, para 0 OG-Ox-Fe nota-se a presenca de bandas em 588 cm™ e em 880
cm?, que pode ser atribuida aos atomos de ferro ligados aos oxigénios na superficie do
material. As bandas aparentes acima de 600 cm™ s&o comuns em espectros contém o acido
oxalico em sua composic¢do. Além disso, relacionando os espectros, nota-se uma diminui¢do
das bandas na faixa de 1500 cm™ a 1750 cm™ e préximo de 3500 cm, o que indica interagdo
do acido oxalico com ferro aos grupos funcionais hidroxil, carbonil, carboxil e epoxis,
presentes na superficie do OG (COSTA DE OLIVEIRA; MECHERI; D'EPIFANIO;
PLACIDI et al., 2017; DAS; JENA; MADHURI; SHARMA, 2018).

5.2.3. Espectroscopia Raman

A espectroscopia de Raman é utilizada para investigar as alteracfes na estrutura
eletronica e a insercdo de defeitos nos materiais, além de poder obter informacdes que sdo
ausentes/inativas no infravermelho. Assim, uma vantagem relevante do uso de Raman é a
desnecessidade de preparo prévio da amostra e, caso ndo haja mutacdo no material devido
ao laser incidido, o material pode ser reutilizado ap0s a caracterizacdo. Desta forma, a Figura

12 apresenta o0s espectros referentes aos materiais sintetizados.
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Figura 12: Espectroscopia Raman para OG, Og-Ox-fe e grafite.
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Fonte: Do autor (2020).

O espectro Raman referente ao grafite apresenta uma banda fina e pequena em
aproximadamente 1592 cm™ devido as vibracdes no plano da folha de grafite dos carbonos
sp?, banda G, e uma banda menor em aproximadamente 1355 cm™, devido a presenca de
defeitos, referentes as vibragdes dos carbonos sp®, banda D. Todavia, no espectro Raman do
OG, ha um alargamento e intensificacdo das bandas D e G, sendo que, o alargamento do
banda e deslocamento da banda G podem ser gracas a presenca de ligacdes duplas
conjugadas e vibragdes sp? e, o pequeno deslocamento da posi¢do da banda D indica que o
tamanho dos dominios sp? foram reduzidos no processo de oxidacio (DORFEY, 2018a; HU:;
SONG; LOPEZ-VALDIVIESO, 2015).

Assim, para observar os defeitos nos materiais em questdo, utiliza-se a raz&o entre
as intensidades das bandas D e G, ID/IG. Tais valores explicitam a oxidagdo ocorrida, uma
vez que, 0 aumento da razdo da intensidade entre as bandas esta relacionado com o aumento
da desordem, defeitos e deformagdes do OG em comparagédo ao material de partida, o grafite.
Com base nisto, a escolha do oxido de grafeno como suporte € relevante, pois um material
contendo maior quantidade de defeitos € melhor para ancorar particulas em sua superficie,
como o cido oxalico e o ferro (SATHISH; TOMAI; HONMA, 2012).
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O oOxido de grafeno modificado, OG-Ox-Fe, apresentou bandas em um intervalo
comum de materiais a base de OG, modificados com ferro, sendo 1350 cm™ a 1600 cm™, de
acordo com a literatura (SATHISH; TOMAI; HONMA, 2012). Além disso, a diminuicdo no
valor de ID/IG, indica a diminuicdo na desordem do sistema, havendo entdo, mais vibragdes
referentes a carbonos sp?, o que propicia uma estabilidade na base do catalisador, bem como
nas ligacOes formadas durante a modificacdo da superficie do material (DORFEY, 2018b).

5.2.4. Andlises térmicas

As andlises térmicas para 0 OG e OG-Ox-Fe estdo representadas pelas curvas
termogravimétricas (TG) de acordo com a Figura 13. Desta maneira, é possivel investigar a

estabilidade térmica do material, bem como a sua possivel composigao.

Figura 13: Anélises termogravimétricas para OG e OG-Ox-Fe, respectivamente.
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Fonte: Do autor (2020).

As curvas de TG para ambos materiais apresentam trés regides em que ocorreram
perdas de massas em variadas temperaturas. A primeira perda, de 25°C até aproximadamente
100 °C, esté relacionada a remocao de 4gua presente nos materiais. Ja a segunda perda, entre
130°C-340°C estéa relacionada a remoc¢édo dos grupamentos oxigenados, como hidroxilas,
carboxilas e epoxis presentes na superficie destas amostras, e a terceira perda entre 400°C-
600°C atribuida a combustdo do esqueleto carbbnico (MEHL; MATOS; NEIVA,
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DOMINGUES et al., 2014). Além disso, é possivel observar o aumento da estabilidade
térmica ap6s a modificacdo da superficie de OG.

Entretanto, para o0 OG, constatou a presenca de aproximadamente 9% de massa apds
900°C, podendo ser devido a possiveis impurezas provenientes do processo de sintese. Ja
para 0 OG-Ox-Fe, houve aproximadamente 40% de massa restante, podendo ser 9% de
impurezas e 31% proveniente da modificacdo da superficie de OG, como o ferro fixado ap6s
0 processo de sintese, sendo necessario realizar outras caracterizacfes para identificar e
quantificar o ferro para elucidar tais resultados encontrados por TG (TONG; ZHANG;
ZHANG; LUAN et al., 2015).

5.2.5. Titulacdo de Boehm

Para identificar a acidez superficial do OG e OG-Ox-Fe, bem como alguns grupos
funcionais em sua superficie, realizou-se a titulacdo de Boehm. Assim, a partir do
procedimento com bicarbonato de sodio é possivel quantificar grupos carboxilicos na
superficie do material. J& os ésteres ciclicos, denominados grupos lactdnicos, podem ser
encontrados a partir da diferenca entre a quantidade de grupos determinados com carbonato
de sodio e o bicarbonato de sodio. Além disso, no método ainda é possivel determinar os
grupos fendlicos a partir da utilizacdo do hidréxido de sédio (BOEHM, 1994). Assim, para
0 OG e OG-Ox-Fe, a Tabela 1 apresenta os dados obtidos com a titulacao.

Tabela 1: Acidez superficial e grupos funcionais acidos presentes nos materiais.

Amostras Acidez superficial Grupos acidos (mmol.gt)
(mmol.g?)
Fendlicos Lactonicos Carboxilicos
oG 2,43 0,36 0,73 1,34
OG-Ox-Fe 0,95 0,28 0,34 0,32

Fonte: Do autor 2020.

O OG apresentou 2,43 mmol.g™* de acidez superficial, valor relacionado aos grupos
funcionais oxigenados formados no processo de oxidagdo do grafite durante a sintese do OG
(TOUNSADI; KHALIDI; FARNANE; ABDENNOURI et al., 2016). Entretanto, Chang e
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Lin (2014) obtiveram 6xido de grafeno com acidez superficial de 4,56 mmol.g™, o que pode
favorecer uma melhor adsorgéo por haver mais grupos funcionais presentes. Todavia, uma
elevada acidez superficial pode ndo ser ideal para materiais que irdo ter suas superficies
modificadas, uma vez que, adicionando uma quantidade excessiva de grupos funcionais
provenientes da oxidacdo, pode haver uma desestabilizagcdo no composto, pois quanto mais
oxidado o material, maior a quantidade de grupos &cidos e menor o nimero de anéis
aromaticos conjugados, favorecendo entdo, uma menor estabilidade na estrutura (CHANG;
LIN; LU, 2014).

Ao comparar os valores de acidez superficial do OG com o OG-Ox-Fe, tem-se uma
reducdo de 60, 9 % sendo que, tal diferenca evidencia a modificacdo da superficie do 6xido
de grafeno apods as reacdes de esterificacdo com o acido oxalico, bem como a ocupacao do
ferro em sua superficie. Assim, muitos grupos acidos na superficie do 6xido de grafeno, séo
ocupados e/ou substituidos, fato que apresenta-se de acordo com a diminuicdo das bandas
explicitas na Figura 11 de FTIR-ATR (DONG; DOU; MOHAN; PITTMAN et al., 2015).

5.3. Testes de adsorcéo
5.3.1. Curva de Calibracao

A curva de calibracdo do corante modelo azul de metileno, apresenta-se na Figura
14. A partir dos pontos plotados, tem-se uma relagéo linear entre a concentragéo do azul de

metileno e a absorbancia.
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Figura 14: Curva de Calibragdo do azul de metileno.
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Fonte: Autor (2019).
5.3.2. lIsotermas de adsorcao

As isotermas obtidas com base nos experimentos realizados foram analisadas por
meio dos modelos de Langmuir e Freundlich. Baseado em estudos e testes de adsorcao,
podem-se determinar parametros a respeito da interacdo entre o adsorvato e o adsorvente.
Dentre tais parametros, tem-se a capacidade adsortiva dos catalisadores, expresso na equagao
6 (NASCIMENTO, 2014).

g = Lo=cav (EQUACAO 9)

m

No qual:

g: capacidade adsortiva (mg.g™);

C,: concentragdo inicial do adsorvato (mg L™?);

Ce: a concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg L™);

V: é 0 volume experimental da solucdo do adsorvato (L);

e m:amassa de adsorvente utilizado (mg).
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Com base no exposto, obtém-se os valores de g e, sendo conhecidos os valores de

Ce, € possivel utilizar o modelo de isoterma de Langmuir pela equacéo 7.

q = ImixXLce (EQUACAO 10)

1+Kj.Ce
Sendo:

e (: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg.g™);
® g, Capacidade maxima de adsorcdo no equilibrio (mg.g™?);
e Ky: constante de interagdo adsorvato/adsorvente (L.mg™?);

e Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg L™Y).
Ja 0 modelo de Isoterma de Freundlich € descrito pela Equacao 9.
q= K,.Ce'/™ (EQUACAO 11)

e K;: Constante de Frenundlich (Lmg™?);

e n: fator de heterogeneidade, constante adimensional.

A partir das equacdes plotou-se gréaficos a respeito dos parametros g e Ce. A Figura
15 representa a adsorcdo contendo o corante azul de metileno como adsorvente, exercida

pelos catalisadores sintetizados.

Figura 15: Isotermas de Langmuir e Frenundlich para (a) OG e (b) Og-Ox-Fe.
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Fonte: Do autor (2019).
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O OG puro apresentou maior capacidade de adsorcéo, fato que pode estar relacionado
com a grande quantidade de grupos funcionais presentes em sua superficie, identificados
pela titulacdo de Bohem e por FTIR-ATR. Além disso, a area superficial do material também
contribui para tal desempenho em adsor¢éo, sendo necessario a realizacao de caracterizagdoes
posteriores, como a analise textural (CHUA; PUMERA, 2013; LIU; SUN; PENG; YANG
et al., 2020).

Tomando por base as isotermas, nota-se um aumento na capacidade adsortiva de
acordo com o aumento da temperatura no meio. Tal fato também foi exposto por (YANG;
CHEN; CHANG; CAO et al., 2011) que, apesar de haver realizado uma rota de sintese
diferente para 0 OG, obteve a mesma tendéncia aqui identificada.

A fim de comparar os resultados obtidos para identificar qual o modelo de isotermas
entre Langmuir e Freundich, melhor representa os materiais, tem-se alguns parametros

organizados na Tabela 2.

Tabela 2:. Parametros obtidos dos modelos de Langmuir e Freundlich para o AM.

Catalisadores Modelo de Langmuir Modelo de Freundich
Amax KL rLZ KF n Tl~2

OG 491,62 1,90 0,98 226,34 5,29 0,83

OG-Ox-Fe 270,89 2,94 0,93 144,69 7,15 0,78

Fonte: Do autor (2019).

Ao comparar os coeficientes de relacdo linear, € possivel inferir uma melhor
compatibilidade dos materiais ao modelo de isotermas de Langmuir. Desta forma, tal modelo
considera-se um numero definido de sitios, cada sitio pode comportar somente uma molécula
adsorvida, os sitios tem energias semelhantes e ndo ha interacdo entre as moléculas vizinhas,
considerando a adsor¢do como sendo a formacdo e uma monocamada, havendo entdo um
processo de adsor¢do quimica. Ja o segundo modelo ajustado, de Freundich, considera uma
superficie heterogénea, onde a adsorcdo acontece em sitios que contém energias distintas,
sendo que a adsorcao pode ser realizada em multicamadas (NASCIMENTO, 2014).

A capacidade maxima de adsorcio do OG foi de 491,62 mg.g™?, valor condizente com
a pesquisa de (YAN; TAO; YANG,; LI et al., 2014). Assim, tal valor indica que o material
se mostrou relevante quanto ao seu desempenho em adsorver moléculas de azul de metileno,
apresentando um Qmax superior a diversos outros materiais compostos por carbono, como
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diferentes tipos de nanotubos e de carvies ativado que apresentaram Qgmax na faixa de 110
mg.gt a 250 mg.g! (DAHLAN; NG; PUSHPAMALAR, 2017; LI; LIN; LI; WANG et al.,
2014; SOMSESTA; SRICHAROENCHAIKUL; AHT-ONG, 2020).

Levando em consideracdo a adsor¢édo, o OG apresentou melhor performance, quando
comparado ao OG-Ox-Fe. Tal resultado pode estar relacionado com a ocupacao da superficie
do OG com &cido oxalico e ferro para o segundo material, 0 que representou a diminui¢do
de 55% de sua capacidade de adsor¢édo. Entretanto, apesar de adsorver menos que OG puro,
0 material modificado, OG-Ox-Fe, apresentou um valor maximo de adsorcdo de 270, 89
mg.g%, sendo um valor elevado comparado & outros materiais adsorventes (DAHLAN; NG;
PUSHPAMALAR, 2017; SOMSESTA; SRICHAROENCHAIKUL; AHT-ONG, 2020).
Além disso, com 0 OG-Ox-Fe, ainda ha a possibilidade de ser usado como catalisador em

reacOes fenton.
5.4. Andlises termodinamicas

Para uma melhor compreenséo a respeito da capacidade adsortiva dos materiais, €
possivel calcular alguns parametros termodinamicos de adsorcdo, como a variacdo da
energia livre de Gibbs (AG), variacdo de entropia (AS®), e variacdo de entalpia (AH®), que
podem ser utilizados para investigar o tipo de adsorcéo, o grau de desordem na interface e o
efeito da temperatura na adsorcéo do corante azul de metileno. Com base na energia livre de
Gibbs descrita na Equacéo 12, e utilizando a Equacédo 13, foram calculados AS°® e AH®, para
cada constante de Langmuir encontrada em sua respectiva temperatura (T), sendo o0s
experimentos realizados em 15 °C, 25 °C e 35 °C.

AG = —R.T.In(K) (EQUACAO 12)
AG = AH® — T.AS° (EQUACAO 13)

Onde R ¢ a constante do gas ideal (8,314 J.K 1 .mol?) e a temperatura calculada em
kelvin (NASCIMENTO, 2014; PAULA, P. W. A.J. D., 2008). A partir das equagdes plotou-
se gréaficos a respeito dos parametros Qe e Ce para se obter valores de K. A Figura 16

representa a adsor¢@o contendo o corante azul de metileno como adsorvente, exercida pelos
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catalisadores OG e OG-Ox-Fe. Assim, os valores encontrados para AG°, AS° ¢ AH®,

encontram-se descritos na Tabela 3.

Figura 16: Isotermas de Langmuir para o OG (a), e Og-Ox-Fe (b), variando a

temperatura.
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Fonte: Do autor (2019).
Tabela 3: Parametros termodinamicos utilizando o AM como adsorverte.
AG (kJ.mol?)
Catalisadores AH (kJ.mol'Y)  AS (J.k't.mol?)
15°C 25°C 35°C
oG -1.40 -2.67 -2.78 -18.29 +9.9 -69.00 + 33.42
OG-0Ox-Fe -1.47 -1.60 -2.05 -6.98+2.8 -29.15+9.53

Fonte: Do autor (2019).

Com base nos valores de AG negativos obtidos, em todas temperaturas
experimentais, conclui-se que a adsor¢do do AM no OG e no OG-Ox-Fe, trata-se de um
processo espontaneo e termodinamicamente favoravel. Além disso, tais resultados para AG®,
evidenciam que a espontaneidade de reacdo aumenta, com o0 aumento da temperatura,
podendo ser devido ao aumento da agitacdo dos atomos no sistema (BACH; TRAN;
NGUYEN; PHAM et al., 2018). Com isso, 0 processo de adsorcdo do AM para ambos
materiais ha liberacdo de energia, tratando-se de um processo exotérmico, como elucidado
pelos valores negativos de AH® encontrados (ARAUJO, 2018; PAULA,P.W. A.J.D., 2008;
XUE; ZHAO; ZHAO; Ll et al., 2016).
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Com relacdo ao tipo de adsorcdo, ha grande possibilidade de ter ocorrido os dois
fendmenos, fisissor¢cdo e quimissorcdo no processo de adsor¢do do corante para ambos
catalisadores. Assim, comumente 0S processos exotérmicos condizem com isotermas que se
enquadram no modelo de Langmuir, que trata-se de quimiossor¢io (ARAUJO, 2018).
Porém, os valores encontrados para AH°, em modulo, sdo suficientemente baixos para
representar a formacdo de ligagdes quimicas covalentes entre o corante e a superficie dos
materiais, 0 que implica na possibilidade de tratar-se de interagdes quimicas relativamente
fracas e/ou fissiossorcdo (XUE; ZHAO; ZHAO; LI et al., 2016). Com base nisto, ha
possiveis forcas de interacdo n-n e m-n* que contribuam para que haja ligagdes do corante a
superficie do OG e OG-Ox-Fe (YANG et al., 2011 (ARAUJO, 2018; RAMESHA; VIJAYA
KUMARA; MURALIDHARA; SAMPATH, 2011)).

Além disso, devido aos grupos funcionais contendo oxigénio na superficie dos
catalisadores, evidenciado pelas caracterizacdes, ha eletronegatividade que deixam os
materiais avidos por cargas positivas, como o azul de metileno, um corante catidnico. Sendo
assim, estas forcas de interacdes de van der Waals presentes entre os materiais e 0 AM,
justificam a possibilidade de haver também adsorcéo fisica.

Por fim, os resultados para ambos materiais sintetizados apresentaram valores de AS°®
negativos. Com base nisto, o procedimento demonstra haver uma diminui¢ao na desordem
e aleatoriedade da interface do adsorvente junto a solugédo durante o processo de adsorgéo
do azul de metileno. Tal fato pode estar relacionado com a diminuicéo dos graus de liberdade
adsorvato no meio, fazendo com que haja baixa mobilidade de translacdo na superficie
(ATKINS; JONES, 2012; LI; DU; LIU; SUN et al., 2012; PAULA, A., 2008).

5.5. Testes cataliticos
5.5.1. Evolucdo de oxigénio molecular

A principio, na rota de sintese, adicionou somente o ferro na superficie do 6xido de
grafeno sendo denominado OG-Fe. Para avaliar a fixacdo do ferro na superficie do OG,
realizou-se testes de evolucdo de O.. Assim, a Figura 17 apresenta a evolucdo de volume de
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O2 quando submetido em diferentes meios para o material sem o acido oxalico, OG-Fe e para
o material contendo &cido oxalico, OG-Ox-Fe, respectivamente.

Figura 17: Teste de evolucdo para o0 OG-Fe e para 0 Og-Ox-Fe respectivamente.
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Fonte: Do autor (2019).
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Com isso, a partir do teste com o sobrenadante, nota-se que houve perda de ferro
presente 0 material quando submetido aos experimentos, onde tem-se a necessidade de
ancorar moléculas na superficie do 6xido de grafeno que propiciem uma melhor e maior
fixacdo de ferro no material. Assim, esta pesquisa deu foco somente para 0s experimentos
adsortivos, cinéticos e termodinamicos do material OG-Ox-Fe que, segundo tal experimento,
ndo apresentou perda significativa de ferro para os meios reacionais.

O teste de decomposicdo do peroxido de hidrogénio também foi realizado com o
intuito de compreender a respeito do mecanismo de decomposi¢do do H20-, podendo ser
radicalar ou por vacancia. Assim, para experimentos realizados com 0 OG-Fe e 0 OG-Ox-
Fe em agua e na presenca do corante, o grafico da Figura 17 explicitou o processo de
decomposi¢do do H202, bem como os testes de lixiviacao.

Com isso, o catalisador OG-Ox-Fe apresentou atividade no quesito de liberagéo de
volume de oxigénio molecular, pois o ferro presente na superficie do material favorece a
producdo de radicais hidroxilas que, reagindo com H2O>, contribui para a formagéo de O>
(AGUIAR; FERRAZ; CONTRERAS; RODRIGUEZ, 2007; CHRISTOPH, 2019;
NOGUEIRA; TROVO; SILVA; VILLA et al., 2007; WANG; TIAN; NING, 2014), de

acordo com as equagdes 1, 2 e 3.
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Desta forma, muitas reagbes podem ocorrer simultaneamente, propiciando a
formacdo de intermediérios que, em seguida, reagem novamente produzindo O2 gasoso.
Todavia, ao relacionar os resultados experimentais em &gua e com a presenca do corante,
nota-se que houve um volume de 21,9% a mais de evolucdo do O2 em agua, evidenciando
tratar-se de um mecanismo radicalar (CHRISTOPH, 2019; OLIVEIRA; SILVA,
YOSHIDA,; LAGO, 2004). Assim, a diminuicdo na formacéo de O», pode estar relacionada
a reacao de oxidacao que ocorre entre o radical hidroxila e o corante organico, AM, isso faz
com que haja menos radicais hidroxilas disponiveis para interagir com H2O2, reduzindo
entdo, a formacio de O, (AGUIAR; FERRAZ; CONTRERAS; RODRIGUEZ, 2007;
NOGUEIRA; TROVO; SILVA; VILLA et al., 2007).

A partir do teste de lixiviacdo realizado com o sobrenadante do OG-Ox-Fe, ndo foi
identificado evolucdo de volume de oxigénio molecular, fato relacionado a auséncia de ferro
no sobrenadante, isto é desejavel, pois mostra que ndo houve perda de material ativo quando
submetido em meio aquoso, organico e com H2O,. Com isso, a utilizagdo do OG-Ox-Fe
como catalisador evidencia tratar-se de uma catalise heterogénea.

Ao comparar 0s materiais, houve uma menor taxa de evolugdo de O, para 0 Og-Fe,
13,3% a menos em relacdo ao OG-Ox-Fe, podendo ser devido ao aumento de sitios capazes
de se ligar ao ferro quando realizou-se a esterificacdo do &cido oxalico na superficie do OG,
sendo que, uma maior quantidade de ferro, pode favorecer uma maior quantidade de radicais
hidroxila, que contribui para maior evolugdo de O.. O mecanismo de decomposi¢do do H20>
com o Og-Fe também pode ser classificado como radicalar.

Quanto a lixiviacdo, o sobrenadante do Og-Fe apresentou a evolugédo de 4 mL de
volume de O, podendo ser devido a presenca de ions de ferro no sobrenadante, o que pode
estar relacionado a perda do material no meio reacional. Assim, tal ocorréncia pode ser
devido aos ions de ferro que ficou apenas depositado na superficie do OG, ao invés de se
ligar em algum dos grupos funcionais, ocorréncia comum, devido a grande capacidade de
adsorcéo do OG (BRAMHAIAH; PANDEY; SINGH; KAVITHA et al., 2018).

Assim, uma alternativa para fixar maior quantidade de ferro e evitar perda do
catalisador para o meio, como o ocorrido, consiste em ancorar moléculas na superficie do
OG, para propiciar maior quantidades de sitios para se ligar aos ions de ferro. Os testes

também foram realizados para o OG, todavia, ndo houve evolucdo de O, em nenhum dos
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casos, resultado esperado, uma vez que, 0 OG, estado oxidado do grafeno, ndo fornece
elétrons para a decomposicdo do perdxido de hidrogénio, impossibilitando a formacéo de

radicais hidroxilas, que sdo responsaveis pela formacdo de oxigénio molecular.

5.5.2. Fenton

5.5.2.1. Analise da variacgdo de concentracdo do corante

Para avaliar a atividade catalitica do material, variou-se apenas a concentracdo do
corante, de 100 mg L a 900 mg L. Assim, a Figura 18 apresenta os dados relacionados a

porcentagem de remocdo do corante a partir da variacdo citada.

Figura 18: Efeito da varia¢do da concentragéo de 100 mL de AM para 0 200 mg de Og-Ox-
Fe,a25°Ce 1,5mL de H:0Os.
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Fonte: Do autor 20109.

A partir da Figura 18 nota-se que, o catalisador degradou o corante em moléculas
incolores mais rapidamente para as menores concentracdes de corante no periodo de tempo
realizado, sendo 100 mg L* e 300 mg L* as concentragBes ideais, destacando-se a
degradacéo de 100 mg L do corante, ocorrente em um intervalo de tempo menor que 0s

demais.
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Entretanto, ao aumentar a concentracdo do corante, nota-se uma diminuicdo da
velocidade de reacdo propiciada pelo catalisador no periodo realizado, podendo ser
explicado pelo excesso de moléculas de corante na solucdo, que ocasiona a ocupacao da
superficie do catalisador, havendo entdo, menor quantidade de sitios disponiveis para
decompor 0 H20», produzindo uma menor quantidade de radicais hidroxilas (BACH; TRAN;
NGUYEN; PHAM et al., 2018). Outro fato pode estar relacionado a grande quantidade de
moléculas de AM adicionadas no sistema, sendo que mantém a mesma quantidade de
radicais hidroxilas, tendo entdo uma certa desproporcionalidade, diminuindo entdo a
velocidade de descoloragdo do meio. Assim, observa-se que 200 mg de catalisador se
mostrou insuficiente na producdo de radicais hidroxilas para realizar a degradacdo de
corantes com concentragdes acima de 300 mg L, sendo necessario a utilizagdo de uma

maior quantidade de material.
5.5.2.2. Analise da variacdo temperatura

A fim de obter o desempenho do catalisador, variou-se apenas a temperatura do meio
reacional., de 15°C a 35 °C. Desta forma, a Figura 19 apresenta os dados a respeito da

porcentagem de remocdo do corante a partir da variacdo em questéo.

Figura 19: Efeito da variacdo de temperatura para 0 200 mg de Og-Ox-Fe, 100 mL de AM
100 mg L1, 1,5 mL de H,0..
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Fonte: Do autor 2019.
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Tomando por base os experimentos realizados e seus dados organizados na Figura
19, variando a temperatura, observa-se um aumento de taxa de remocdo de acordo com o
aumento da temperatura. Com isso, a0 aumentar a temperatura, aumenta-se a formacéo de
radicais hidroxilas no meio, bem como ha um aumento do grau de agitacdo das moléculas,
que favorece o choque entre as mesmas (ATKINS; JONES, 2012).

Todavia, apesar de haver uma melhor eficiéncia catalitica em temperatura maior, o
catalisador se mostrou eficiente em temperatura ambiente, 25 °C, apresentando apenas 2,8%
a menos de remocao do corante, quando comparado ao experimento realizado a 35 °C. Com
base nisto, o catalisador sendo utilizado em temperatura ambiente pode ser relevante, devido
a facilidade do procedimento, ndo necessitando de aquecimento do meio reacional,

reduzindo o custo operacional.
5.5.2.3. Analise do aumento da quantidade de H20:2

Para avaliar atividade catalitica do material, variou-se somente a dosagem de
peroxido de hidrogénio, de 0,5 mL a 1,5 mL. Assim, a Figura 20 apresenta os dados

relacionados a porcentagem de remocéo do corante AM.

Figura 20: Efeito da dosagem de volume de H,0- para o0 200 mg de Og-Ox-Fe, 25°C, 100
mL de AM 100 mg L.
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Fonte: Do autor 2019.
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Com base na Figura 20, tem-se que a partir do aumento da concentracdo de peroxido
de hidrogénio, ha um aumento na remocdao do corante. Tal fato ocorre gragas ao aumento de
radicais hidroxilas, gerados a partir do H>.O2, no meio reacional que, propiciam a oxidacao

dos corantes.
5.5.2.4. Analise da quantidade de catalisador

Com o intuito de obter o melhor desempenho do catalisador, variou-se apenas a
dosagem de catalisador do meio reacional, de 50 mg a 400 mg. Desta forma, a Figura 21
apresenta os dados a respeito da porcentagem de remocao do AM com base nesta variagao.

Figura 21: Efeito da dosagem de Og-Ox-Fe, a 25°C, 100 mL de AM 100 mg L e 1,5 mL de H.O;
(35% m/m).
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A partir da variacdo de quantidade de catalisador, observa-se melhor atividade
utilizando 200 mg de material, apresentando 95,9% de remogéo no corante 100 mg L, em
temperatura ambiente, 25 °C. Assim, quantidades inferiores de catalisadores podem ter sido
insuficientes na producdo e radicais hidroxila, ocasionando menor taxa de remocdo do
corante (REN; XU; ZHANG; ZHANG et al., 2019). Todavia, ao aumentar a quantidade de
catalisador, idealmente, deveria aumentar a taxa de remogdo do corante, fato que néo

ocorreu, de acordo com a Figura 21, podendo ser devido ao excesso de radicais hidroxilas
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que foram produzidos, desfavorecendo a oxidagdo do corante, uma vez que os radicais

hidroxilas em excesso podem se combinar de acordo com a reacdo abaixo:
*OHgqy+ *OHgq =  Hy05q) (EQUACAO 23)

Assim, ha, possivelmente, uma menor quantidade de radicais hidroxilas disponiveis
para atuar na oxidacdo do AM, diminuindo a taxa de remo¢ao do mesmo, ndo havendo uma
proporcéo entre a quantidade de catalisador e a taxa de remocdo (DAUD; HAMEED, 2011).
Devido a baixa seletividade dos radicais, estes podem produzir também a evolucédo de Oz, 0
que desfavorece a oxidacdo da molécula do corante (WANG; TIAN; NING, 2014).

A partir dos experimentos realizados, nota-se que 200 mg de catalisador é a
quantidade ideal para a degradacdo do azul de metileno nos parametros utilizados. Deste
modo, ao utilizar o material OG-Ox-Fe no processo Tipo fenton, é possivel haver um bom
desempenho na degradacdo do corante com uma quantidade moderada de catalisador,
podendo ser mais viavel economicamente em relacdo a outros materiais que contém ferro e
que necessitariam de maior quantidade (WANG; TIAN; NING, 2014).

5.5.3. Reciclabilidade dos catalisadores

O OG-Ox-Fe foi submetido ao processo de reutilizacdo, seguindo a mesma

metodologia do processo tipo fenton. Assim, a Figura 22, tem-se o desempenho do material.
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Figura 22: Reciclabilidade de 200 mg de Og-Ox-Fe, a 25°C 100 mL de AM 100 mg L' e
1,5 mL de H20; (35% m/m).
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O OG-Ox-Fe apresentou uma relevante reciclabilidade até os quatro primeiros ciclos,
indicando que houve relativamente pouca perda de material, quando submetido aos
experimentos. Uma das razdes para tal desempenho do material pode estar relacionada ao
acido oxalico, uma molécula que se mostrou eficaz para fixar o ferro na superficie do
catalisador, sem ser afetado pelo meio reacional que contém a presenca de H20,. Com isso,
apesar do acido oxalico se tratar de um composto organico, este apresenta baixo indice de
degradacdo quando em contato com o perdxido de hidrogénio e ferro, podendo ser
considerado inativo em reacBes Tipo-fenton (BIGDA, 1995; FRIEDRICH; ZANTA,;
MACHULEK JR; QUINA, 2017; RICHARD J. BIGDA, 1995).

Além de ser pouco afetado pelo H20O>, acredita-se também que o &cido oxalico
protege a base do catalisador, composta por 6xido de grafeno, o que favorece a possibilidade
de reutilizacdo do catalisador. Entretanto, apds o quarto ciclo, houve uma diminui¢do de
aproximadamente 15% na eficiéncia do reuso do material. Tal fato esta relacionado com os
radicais hidroxilas formados a partir do H.O2 do meio reacional que, pode ter favorecido a
oxidacdo do OG na base do material, uma vez que, ainda ha elétrons disponiveis no OG,
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como em ligagdes 7, m conjugadas e em grupos funcionais ainda presentes na superficie do
catalisador (CHUA; PUMERA, 2013; LIU; SUN; PENG; YANG et al., 2020).

Desta forma, o composto OG-Ox-Fe destaca-se como um eficiente catalisador para
reacOes Tipo-fenton, propiciando a remocdo do corante azul de metileno e reutilizavel em

quatro ciclos. A Figura 23 apresenta as melhores condicdes de parametros para o catalisador.

Figura 23: Sugest&o de uso ideal e MEV para o catalisador Og-Ox-Fe.
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Fonte: Do autor (2020).
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6.

CONSIDERACOES FINAIS

O oxido de grafeno foi sintetizado a partir da esfoliacdo do grafite comercial, pelo
método de Hummers modificado. Para a ancoragem do ferro na superficie do material,
realizou-se a reacao de esterificacdo com o &cido oxalico na superficie do OG, que favoreceu
a fixagdo de maior quantidade de ferro no material. Assim, realizou-se caracterizagdes como
FTIR-ATR, Raman, Titulacdo de Bohem TG, que indicaram o sucesso da sintese, onde foi
possivel identificar os 4tomos presentes no material, bem como o0s grupos funcionais
presentes na superficie do material, comprovando a oxidacao do grafeno, a presenca do acido
oxalico e a ancoragem do ferro na superficie do material.

Assim, realizou-se testes de capacidade de adsorgéo, para os materiais OG, e OG-
Ox-Fe, destacando o0 OG com a melhor adsorgao, sendo de 491,62 mg.g* e 270, 89 mg.g*
respectivamente, tendo o OG 55 % a mais de desempenho que o OG-Ox-Fe. Dentre 0s
parametros analisados, ambos 0s materiais se adequaram melhor ao modelo de isoterma de
Langmuir quando comparado ao modelo de Freundlich,

Com base nos resultados encontrados para AG®, AS® e AH®, 0 processo de adsorgao
do corante azul de metileno trata-se de um processo termodinamicamente favoravel,
espontaneo, exotérmico e com desordem e aleatoriedade diminuida na interface do
adsorvente junto a solucdo. Além disso, é possivel tratar-se de um processo que contempla
dois fendmenos, fisissorcdo e quimissorcao, sendo que, a eletronegatividade devido aos
oxigénios dos catalisadores atraem moléculas catidnicas como o azul de metileno, havendo
adsorcéo fisica por interacfes de Van der Waals e ha também possiveis forcas de interacdo
n-1 e T-1* que contribuam para que haja adsor¢do quimica do corante a superficie do OG e
OG-Ox-Fe.

A partir dos testes de evolucdo de oxigénio molecular para 0 OG-Ox-Fe, identificou-
se 0 mecanismo de reacdo como radicalar e, utilizando o sobrenadante do meio reacional,
ndo foi identificada uma quantidade significativa de ferro, ndo havendo lixiviacdo do
material nestas condi¢Oes testadas. Testes de evolucdo de O, também foram realizados com
o oxido de grafeno ligado ao ferro somente, OG-Fe, e 0 sobrenadante apresentou evolugdo

de Oz(), gas comumente formado pela presenca de Ferro, indicando grande possibilidade de
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lixiviacdo. Entretanto, com base nos experimentos, verificou-se que a utilizacdo do acido
oxalico é uma relevante alternativa para fixar o ferro na superficie do catalisador.

Para os testes de reagBes Tipo Fenton para o corante, variou-se a temperatura, a
quantidade do catalisador, a concentracdo do corante e a concentracao de H2O,. Sendo as
melhores condig¢des apresentadas com a utilizagdo de 200 mg de catalisador, 1,5 mL de H>O>
35°C e 100 mg L* de concentracgdo de AM. Entretanto, apesar do OG-Ox-Fe ter apresentado
melhor eficiéncia em temperatura superior a 25 °C, a utilizacdo da temperatura ambiente
torna o processo mais simples e econdémico.

Quanto a reciclabilidade do catalisador, 0 OG-Ox-Fe se mostrou eficiente nos quatro
ciclos realizados, sem haver uma perda considerdvel da atividade do material. Assim,
acredita-se que tal eficiéncia esteja relacionada ao acido oxalico na superficie do material,
que pode ser considerado inativo no processo de reacGes tipo fenton, propiciando uma
melhor fixac&o de ferro na superficie do material. Além disso, acredita-se que o &cido oxalico
pode atuar como molécula protetora da base do catalisador, evitando que meio reacional

afete, significativamente, éxido de grafeno em pelo menos quatro ciclos.
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