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Resumo

Para remover produtos farmacéuticos em agua residual, estudou-se o
composito 6xido de grafeno/magnetita (OG/Fe3Os) como catalisador no
processo Fenton heterogéneo. A caracterizagdo do material sintetizado a partir
da co-precipitacdo de magnetita na presenca de O0xido de grafeno revelou que
as folhas de 6xido de grafeno foram cobertas com nanoparticulas cubicas de
magnetita, com um tamanho médio de 7 nm. Verificou-se pelo espectro FTIR
que o compasito é formado pela ligacdo Fe-O-C do grupo carboxilico do 6xido
de grafeno. O nanocompd@sito mostrou superparamagnetismo a temperatura
ambiente que diminui com o aumento da quantidade de Oxido de grafeno, o
que facilitou sua coleta para testes de reutilizac&o. Verificou-se pelos espectros
de Raman que o grafite precursor foi oxidado, enquanto o difratograma de raios
X mostrou um aumento na distancia interplanar devido a esfoliagdo do
precursor. Devido a associacdo de efeitos entre adsorcdo e degradacéo, foi
possivel remover pelo menos 98% da cafeina em agua (< limite de detecc¢ao)
apos uma hora. O nanocompdésito mostrou uma atividade catalitica superior em
comparacdo a magnetita isolada, com um efeito sinérgico de até 17,4 no
escuro devido a um melhor transporte para a superficie do catalisador, que
resultou em maior geracdo de radicais HO. A constante de velocidade
superficial aumentou em até 3 ordens de grandeza com a presenca de Oxido de
grafeno. O catalisador mostrou dependéncia do pH do meio, com melhor

eficiéncia de degradacdo em pH 3.

Palavras chaves: Fenton heterogéneo; efeito sinérgico; 6xido de grafeno
magnético; degradacao de cafeina.



Abstract

To remove pharmaceutical products in wastewater, graphene oxide/magnetite
(GO/Fe304) composite was studied as a catalyst in the heterogeneous Fenton
process. The characterization of the synthesized material from magnetite co-
precipitation in the presence of graphene oxide revealed that the graphene
oxide sheets were covered with cubic-like nanoparticles of magnetite, with an
average size of 7 nm. It was also found, from the FTIR spectrum, that the Fe-O-
C bond of the graphene oxide carboxylic group links the composite. The
nanocomposite showed superparamagnetism at room temperature which
decreases with increasing amount of graphene oxide, which facilitated its
collection for reuse tests. Raman spectra showed that the precursor graphite
was oxidized, while the X-ray diffractogram showed an increase in interplanar
distance due to precursor exfoliation. Due to the association of effects between
adsorption and degradation, it was possible to remove at least 98% of caffeine
in water (<detection limit) after one hour. Nanocomposite showed a higher
catalytic activity compared to isolated magnetite, with a synergistic effect of up
to 17,4 in the dark due to better transport to the catalyst surface, which resulted
in higher generation of HO: radicals. The rate constant increased up to three
orders of magnitude with the presence of graphene oxide. The catalyst showed
medium pH dependence, with better degradation efficiency at pH 3.

Keywords: Heterogeneous Fenton. synergistic effect. magnetic graphene
oxide. caffeine degradation.
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1. Introducéo

O desenvolvimento de industrias farmacéuticas, levou a producdo em
escala industrial de drogas, que depois de serem metabolizadas parcialmente
apos uso, sdo excretadas e transferidas para aguas residuais, que acabam em
estacOes de tratamento de esgoto (ETE), quando existentes. Uma vez
presentes em aguas superficiais, podem gerar um risco a biota aquatica. Além
dos farmacos serem classificados como contaminantes emergentes, devido a
serem usados sem conhecimento da magnitude dos danos a saude, sua
producgédo e distribuicdo tém uma dinamica maior do que a identificagdo exata
de seus efeitos deletérios e ndo possuem uma legislacdo de descarte
adequada. Portanto, a preocupacdo com o impacto que podem ter no ambiente
aguatico € um tépico de grande relevancia.

A necessidade de desenvolver tecnologias eficientes e limpas para o
tratamento adequado de residuos é evidente. A cafeina presente nas aguas
superficiais € considerada um tracador de contaminacdo humana. Neste
trabalho, propde-se o catalisador 6xido de grafeno magnético para a efetiva
degradacéo deste poluente por processo Fenton, um dos processos oxidativos
avancados que tem mostrado os melhores resultados para a oxidacdo de

diversas classes de contaminantes.

2. Fundamentacéo cientifica

2.1. Cafeina

A cafeina € um composto da classe das metilxantinas, substancias que
estimulam o sistema nervoso central, e €& provavelmente a substancia
psicoativa mais usada mundialmente. E também classificada como
contaminante emergente, uma vez que seus efeitos no ambiente ainda ndo sao
totalmente conhecidos e ndo ha legislacdo que limite seu descarte (Gardinali;
Zhao, 2002).

A estrutura quimica da cafeina e algumas das suas propriedades sao

mostradas na Tabela 1 (Brittain, 2007).
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Tabela 1. Estrutura quimica e propriedades da cafeina, usada como poluente
alvo neste trabalho.

Estrutura quimica Propriedades

N——

Nome: Cafeina (CAF)

N
HsC TTTCH, Nome IUPAC: 1,3,7-
\N \ . . . .
Trimetilpurina-2,6-diona
)\ Formula molecular: CgH14N4O>
o/ N \o Massa Molar: 194,19 g mol*
‘ pKa: -0,13 - 1,22
CH,

7

A cafeina € encontrada em varias espécies de plantas, alimentos,
bebidas e faz parte da composicdo de medicamentos. Devido ao consumo
qguase exclusivo por humanos, tem sido utilizada como marcador quimico da
contaminacdo de aguas superficiais por efluentes domésticos (Buerge et al.,
2003).

A cafeina tem atividade antioxidante pois pode reagir com radicais livres
altamente reativos, incluindo radicais hidroxila e estados excitados de oxigénio,
para proteger moléculas biolégicas cruciais contra essas espécies (Dalmazio et
al., 2005).

No Brasil, um estudo estatistico estimou uma ingestdo diaria média de
cafeina de pouco mais de 115 mg por pessoa, e também revelou que o maior
consumo € pelos moradores da regido Sul, 128 mg por pessoa (Sartori; Silva,
2013).

A presenca de residuos farmacéuticos na agua potavel tem sido relatado
em diversos paises no mundo (Lépez-Pacheco et al., 2019; Verlicchi; Zambello,
2015; Gao et al., 2012; Mohd et al., 2019; Praveena et al., 2019; Balakrishna et
al., 2017), mesmo existindo um risco potencial a longo prazo para a saude
humana devido a presenca de residuos farmacéuticos. Portanto, é necessario
um controle preciso da quantidade de residuos farmacéuticos presentes nas
aguas superficiais e estimar seu potencial para gerar riscos a populagao.
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No Brasil, um trabalho realizado em 2010, no estado de S&o Paulo,
mostrou o esgoto municipal ndo tratado como principal fonte de cafeina para
adguas superficiais utilizadas para producdo de agua para consumo humano
(Sodré et al., 2010).

A concentracdo de cafeina relatada em aguas superficiais de diferentes
paises varia de 0,6 ng L't a 753,5 pug L, uma variacédo de cerca de seis ordens
de grandeza. Esta variacdo é consequéncia de aspectos como sazonalidade,
condi¢cBes hidrologicas, presenca de ETE e padrdo de consumo, sendo que a
maior concentracdo de cafeina em aguas superficiais encontrada no mundo
(753,5 ug L!) foi no Brasil (Canela et al., 2014).

Um estudo recente feito no estado de Sao Paulo (SP), sobre a qualidade
da agua identificou 58 substancias presentes em rios, esgotos e também na
agua potavel que chega nas torneiras, onde a cafeina foi encontrada em 97%
das amostras analisadas de rio e em todas as amostras de esgoto bruto e
tratado. Em aguas superficiais foi reportada uma faixa de concentracéo de
cafeina de 19 até 127000 ng Lt. Em 13 cidades do estado, a concentracdo
média de cafeina em aguas superficiais foi de 1000 ng L?, quase 10 vezes
maior que o reportado em aguas residuais tratadas, o que evidencia o papel da
falta de tratamento adequado de esgoto ndo tratado, uma vez que o conteddo
de cafeina nos residuos brutos pode ser completamente transferido para as
aguas superficiais (Montagner et al., 2019).

Foi demonstrado que a cafeina, quando presente em aguas naturais em
niveis elevados (300 mg L) causou a morte de embrides de Danio rerio, o
peixe flamula ou paulistinha, enquanto em exposicdoes a 150 mg L*
malformacgdes foram observadas, afetando o desenvolvimento e diminuicdo da
capacidade de locomocao (Chen et al, 2008; Yeh et al., 2012). Aléem disso,
Rosa et al. (2018) observaram que 0 peixe-zebra exposto a altas
concentracbes de cafeina (200 mg L?') também pode apresentar
comportamento anormal caracterizado por uma natagcdo aberrante na
superficie da é&gua, diminuicdo da atividade vertical e perda de postura,
mobilizando-se com natacdo anbmala para o fundo do tanque. Também,
Santos-Silva et al. (2018) avaliaram os efeitos na espécie Prochilodus lineatus,
onde se concluiu que exposi¢cdes longas de cafeina podem interferir no

mecanismo de biotransformacédo da espécie apos 168 horas de exposicao.
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Devido a seu alto consumo pela populacdo em geral, sua alta solubilidade
em &gua e recalcitrancia aos processos convencionais em ETE, a cafeina é
considerada um bom indicador de contaminagéo antropogénica, sendo adotada
em varios estudos (Buerge et al., 2003; Sodre et al., 2010; Kurissery et al.,
2012; Canela et al., 2014; Goncalves et al, 2017). Por isso, optou-se por usar a
cafeina como modelo de poluente devido a sua natureza antioxidante e
recalcitrante, além de que sua presenca em aguas naturais pode causar efeitos
adversos em peixes (Chen et al., 2008; Yeh et al., 2012; Rosa et al., 2018;
Santos-Silva et al., 2018).
Um tratamento adequado de &guas residuais, capaz de remover micro
contaminantes, como residuos farmacéuticos, é importante para permitir a

reutilizacdo da agua e evitar a contaminacao de aguas naturais.

2.2. Processo Fenton

A reacdo de Fenton é baseada na geracdo de radicais hidroxila (HO")
altamente reativos pela decomposicao de H202 na presenca de ions ferro em
solucéo acida e no escuro (eq. 1) e outras reacdes que podem acontecer no
meio (eq 2-7) (Pignatello et al., 2006).

Fe?* + H202 — Fe®* + HO" + HO™ (1)
Fe3* + H202 — Fe?* + HO2' + HY (2)
Fe3* + HO2" — Fe?* + O2H* (3)
HO" + Fe?* — Fe® + HO (4)
HO® + H202 — HO2" + H20 (5)
Fe?* + HO2" + H* — Fe® + H202 (6)
HOz" + HO2' — H202 + O2 (7)

Os radicais hidroxila sdo oxidantes fortes que podem remover um elétron
de substancias presentes em solucdo aquosa para formar o anion hidréxido, ja
que possui um potencial padrédo de reducdo muito superior ao dos oxidantes
convencionais (E° = 2,73 V). Também podem ganhar um atomo de hidrogénio
a partir de hidrocarbonetos para compensar seu atomo ausente. Considerando
a energia de ligacdo igual a 456 kJ mol* de ligacdo O-H, qualquer outra ligacédo
como C-H em compostos organicos com uma energia de ligagdo menor que

este valor é termodinamicamente suscetivel a oxidacéo (Mirzaei et al., 2017).
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No caso da reacdo de Fenton sob irradiacdo (processo foto-Fenton), os
aguocomplexos de ferro sdo excitados por uma fonte de excitacdo
suficientemente energética para promover a transferéncia de carga de ligante-
metal, onde ocorre a reducdo de Fe®" para Fe’* e a formacdo do radical
hidroxila HO® (equacédo 8) (Nogueira et al., 2007). Consequentemente, 0 ion
ferroso recém-formado reagird com o peroxido de hidrogénio presente na
solucdo para dar lugar a reacdo de Fenton (equacao 1), formando-se assim um
ciclo regenerando o ion férrico onde a etapa limitante é a reacdo 8.

Fe(OH)?* + hv — Fe?* + HO" (8)

2.3. Processo Fenton heterogéneo

No processo Fenton heterogéneo, as reacdes entre as espécies de ferro e
o peréxido de hidrogénio ocorrem na superficie de um catalisador sélido em
solugcéo aquosa. Este processo apresenta vantagens, como a possibilidade de
reacdo em meio proximo da neutralidade, sem a necessidade de separagéo de
ferro residual, ou neutralizacdo da solucéo final, além de o ferro do catalisador
nao apresentar problemas de complexacdo na amostra de efluentes (He et al.,
2015; He et al., 2016).

Trés possiveis mecanismos podem ocorrer: (i) quimissorcdo de
contaminantes na superficie dos catalisadores; (i) reacdo do peréxido de
hidrogénio com ferro lixiviado livre em solucao; (iii) reacdo do perdxido de
hidrogénio com as espécies de ferro na superficie dos catalisadores e sua
decomposicdo em radicais hidroxila (Rahim et al., 2015). Sun et al. (2013)
propdem as seguintes reacOes para 0 processo Fenton heterogéneo mediado
por nanoparticulas de Fez0a. (Eq. 9-15).

F = Farmaco Ativos; F* = intermediarios; s = adsorvido

H202 + FesOs4 — Fe304 (H202) (9)
2H202s — 2H20 + O2 (ndo-radicalar) (20)
=Fe2* + Hy02s — =Fe® + HO's + HO" (11)
=Fe3* + H202s — =Fe?* + HO2's + H* (12)
F + FesO4 « Fes304 (F) (13)
Fes04 (F) + OH® — Fes304 (F*) (14)
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Fes04 (F*) + OH' — Fes0a4 + produtos degradacao (15)

Vérios materiais tém sidos avaliados como catalisadores para o processo
Fenton heterogéneo como os minerais de ferro, incluindo magnetita (FesOa4),
hematita (a -Fe203), goetita (a-FeOOH) e maghemita (y-Fe203) (Rahim et al.,
2014), que sao componentes comuns do solo. Estes podem servir como
material ambientalmente benigno com capacidade para a remocao de
contaminantes. Esses Oxidos de ferro e particulas de ferro revestidas
apresentam uma atividade catalitica para superar os problemas associados ao
Fenton homogéneo, o que tem ganho cada vez mais atencédo, para o
desenvolvimento de um suporte para catalisadores Fenton heterogéneos, tais
como argilas pilarizadas, carvao ativado, alumina e zedlitas (Mirzaei et al.,
2017).

Além disso, 0 uso de material microporoso como suporte de catalisador
em processos Fenton ou tipo Fenton é uma abordagem promissora devido a
possivel associacdo de efeitos entre oxidagcdo e adsorcdo. A incorporacdo de
nanoparticulas de 6xido de ferro em suportes como carvao ativado, reduz a
forte tendéncia de aglomeracdo de nanoparticulas devido a interacfes inter-

particulas (Mirzaei et al., 2017).

2.4. Magnetita

A magnetita ganhou consideravel atencdo no processo Fenton, em
relacdo a outros Oxidos de ferro devido as suas caracteristicas Unicas: (i)
presenca de Fe(ll) em sua estrutura, o que melhora a producédo de radicais
hidroxila pela reagédo de Fenton; (ii) alta atividade catalitica devido aos cations
octaédricos que estdo na superficie do cristal; (iii) seu facil manuseio e
subsequente separacdo devido ao seu magnetismo; (iv) possiblidade de
aumento da atividade catalitica devido a substituicéo isoestrutural de Fe(ll) por
diferentes metais de transicéo de estado de oxidacao II; e (v) maior mobilidade
de elétrons em sua estrutura espinélio (Rahim et al., 2014; He et al., 2015).

A estrutura cristalina da magnetita segue um padrdo de espinélio inverso
com camadas alternadas octaédricas e tetraédricas-octaedrais. As espécies de

Fe(ll) ocupam metade dos sitios de rede octaédrica devido a maior energia de
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estabilizacdo do campo de cristal Fe(ll); as espécies de Fe(lll) ocupam os
outros sitios de rede octaédrica e todos os sitios de rede tetraédricos. Além
disso, as células unitarias de magnetita aderem ao padrdo cubico de face
centrada (Blaney, 2007).

Kim et al. (2001) descrevem um procedimento de sintese e estabilizacédo
de nanoparticulas de magnetita com razdo molar 1/2 das espécies Fe?* e Fe®*,
vertidas lentamente sobre solucéo alcalina, sob vigorosa agitacdo e aspersao
de nitrogénio.

Ao usar a técnica de co-precipitacdo para a sintese, existe um fendmeno
de agregacdo dessas particulas até que, pelo seu tamanho, elas tendem a se
estabilizar (Blaney, 2007).

2.5. Oxido de grafeno (OG) como suporte e nanoparticulas de

magnetita (FesOa4)

A familia do grafeno (monocamada de grafite) emergiu na tendéncia de se
tornar o material do futuro. Semelhante ao grafeno, o 6xido de grafeno (OG)
pode ser considerado como uma monocamada de 6xido de grafite. Como a
grafite, ela mantém sua estrutura 2D em certa medida, com ligacdes
aromaticas, especialmente a estrutura do anel. Assim, também existem
funcdes como alcoois, éteres e acidos carboxilicos distribuidos pela folha de
6xido de grafeno e alguns carbonos com hibridacdo sp®. Uma representacéo

esquematica da estrutura do 6xido de grafeno é apresentada na Figura 1.
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Figura 1. Representacao esquematica da estrutura do oxido de grafeno (Fonte:
Autor).

O interesse no Oxido de grafeno é devido a caracteristica de suas
particulas em forma de folhas, com grande area superficial, boa condutividade,
carater hidrofilico, com aplicagdo em varias areas, como a adsorcdo de
contaminantes, otica e eletrbnica (Santhosh et al., 2016).

Em 1958, Hummers e Offeman desenvolveram um método de sintese de
oxido de grafeno, reagindo grafite com uma mistura de KMnOs4 e H2SO4
concentrado, que alcangou altos niveis de oxidacéo de grafite. Apds a oxidacao
do grafite, o 6xido de grafeno pode ser obtido por esfoliacdo do 6xido de grafite
por sonicacdo em agua ou meio organico, separando as folhas em
monocamadas (Zhao et al., 2015).

O método de Hummers possui modificacbes como a adicdo de &cido
fosférico e a remocdo do uso de nitrato de sédio. Marcano et al. (2001)
apresentaram duas modificacdes ao método inicial, o ultimo oferece vantagens
como: ndo implica uma grande exotermia, ndo produz gases toxicos na sintese,
produz uma fragcdo maior de carbono hidrofilico oxidado e uma estrutura mais

regular em comparacao com os outros dois métodos.
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Embora as propriedades fisico-quimicas do 6xido de grafeno ja tenham
sido estudadas, o efeito da reacdo de Fenton sobre este é ainda pouco
explorado na literatura.

O Oxido de grafeno tem sido utilizado como suporte de oxidos de ferro
para a degradacdo de poluentes em processo Fenton heterogéneo. As
investigagcdes de processo Fenton heterogéneo com magnetita suportada para
a remocéao de contaminantes sdo apresentadas na Tabela 2.

Oxido de grafeno pode ser usado como um agente oxidante eficiente para
a formacdo de nanoparticulas de magnetita em sua superficie a partir de Fe?*
em meio béasico, pH 9, resultando no compdsito FesOs/0xido de grafeno
reduzido (rOG) (Xue et al., 2011). Sob condi¢des hidrotérmicas, a sintese do
composito FesO4/rOG, pela reagédo redox entre OG e Fe(OH)2 pode ocorrer, e
suas propriedades como tamanho, morfologia e distribuicdo superficial
dependem de fatores como pH, tempo de reacdo hidrotérmica e relacao
Fe2*/OG (Wu et al., 2012). Além da estrutura das nanoparticulas depositadas
nas folhas de 6xido de grafeno (Zubir et al., 2014; Zhou et al., 2017), verificou-
se que apOs um processo de automontagem eletrostatica pode-se obter um
tipo de estrutura core-shell Fes0O4@OG, que apresenta alta magnetizagédo, com
capacidade de quimissorcao de proteinas (Wei et al., 2012).

O composito OG/Fes3O4 foi sintetizado com sucesso pelo método de
precipitacdo e aplicado na degradacdo de farmacos (Zhou et al., 2017), de
corantes (Zubir et al., 2014), na adsor¢cdo de metais (Su et al., 2017) assim
como portadores de drogas controladas (Yang et al., 2009). Além de seu uso
como catalisador para a reacdo de Fenton, o compdésito Fes04-rOG foi utilizado
como fotocatalisador, mostrando um bom desempenho devido a maior
adsorcdo e a reducédo da recombinacdo de portadores de carga (Peik-See et
al., 2014). O compésito OG-Fe203 (com hematita) foi sintetizado por hidrolise
para a degradacao de um corante, operou a uma faixa de pH mais ampla (de 3
a 12), onde o catalisador era estavel, tinha alta eficiéncia catalitica e lixiviagdo
de ferro insignificante apds 10 ciclos de usos consecutivos (Liu et al., 2017).
Além disso, rOG foi sintetizado com sucesso pelo método de impregnacéao,
obtendo-se um compdsito rGO-Fe304-Mn304 para a degradacédo de farmacos
(Wan et al., 2017), tendo sido também utilizado no compésito rOG-TiOz para a
degradacéo de um corante (Gan et al., 2014).
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Ao adicionar um suporte com alta capacidade de adsor¢cdo a um
catalisador com bom desempenho catalitico, um efeito associativo entre eles é
alcancado, como mostrado em trabalhos anteriores (Zubir et al., 2014, Kim et
al., 2008).

Na degradacdo de tetraciclina, foi mostrado que a capacidade de
adsorcao do carvao ativado como suporte, na degradacdo via reacao de
Fenton, junto as nanoparticulas de magnetita pode aumentar a eficacia do
processo em até 98,7%, de modo que os testes demonstraram a estabilidade
da ligacao de ferro com a estrutura de carbono (Jaafarzadeh et al., 2015).

Foram relatados mecanismos de transformacdo do poluente em
intermediarios na superficie da magnetita, onde os radicais hidroxila sédo os
oxidantes que reagem rapidamente com os contaminantes com baixa lixiviacao
de ferro (Sun et al., 2011; 2013).

Testes de durabilidade mostraram que apdés 5 ciclos de catélise, o
composito OG/FesO4 manteve a sua atividade catalitica, além da possivel
adsorcao de radicais hidroxilas na superficie de OG (Zhou et al., 2017).

Quando nanoparticulas de magnetita estdo suportadas em OG ou em
materiais porosos, o tempo de rea¢ao, bem como a concentracdo de magnetita
e de H202 podem ser consideravelmente reduzidos comparado com a
magnetita ndo suportada, pois a atividade catalitica é aumentada
principalmente devido ao aumento da area superficial, que se caracteriza como
uma vantagem ao trabalhar com compdsitos baseados em magnetita e

materiais derivados de carbono.
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Tabela 2. Principais resultados de aplicacdo de processo Fenton heterogéneo

para a remocao de poluentes organicos usando magnetita (Fonte: Autor).

Contaminante

vo/ Catalisa- Parametros Condics
avol dor operacionais ondi¢oes Referencia
Concentracéo H.0, Cat pH Otimizadas
(mg LY (mmol L) (mg LY
Laranja acido  OG/Fe;0, 22 200 3 97% remoq_éo em  Zubir et al.,
7135 180 min 2014
Tetraciclina/10 CA/FesO, 80 300 3 99,7% remocdo em Jaafarzade
240 min h et al.,
2015
Carbamazepina Fes0q4 60 1840 7 95% remogao em Sun et al.,
/15, NPs 0 12 horas para CBZ, 2013
ibuprofeno/15 75% remogéo para
IBP
p-Nitrofenol /45 Fes04 62 1500 7 90% remogao em Sun et al.,
NPs 0 10 horas 2011
Isatin/20 oG/ 25 300 3, 95%remocéoem  Zhouetal.,
Fes;0q 5 180 minutos, 60% 2017
TOC remogdo em
180 min
Rodamina B/10 MWCNT/ 0,5 500 2 95% remogao em Kim et al.,
Fez0a4 S) 120 minutos por 2008

foto-Fenton com
luz uv 365nm 4 W

OG: Oxido de grafeno, CA: Carvdo ativado, MWCNT: nanotubos de carbono multiparedes, NPs:

Nanoparticulas.

Neste trabalho foi estudada a influéncia do 6xido de grafeno no compasito

com magnetita, com diferentes propor¢cées de massas entre os materiais (m/m)

como catalisador no processo Fenton. Apesar de este composito ja ter sido

aplicado ao processo Fenton, este foi escolhido porque as alteragdes quimicas

e estruturais que ocorrem no material durante a reacdo de Fenton ainda n&o

foram estudadas, além do tipo de radical envolvido no processo, bem como a

aplicacao em tratamento de efluente de ETE.
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3. Objetivos

3.1. Objetivo geral

» Sintetizar e caracterizar nanocompésitos de oOxido de grafeno/FeszOs, e

avaliar sua atividade catalitica frente a degradacao de cafeina.

3.2. Objetivos especificos

» Sintetizar o compdésito 6xido de grafeno/FesOs4 em diferentes proporcdes
(m/m) visando atingir um efeito sinérgico entre as nanoparticulas de
magnetita e 6xido de grafeno.

» Caracterizar os compaésitos pelas técnicas adequadas.

A\

Avaliar os parametros mais significativos na degradacao.

» Estudar a cinética de degradacdo do processo Fenton e propor um
mecanismo.

» Avaliar a estabilidade quimica do compdsito e seu reuso.

» Aplicar o compdsito no tratamento por Fenton heterogéneo de amostras de

efluente de ETE.

4. Parte experimental e métodos

4.1. Reagentes

Acido sulfirico (H2SO4 98%, Synth), éacido fosférico (HsPOs 85%,
Quemis), grafite (mesh 325, Sigma Aldrich), permanganato de potassio
(KMnOs4, Merck), acido cloridrico (HCI 3%, Scharlau) e peroxido de hidrogénio
(H202 33%, Synth) foram utilizados para a sintese de Oxido de grafeno.
Solucdo de amobnia (NHs.H20 30%, Synth), cloreto férrico hidratado
(FeCls.6H20, Synth), cloreto ferroso hidratado (FeCl2.6H20, Sigma Aldrich) e
nitrogénio gasoso (N2) foram utilizados para a sintese magnética de 6xido de
grafeno. Metanol (grau HPLC, Merck), cumarina, catalase e cafeina foram

adquiridos da Sigma Aldrich.
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4.2. Sintese de 6xido de grafeno

O o6xido de grafeno foi sintetizado por meio do método de Hummers
modificado (Marcano et al., 2010) (Figura 2A). Em uma mistura de 400 mL de
acidos concentrados, H2SOs4 e HsPOs, com propor¢do de 9/1 (v/v)
respectivamente, 4 g de grafite foram adicionados sob agitagdo magnética
vigorosa até obter-se uma mistura homogénea. Em seguida, 18 g de KMnOa
foram lentamente adicionados a mistura em um banho de gelo. Finalmente a
mistura foi deixada para reagir por 24 horas a 50 °C. Posteriormente a mistura
foi resfriada até temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se lentamente
400 mL agua destilada, para finalmente adicionar 15 mL H202 30% (m/m), para
interromper a oxidacdo. Entdo a mistura foi centrifugada para separar o 6xido
de grafite, que foi entdo lavado com HCI 3% (v/v) e 4gua destilada (Su et al.,
2017; Marcano et al., 2010). O oxido de grafeno foi obtido posteriormente com
a sonicacdo quando ocorre a esfoliacdo do sélido formado, para fazer a sintese

do compadsito.

4.3. Sintese de compésito 6xido de grafeno/magnetita (OG/Fe304)

Para a sintese de composito OG/Fes304, 100 mL de solucdo de Fe(ll) e
Fe(lll) na proporcao molar 1/2 foram adicionados a suspenc¢édo aquosa de 100
mL OG (1 g L) com diferentes concentragdes, de forma que as relagdes entre
as massas de OG e Fes3O4 foram de 1/25 e 3/25, com agitacdo magnética
numa atmosfera de Nzg). Solucdo aquosa de NHs (33% m/m), previamente
borbulhada com Nz(g), foi adicionada a solucdo de Fe?*-Fe3*-OG para manter o
pH em 11,0, e foi mantida a 50 °C. Apds 2 horas de reacdo, o produto foi
coletado por meio de um ima e lavado com agua deionizada 5 vezes (Figura
2B) (Zhou et al., 2017).

27



Hummers melhorado Oxido de grafeno Co-precipitagdo

Grafite (0G)

Oxidagédo +FeCl,.6H20
+H,50,/H,PO, 9/1 +FeCl,.6H20

=4+ KMnO, *Nag)
* Agitacdo +NH,0H
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+H,0, 30% * Coletado Ima

| ¢ CeNtrifugacéo < * Lavar H,0
* Lavar HCl 3%, 5 vezes

r H,0 \ 2 Proporgdes

Oxido de grafite 0G/Fe,0, > 1/25 mfm

3/25 m/m

Figura 2. Diagrama do procedimento experimental para a sintese de A) OG e
B) OG/Fes04 (Fonte: Autor).

4.4. Caracterizacdo dos compadsitos preparados

As amostras foram caracterizadas por difracdo de raios X (DRX)
(difratbmetro de raios X SIEMENS modelo D5000, Diffrac mais XRD
Commander) usando radiacdo Cu Ka. As amostras foram analisadas em forma
de po.

A fim de verificar os grupos funcionais e ligacbes caracteristicas, o
material foi caracterizado por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) (espectrdmetro de absorcao infravermelha
Bruker, Vertex 70) com faixa de nimero de onda de 400 a 4000 cm, com uma
insercdo convencional para Press/insert, com um detector DLaTGS. As
amostras foram analisadas em forma de po.

As amostras foram analisadas em um magnetdmetro de amostra
vibrante, de construcéo propria do Laboratério de Materiais Nanoestruturados,
Faculdade de Ciéncias, da Universidade Nacional de Engenharia, Peru (Jordan
et al., 2018). As amostras foram analisadas em forma de po.

O tamanho, forma e morfologia foram analisados em um microscopio
eletrénico de transmisséao (TEM) (Phillips CM 200) operando a 120 kV, com um
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filamento LaB6. As amostras foram preparadas em grades de cobre (Ted Pella,
Lacey C-A, 300 mesh), e foram dispersas em alcool isopropilico e mantidas em
banho de ultrassom por 10 min para sua redispersao. Gotejou-se 1 pL na grade
de cobre, que foi seca em temperatura ambiente para a realizacdo da analise.

Os espectros de Raman foram obtidos por um espectrémetro LabRAM
HR Evolution (Horiba) com um laser de 532 nm e detector CCD, com
deslocamento de Raman de 400 a 2000 cm. As amostras foram analisadas
em forma de po.

Os materiais foram caracterizados por isotermas de Brunauer, Emmet e
Taller (BET), por meio de adsorcao-dessorcdo de N2 a 77 K em intervalo de
pressédo relativa entre 0,002 e 0,998 e usando o método volumétrico estatico,
para analisar suas propriedades de superficie. Foi empregado um equipamento
ASAP 2010-Micrometrics, equipado com uma bomba molecular extra e
transdutores para baixas e altas pressfes. As amostras foram pré-tratadas a
100 °C sob vacuo durante 12 h para eliminar vapores adsorvidos, impurezas
Oleos ou agua das amostras na superficie existente.

Para determinar a morfologia da superficie do compésito, bem como o
tamanho das particulas, os materiais foram analisados por microscopia
eletrbnica de varredura de alta resolucdo (FEG-MEV), Jeol 7500F, com
aceleracdo de 2,0 kV, associado a um microanalisador de composicdo quimica
elementar por meio da técnica de espectroscopia de raios X por disperséo de
energia (EDS). As amostras foram dispersas em alcool isopropilico e levadas
ao ultrassom por 2 h para obter uma melhor dispersdo das particulas. Algumas
gotas da suspensdo foram vertidas numa porta amostra com fita dupla face e
seca a temperatura ambiente por um dia. As correspondentes micrografias

foram obtidas com aumentos de 25000 até 100000 vezes.

4.5. Degradacéo de cafeina por processo Fenton heterogéneo

A atividade catalitica dos catalisadores foi avaliada pela degradacéo de
cafeina, um poluente emergente com carater recalcitrante, em agua deionizada
em um reator artesanal previamente descrito (Rojas-Mantilla et al., 2019)
(Figura 3). Este consistia em um recipiente de Teflon com as seguintes
dimensdes: altura 6,2 cm, espessura 0,2 cm, diametro 10,5 cm e capacidade
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maxima de 350 mL, o interior do reator possui quatro defletores simétricos
dispostos em 90 ° (2,8 cm x 2,0 cm x 0,2 cm) e a fonte de irradiacdo consiste
em um conjunto de 10 lampadas LED-UV (370 + 10 nm) com poténcia total de
1,1 W. O volume de trabalho foi de 300 mL com agitacdo assistida por uma
barra magnética.

No caso dos compdsitos, uma suspensdo de 50 mL do compésito foi
preparada em agua, sonicada por aproximadamente 12 min para posterior
mistura com 250 mL de solucdo de cafeina. Este procedimento foi adotado
porque o catalisador precisa ser esfoliado para separar as folhas de OG. Para
ajuste do pH, foram usadas solu¢des de H2SO4 2 mol L't e NaOH 0,05 mol L*
para atingir o pH desejavel, para finalmente adicionar peréxido de hidrogénio.
As aliguotas foram retiradas nos tempos de 0, 10, 20, 40, 60, 90 e 120 min.
Nas curvas de degradacao, as barras de erro referem-se a desvios padrdes de

experimentos feitos em triplicata.

Figura 3. Esquema do reator a ser utilizado no processo foto-Fenton
heterogéneo. (Fonte: Autor)
(a) Fonte de alimentacao, reator, sistema de irradiacdo e de agitacao

magneética, (b) partes do reator, (c) fontes de irradiacao.

A reutilizagdo do composito foi avaliada pela eficiéncia do catalisador no
processo Fenton nas mesmas condicdes de reacdo apos cinco ciclos de
degradacédo, com agitador mecéanico de 3 pas, para evitar a perda de massa
com a barra magnética. Apos uma hora de degradacdo de cafeina (1000 pg L
) em pH 3 0,2 g L'* do compésito 3/25 e H202 5 mmol L%, a suspenséo foi

neutralizada, e o catalisador foi coletado magneticamente e o sobrenadante foi
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descartado. O catalisador foi entdo seco a 50 °C por 150 min, e posteriormente
pesado. As condic¢des iniciais de degradacao foram restabelecidas no volume
adequado para a massa recuperada do catalisador.

4.6. Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC)

A determinacdo da cafeina nas amostras foi feita pela técnica de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) usando um equipamento de
marca Shimadzu LC-20AT acoplado a detector de arranjo de diodos DAD SPD-
M20A, coluna C-18, 5 um (250 mm X 4,60 mm) Phenomenex apos filtracdo em
membrana PVDF 0,45 ym. A fase moével foi metanol/agua (35/65 v/v), vazao de
0,6 mL min, com injecdo de 20 pyL e comprimento de onda de deteccdo de
273 nm com um tempo de corrida de 11 min (Trové et al.,, 2013). Nestas

condicdes, o tempo de retencdo de cafeina foi de 9,5 min.

4.7. Determinacdo da concentracao residual de H202

A concentracdo residual de peroxido de hidrogénio foi quantificada pela
técnica de espectrofotometria de absor¢cdo molecular no UV-vis, por meio da
reacdo com metavanadato de amonio, NH4VOs (0,062 mol L?1), que gera
peroxovanadio com maximo de absor¢cdo em 450 nm (Nogueira et al., 2005).
Foi utilizado um espectrofotdmetro UV mini-1240/Shimadzu. A curva analitica
foi feita com os padrdes 0,1 até 6 mmol L, o limite de deteccdo foi de 0,11

mmol L e o limite de quantificacéo foi de 0,38 mmol L.

4.8. Determinacéo de ferro total

A quantidade de ferro total lixiviado foi determinada por
espectrofotometria de absorcdo molecular no UV-vis pelo método baseado na
reacdo entre Fe?* e 1,10-fenantrolina, originando como produto desta reacéo
um complexo vermelho muito estavel com absor¢cdo em 510 nm (Mortatti et al.,
1982). Primeiro os ions Fe3* foram reduzidos por hidroxilamina para obter
apenas ions ferroso, que foram complexados pela 1,10-fenantrolina para a

formacdo do complexo [Fe(Ci2HsN2)3]?*. Foram retiradas aliquotas de 10 mL
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em diferentes tempos (0, 60 e 120 min), 50 mL empregados para a
determinacao de ferro total. As aliquotas tomadas foram filtradas e adicionados
1,0 mL de solucéo de acetato de sédio (1,2 mol L), 1,0 mL de 1,10-fenatrolina
(0,1 viv %), 1,0 mL de hidroxilamina (0,29 mol L), completado o volume com
agua deionizada para 10,0 mL e aguardado pelo menos 10 min para a

completa reacéo. O limite de deteccéo (LD) foi 3,2 ymol L.

4.9. Determinacéo de radical hidroxila

A concentragdo dos radicais HO® gerados em solucédo foi estimada pelo
método da cumarina por HPLC (Maezono et al., 2011). A cumarina reage com
os radicais hidroxila, numa proporcdo molar 1/2, para a geracdo de 7-
hidroxicumarina. Os ensaios foram feitos na auséncia de cafeina em solucéo,
nas mesmas condicbes de catalisador, peroxido de hidrogénio e pH. As
condicdes de andlise foram: detector de fluorescéncia, coluna C18, 5 um
(250mm X 4,60 mm) Phenomenex, com fase mdvel agua/metanol 60/40 (v/v),
com volume de injecdo de 20 uL, comprimento de onda de excitagdo 332 nm e
emissdo 456 nm, e uma vazéo de 0,8 mL mint e com tempo de retengéo de

6,1 min.

5. Resultados e discussao

5.1. Curva analitica de cafeina

A curva analitica foi feita em triplicata com padroes de 30 a 10000 uyg L e é
mostrada na Figura 4. A curva foi feita por HPLC até 10 mg L1, uma vez que se
precisava de uma maior concentracdo para 0S ensaios de isotermas de

adsorcao.
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Figura 4. Curva analitica para determinacgéo de cafeina em agua purificada por
HPLC. Fave mével: metanol/agua (35/65), 0,6 mL min't; deteccdo em 273 nm e

20 pL de injecao. (Fonte: Autor)

O limite de deteccéo foi calculado conforme a Equacéo (16):

LD =3 xs/S (16)

Onde s é a estimativa do desvio padréo do intercepto e S a inclinagdo ou
coeficiente angular da curva analitica. O limite de quantificacdo (LQ) foi
calculado empregando a Equacéo (17):

LQ =10xs/S a7)

Alguns parémetros analiticos da curva para a determinagdo de cafeina
sdo apresentados na Tabela 3, como o coeficiente de correlacao (r), limite de

quantificacdo (LQ), deteccéo (LD) e a faixa linear (Ribani et al., 2004).

Tabela 3. Parametros da curva analitica para determinacdo de cafeina,
equacao da regressao, faixa linear, limite de deteccdo (LD), de quantificacdo

(LQ) e coeficiente de correlagao (r). (Fonte: Autor)

_ Faixa de
Curva analitica LD (gLt LQ (ugL?) r
trabalho (ug L)

y = 90,686 x + 404,701 30- 10000 10 30 0,99996
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5.2. Microscopia electrénica de varredura (SEM)

A forma lamelar do 6xido de grafeno pode ser vista nas imagens SEM.
Pode-se observar dobras cruzadas e com rugosidade presente ao longo da
estrutura plana e também possuem folhas com tamanhos variados de alguns
micrometros Figura 5a e 5b). No caso do composito 1/25, podem ser
observadas as nanoparticulas acumuladas nas folhas de 6xido de grafeno,
especificamente em sua superficie (Figura 5c e 5d). Essas nanoparticulas tém
um tamanho nanométrico semi-esférico. No entanto, foram encontrados
acumulos fora das folhas de OG que corresponderiam as nanoparticulas de
magnetita aglomeradas devido ao seu carater magnético. Por outro lado, para
o compoésito 3/25 foram observadas as mesmas morfologias, onde as
nanoparticulas sao depositadas nas folhas de éxido de grafeno (Figura 5e e
5f). Porém, ao contrario do composito 1/25, foram encontradas menos
acumulos de magnetita, o que sugere que nessa proporcao, as nanoparticulas
se distribuem melhor sobre o oOxido de grafeno reduzindo a tendéncia a
aglomeracdo. As imagens de MEV da magnetita mostram seu tamanho
nanométrico e sua forma semi-esférica (Figuras 5g e 5h) . E também assim que
as aglomeracbes sem uma forma definida sdo vistas devido as interacdes

magnéticas entre elas.
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Figura 5. Imagens de MEV de A) e B) OG, C) e D) OG/Fes304 1/25, E) e F)
OG/Fes304 3/25, G) e H) Fes0a. (Fonte: Autor)
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5.3. Espectrocopia de raios X por disperséo de energia (EDS)

Com o objetivo de identificar atomos especificos nos compaositos, foi

utilizada a técnica EDS. Na Figura 6a, o espectro de oxido de grafeno mostra

0s picos de oxigénio e carbono a 0,52 e 0,27 keV, respectivamente, devido as

folnas de carbono com fungdes oxigenadas. Da mesma forma, para os

compositos 1/25 e 3/25 (Figuras 6b e 6¢), esses 2 picos sdo apresentados com

uma reducao do pico de carbono; além disso, existem 2 picos caraceristicos

para o atomo de ferro a 0,71 e 6,41 keV, devido a presenca de 6xido de ferro.

Finalmente, a Figura 6d mostra os picos de ferro e oxigénio sem presenca

significativa de carbono. O sinal de silicio presente é devido ao suporte da

amostra utilizado, enquanto os sinais dos atomos de sédio, magnésio, cloro e

potassio podem ser devido a contaminacdo no processo de preparacao da

amostra.
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Figura 6. Espectros EDS de a) OG, b) OG/Fes304 1/25, c) OG/Fe304 3/25, d)

Fes0a4. (Fonte: Autor)
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5.4. Microscopia eletrébnica de transmisséo (TEM)

Imagens de TEM de Fes3O4 dos compdésitos 1/25, 3/25 e OG indicam que
a magnetita esta presente como particulas cubicas com tamanho nanométrico
e com tendéncia a permanecer aglomeradas em formagdes sem uma forma
especifica (Figura 7A). A morfologia do OG é mostrada na Figura 7B, onde 0s
contrastes na imagem sugerem que este possui uma estrutura lamelar
apresentada como camadas dobradas umas sobre as outras com formato
irregular e bordas afiadas, com um tamanho que varia de 0,5 a 5 um. Para o
composito 1/25, a diferenca de contraste das nanoparticulas indica que estao
fixadas nas folhas do OG, sobre e entre as suas camadas. Isso se deve ao fato
de que o OG foi esfoliado na sintese do compdsito, resultando em
monocamadas, e é nestas Ultimas que ocorre a unido entre os dois materiais.
Ndo obstante, o 6xido de grafeno estd numa quantidade baixa e ainda as
nanoparticulas se agloreram fora das camadas, como mostra a Figura 7C.
Finalmente, a imagem TEM do compésito 3/25 indica que as particulas
magnéticas sao incorporadas a superficie e entre as camadas do OG (Figura
7D). No entanto, para essa propor¢cdo, menos aglomeracdes de magnetita
foram encontradas em comparacdo com 1/25, o que indica que o 6xido de

grafeno diminui a aglomeracéo das nanoparticulas de magnetita.
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Figura 7. Imagens de TEM de A) Fes04, B) OG, C) OG/Fe304 1/25 e D)
OG/Fes04 3/25. (Fonte: Autor)

Foi feita uma contagem de 60 particulas e foram medidos os diametros
pelo software Image J, e suas distribuicbes de tamanho sdo mostradas na
Figura 8. O tamanho médio das particulas foi de 10,3, 14,4 e 14,2 nm para
Fes0a4, 1/25 e 3/25, respectivamente. No caso dos compdsitos, 0s menores
tamanhos foram encontrados em particulas préximas ao centro do OG e os
maiores nas suas bordas. Todos os materiais se apresentaram polidispersos.
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Figura 8. Distribuic6es de tamanho de nanoparticulas cubicas a) FesOa, b)
OG/Fes04 1/25, ¢) OG/Fes304 3/25. (Fonte: Autor)

. Difragéo de raios X (XRD)

A Figura 9 mostra os padrdes de difracdo tipicos de magnetita que
corresponde a uma estrutura cristalina padrdo cubico de face centrada, e
planos de difracdo de FesO4 indexados como (220), (311), (400), (422), (511) e
(400). O espaco interplanar foi calculado pela equacdo de Bragg, com
comprimento de onda da fonte de Cu A = 0,154 nm, resultando nos valores de
2,5184, 2,5211 e 2,5198 A para magnetita e compositos 1/25 e 3/25,
respectivamente, o0 que indica que o0 espaco interplanar nao varia
significativamente com a presenca do 6xido de grafeno e esta muito préximo do
de referéncia, 2,5092 A (El Ghandoor et al., 2012). Além disso, o parametro de
rede para magnetita e compésitos foi muito préximo do de referéncia, 8,322 A
(Blaney, 2007). Por outro lado, a intensidade dos picos néo foi afetada para o
compésito 1/25. No entanto, para o compdsito 3/25, a intensidade dos planos
de reflexdo se tornou mais fraca, o que sugere que essa quantidade de OG e é
suficiente para interferir no processo de formacdo de cristalitos, e poderia
diminuir a agregacao das nanoparticulas de magnetita, em conformidade com o
observado experimentalmente. A consequéncia é uma maior area ativa para o
processo catalitico de Fenton, onde o 6xido de ferro ter4 maior superficie para

interagir com o peroxido de hidrogénio, bem como com o poluente adsorvido e
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resultar em uma alta velocidade de degradacédo. No caso de grafite e 6xido de
grafeno néo esfoliado, foi encontrado o plano de difracédo tipico (002) (Stobinski
et al., 2014), onde o espaco interplanar das camadas aumentou de 3,35 para
6,19 A devido a presenca de funcionalidades de oxigénio. Este plano de
difracéo nao foi encontrado para compositos devido a esfoliacdo anterior para a
preparacao do material, tornando-se folhas de poucas camadas.

O tamanho médio de cristalito foi calculado usando a equagédo de Debye
Scherrer para Fe3Os e para os compositos, OG/Fe3Os 1/25 e OG/Fe30a4 3/25
(Tabela 4). O valor da magnetita de 7,1 nm poderia diminuir com a
incorporacao do 6xido de grafeno devido ao fato que as nanoparticulas estéo
mais dispersas sobre a folha das camadas do 6xido de grafeno, e que a sua
presenca poderia interferir no mecanismo de nucleacdo das nanoparticulas
(Peik-See et al., 2014). Com tudo, a presenca do 6xido de grafeno ndo teve um
efeito significativo para o compdsito 1/25 devido a sua baixa porcentagem em

massa.

40



Intensidade (u.a.)

Grafite

Figura 9. Padrbes de DRX de Fes04, compositos OG/Fes0a, grafite e OG.
(Fonte: Autor)
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Tabela 4. Espaco interplanar, parametro de rede e tamanho de cristalito de
FesOas, compasitos OG/Fes04, OG e grafite. (Fonte: Autor)

Espaco Parametro o
) Tamanho de cristalito
Amostra  interplanar dnv de rede “ao” _
estimado DRX (nm)
(A) A)

OG 6,189 (00 2) - 64,9
Grafite 3,35(002) . 23,6
FesOa4 2,518 (311) 8,3526 7,1
1/25 2,521 (31 1) 8,3616 8,4
3125 2,519 (31 1) 8,3571 6,0
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5.6. Espectroscopia de absorcédo no infravermelho (FTIR)

A fim de verificar a presenca da interacdo entre oOxido de grafeno e
magnetita, as amostras foram caracterizadas por FTIR. A Figura 10 mostra os
espectros de FTIR de OG, compdésitos e magnetita. Uma banda larga em 3400
cm! foi atribuida a vibracdo de alongamento O-H para compoésitos OG e 3/25.
Além disso, dois picos muito pronunciados foram observados para OG a 1706
e 1570 cm? atribuidos a vibracdo de estiramento de carboxilatos e ao
alongamento antissimétrico do grupo carboxila COO-, respectivamente. Esse
alongamento antissimétrico ainda € apreciavel no espectro do compdésito 3/25,
bem como vibracdo de alongamento conjugado de carbonila em 1635 cm™ e
alongamento simétrico de grupos carboxila a 1420 cm, o que sugere que o
grupo carboxila foi encontrado em sua forma aniénica, COO-, pela qual se da a
ligacdo de coordenacdo Fe-O-C das nanoparticulas magnéticas. Foram
encontradas duas vibragées para o OG, em 1130 e 1030 cm™, atribuidas ao
grupo epoxi C-O-C e ao grupo alcool C-OH, respectivamente. Além disso,
pode-se observar que os espectros de FTIR de 1/25 e magnetita s&o idénticos,
devido a baixa quantidade de OG presente no compdésito e, portanto, nenhum
alongamento adicional pode ser identificado. Finalmente, uma caracteristica de
pico muito intensa das ligacdes Fe-O foi encontrada a 550 cm™* para os
compositos 3/25, 1/25 e magnetita. (Zhou et al., 2017).
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Figura 10. Espectros FTIR de OG, compositos OG/Fe30a4 e Fe30a4. (Fonte:
Autor)

5.7. Espectroscopia Raman

Nos espectros Raman do OG, compdsitos e FesOs4 sdo mostrados os
picos caracteristicos de 6xido de grafeno em 1350 e 1600 cm, atribuidos as
bandas D e G, respectivamente (Figura 11) (Zhao et al., 2015). A banda D
representa os modos de vibragdo dos anéis aromaticos, ativados por defeitos
estruturais criados, por exemplo, por grupos oxigenados no plano de carbono
basal, dando origem a carbonos sp3. Sua intensidade é frequentemente usada
como uma medida do grau de desordem da estrutura 2D, e a banda G é
caracteristica de todas as redes de carbono com hibridizacdo sp?, devido ao
fondn E2g na area central de Brillouin. Essas duas bandas caracteristicas séo
encontradas no OG e nos compadsitos. Pode-se observar que as intensidades
dessas bandas diminuem consideravelmente quando as nanoparticulas estao
presentes na superficie, 0 que sugere que, quando a magnetita esta presente
no 6xido de grafeno, a desordem da estrutura 2D aumenta, formando defeitos
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sp? localizados, grupos carboxilicos, dentro dos grupos sp? durante a sintese
(Peik-See et al., 2014). Da mesma forma, a banda D tende a quase
desaparecer no compdésito 3/25, comparado ao compdésito 1/25, devido a um
distarbio maior e houve uma melhor esfoliacdo das folhas onde ha uma maior
presenca de nanoparticulas (Shen et al., 2010).

Da mesma forma, a magnetita tem picos caracteristicos em 490 e 700 cm"
! e uma banda alongada em 1430 cm, que também estdo presentes nos
compositos devido a grande quantidade de magnetita. Esta Ultima banda, no
entanto, se sobrepbde a banda D dos compdsitos, gerando uma banda mais

alongada.
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Figura 11. Espectro Raman de OG, compdsitos OG/Fe304 e Fes0a. (Fonte:
Autor)
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Além disso, a relacédo de intensidades das bandas D e G, Io/lg, indica o
grau de oxidagdo e o tamanho dos grupos sp? de anéis e pode ser usado para
avaliar a distancia entre defeitos em uma rede hibrida sp®/sp? de atomos de
carbono (Eigler et al., 2012).

Os valores de Ipl/ls, calculados pela éarea absoluta dos picos
deconvoluidos, sdo mostrados na Tabela 5. Comparado ao valor inicial do OG,
pode-se observar que o 6xido de grafeno no compdsito passou para uma fase
mais oxidada devido a interacdo com as nanoparticulas de magnetita que
tendem a oxidar a superficie com a ligacdo Fe-O-C. Esse valor € maior no
compasito 3/25 indicando uma maior presenca de Fes04 nas folhas esfoliadas
do OG. Esse processo estd de acordo com o espectro de FTIR (Figura 10),
onde para o compdésito 3/25 observa-se a perda de funcbes oxigenadas, como

alcoois e éteres e aumento da funcao carboxila.

Tabela 5. Valores de Ipo/lc para OG e compadsitos OG/Fes0a4. (Fonte: Autor)

Amostra Io/le
OG 1,7
1/25 4.8
3/25 6,1

5.8. Magnetometria de amostra vibrante (VSM)

As curvas de magnetizagdo de FesO4 e dos compositos OG/FesO04 1/25, 3/25
sao mostradas na Figura 12. Observou-se gque tanto a magnetita quanto os
compésitos apresentam curvas de histerese magnética do tipo S e uma
magnetizacdo remanescente de -3,0 emu g*! para magnetita e -3,8 emu g*
para os compositos 1/25 e 3/25, respectivamente. Esses resultados sugerem
que todas as amostras apresentam superparamagnetismo. Além disso, a
saturacdo magnética (Ms) da magnetita e dos compositos 1/25, 3/25 foi de
48,1, 47,8, 38,1 emu g, respectivamente, que sdo teoricamente mais curtas

que as Ms estimadas teoricamente para FesO4 no bulk (92 emu g*) (Li et al.,
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2017). No caso do composito 1/25, foi encontrada uma reducdo de Ms de
0,6%, menor que o esperado (3,8%) devido ao aumento no tamanho médio das
nanoparticulas, conforme mostrado no tamanho médio de cristalito. Da mesma
forma, para a composicéo 3/25 foi encontrada uma reducéo de Ms de 20,7%,
maior que o esperado (10,7%), isso pode ser explicado porque particulas
menores, mostrado na Tabela 5, podem gerar distlirbios de superficie e
distribuicdo de cations modificados, que impedem rotacbes das linhas

principais que estdo alinhados ao longo da direcdo do campo (Maaz et al.,
2009).
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Figura 12. Curvas de histerese de Fesz04 e compadsitos OG/FesOa. (Fonte:
Autor)
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5.9. Area especifica por método de Brunauer, Emmett, Teller (BET)

A Tabela 6 mostra os valores médios de didmetro de poro e a area
especifica para o OG, magnetita e compdsitos. Foi observado um valor de area
especifica de OG muito baixa em comparacdo com um trabalho da literatura
em que se usou o mesmo método de sintese (Su et al, 2017), o que pode ser
devido a que o 6xido de grafeno estava em forma de p6, onde as camadas pré-
tratadas a 100 °C sob vacuo durante 12 h estavam muito aderidas umas sobre
as outras, impedindo a adsorcdo de quantidade suficiente de N2 para cobrir
toda a superficie. Por outro lado, pode-se observar que a magnetita possui um
valor de area especifica muito maior, de 167 m? g para um tamanho de
cristalito médio de 7 nm, maior que o comumente relatado na literatura de 6 m?
g, para magnetita de microescala (0,2 um) (Blaney, 2007), até 71 m? g* para
16 nm de tamanho de cristalito (Su et al., 2017). Essa grande variacdo de
tamanhos de &rea pode ser devida as condi¢cfes utilizadas no método de co-
precipitacdo, como pH e concentracdes de Fe (1) e Fe (llI).

Portanto, para o compdésito 1/25 foi observado um decréscimo da area
para 131 m? g! em relagcdo a magnetita. No compdsito 3/25, houve um
aumento da area especifica para 189 m? g*. Esse resultado é consistente com
os resultados do tamanho médio de cristalito encontrado na andlise por DRX
(Tabela 4), que para o compoésito 1/25 aumentou para 8,4 nm, e a area
especifica diminuiu. No entanto, uma melhor distribuicdo de particulas de
magnetita compensa esse aumento no tamanho, como foi notado no compa@sito
pelas imagens TEM. Com o mesmo raciocinio, o menor tamanho do cristalito
do compésito 3/25, de 6,0 nm, e com uma distribuicdo de particulas de
magnetita muito melhor que a do compaosito 1/25, resulta em um aumento na
area para 189 m? g1. O OG possui um valor de diametro médio de poro de 8,1
A, o que indica que é um material microporoso; a magnetita apresentou um
valor de 62 A, valor muito préximo ao encontrado para o composito 1/25, 61 A,
0 que pode ser devido a baixa quantidade de Oxido de grafeno e a grande
quantidade de nanoparticulas de magnetita presentes. Finalmente, para o
composito 3/25, houve uma diminuicdo no didmetro dos poros para um valor de

51 A, um resultado esperado ao ter maior area superficial. Esses trés materiais
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podem ser classificados (Mays, 2007) como mesoporosos, enquanto o 6xido de

grafeno pode ser classificado como microporoso.

Tabela 6. Area especifica e diametro médio de poro de OG, compdsitos
OG/Fe304 e Fes304. (Fonte: Autor)

Area especifica Diametro médio de
Amostra

BET m2 g poro A
oG 0,40 £ 0,07 8,1
Fes0O4 167,3+£0,5 62,0
1/25 131,4+£0,5 61,6
3/25 189,6 + 0,6 53,1

5.10.Degradacéo de cafeina

5.10.1. Primeiros ensaios

Foi realizado um planejamento fatorial completo 23, utilizando como
parametros pH, irradiacéo e mogc (propor¢des usadas na sintese 1/25 e 3/25). A
Tabela 7 mostra as condi¢cdes usadas para o planejamento e a porcentagem de
remocao do contaminante em 60 min do processo. Este tempo foi escolhido
porque havia maior diferenca na degradacéo entre os diferentes experimentos.
As demais condigbes permaneceram constantes: a dose do catalisador foi de
0,2 g L%, a concentracdo de peroxido de hidrogénio foi de 5 mmol L e a

concentracdo de cafeina foi de 1,0 mg L.
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Tabela 7. Condicbes para o planejamento fatorial 22 e porcentagem de

degradacdo de cafeina. (Fonte: Autor)

Degradacao (%)

pH moc Irradiagdo _
em 60 min
5 1 FF 20,5
5 1 F 10,0
5 3 F 26,5
5 3 FF 25,4
3 3 FF 99,0
3 3 F 80,1
3 1 F 65,8
3 1 FF 70,8

1 = propor¢do OG/Fes041/25, 3 = 3/25, F = Fenton, FF = Foto-Fenton

Os dados foram analisados pelo software Minitab 17®. A Figura 13
mostra o diagrama de Pareto para os efeitos e suas interacées para um nivel
de confiangca a = 0,05. Pode-se observar que o fator mais importante € o pH.
Pode-se concluir que, para obter melhores resultados, € necessario ter um

controle exato do pH, ja que é a variavel mais influente.

termo L

Fator  Nome

A A pH

B mm

B C Irradagac

ABC

AB

AC

Figura 13. Diagrama de Pareto de efeitos. (Fonte: Autor)
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Os gréficos de contorno para valores fixos de Fenton e foto-Fenton
mostram que para ambos os casos, a variavel mais influente € o pH, enquanto
que a razdo m/m influencia em um grau menor a degradacédo, sendo que um

pH proximo a 3 é necessario para degradar a cafeina em 99% (Figura 14).

A 30

Degsroadaséo% 60 min
mm< . - <30
mO -6 mo -3
E . 60 ot 80 ‘ 50 - 60
S ] > 80 60 -170
: B0 -8
8 -9
Valores fixos = 5 90

Irradiacio F

Valores fixos
Irradiacio FF

Figura 14. Graficos de contorno para a degradagéo de cafeina A) Fenton B)

foto-Fenton. (Fonte: Autor)

Os testes iniciais mostraram que no pH natural da solucdo de cafeina (pH
= b5), a velocidade da reacdo de Fenton é muito lenta, e a maior parte da
remocéao foi devida a adsorcdo. Para verificar a contribuicdo da adsorcao no
processo e verificar se o poluente adsorvido é também degradado depois de
atingir o limite de deteccdo de 98% na solucdo aquosa, seguiu-se um método
de quantificacdo da cafeina remanescente no catalisador (Perini et al., 2014),
onde a cafeina foi extraida do solido com metanol e com ultrassom. A
concentracdo foi determinada por HPLC com uma curva de cafeina em
metanol, mas este procedimento apresentou uma baixa recuperacdo, de
37,8%, o0 que ndo permitiu avaliar com certeza a contribuicdo da adsorcao na
remocao de cafeina.
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5.10.2. Efeito do 6xido de grafeno

A Figura 15 mostra o efeito do 6xido de grafeno no desempenho catalitico
de magnetita e compodsitos 1/25, 3/25 sob as mesmas condi¢cdes de pH,
concentracdo de cafeina, concentracdo de peroxido de hidrogénio, dose de
catalisador e fonte de irradiacdo UV. Deve-se acrescentar que as reacfes de
Fenton e foto-Fenton nesse pH seguem o modelo de pseudo-primeira ordem.

A magnetita, que se tomou como referéncia, mostrou uma remogao
insignificante de cafeina por adsorcdo (9,5%) ap6s 2 h. Por outro lado, as
contribuicdes de Fenton e foto-Fenton nos processos sdo notdrias, resultando
em 48% e 62% de degradacdo apds 2 h, respectivamente. No entanto, a
remocdo por fotélise de peroxido de hidrogénio (38,6% em 2 horas, ndo
mostrada) deve ser levada em consideracdo; dessa forma, pode-se concluir
que a radiacao UV ndo desempenha um papel significativo na degradacao de
Fenton, porque o aumento entre o processo Fenton e foto-Fenton de 14%
poderia ser contribuicdo parcial ou total do controle de fotélise de peroxido de
hidrogeno com radiacédo UV.

Para o composito 1/25 foi encontrada uma remoc¢do por adsorcdo de
14,3%, pouco superior a magnetita pura, o que indica que o 6xido de grafeno
contribui levemente para a capacidade de adsorcédo do compdsito, mas ainda é
insignificante em comparacdo a remocao obtida com Fenton e foto-Fenton,
processos que atingiram 85% e 92% em 2 h, respectivamente. Este pequeno
aumento de remocdo entre Fenton e Foto-Fenton ndo é significativo no
desempenho catalitico entre esses processos, devido aos altos desvios
padrées. Os dois processos estavam mais proximos do limite de deteccéo
(98%), quando comparado a referéncia de magnetita.

Finalmente, para o composito 3/25, a adsor¢do se tornou mais
significativa e atingiu um valor de 26,7%, o que mostra uma maior influéncia do
OG na remogao de cafeina. Aléem disso, para os casos de Fenton e foto-
Fenton, foi alcancada uma degradacdo ainda mais notavel, 99% apés somente
uma hora, para ambos o0s casos. A radiagao UV nédo tem efeito significativo na
degradacédo de cafeina com o compdsito 3/25, devido ao fato de o 6xido de

grafeno interferir na transmissdo da luz no meio, o que é compensado e
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melhorado por uma maior transferéncia de massa em direcdo a superficie do
catalisador. Este grande aumento na eficiéncia catalitica é claramente atribuido
a presenca de o6xido de grafeno, o que é facilmente observado quando

comparado com a referéncia de magnetita.
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0,2F J.\
F 3/25
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Figura 15. Efeito do 6xido de grafeno na degradacao de cafeina. (Fonte: Autor)
Condig0es iniciais: H202 = 5 mmol L1, Catalisador = 0,2 g L1, Cafeina = 1,0 mg
L1, LED UV (370 nm), pH = 3,0 £ 0,1; F = Fenton, FF = Foto-Fenton, A =
Adsorgao, Mag = Fes0as, 1/25 e 3/25 = mOG/mFes0a.

Para alcancar um equilibrio de adsor¢cdo mais rapidamente e promover
um melhor transporte de poluentes, foi realizada uma etapa de pré-adsorcéo de
10 min para o composito 3/25 que resultou em 25% de remocao de cafeina (1
mg L1), atribuida apenas & adsor¢cdo em escuro (Figura 16). E possivel
observar que o estagio de pré-adsor¢cdo nao tem um efeito significativo para
remocao final do contaminante, o que indica que o equilibrio de adsorcéo €

alcancado em uma escala téo rapida que nao ha diferenca entre um tempo de
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10 min de adsorcdo prévia, devido ao melhor transporte de cafeina para a
superficie do catalisador. Conclui-se que, para este catalisador, de grande
capacidade de adsorcao, ele ndo depende do fator de radiacdo UV ou da pré-
adsorcdo ou de ambos simultaneamente, degradando o contaminante em um

tempo de aproximadamente 60 min.

' Luz UV+H,0,

1,0 ]
0,8 ]
0,6 A |
QO -A-FF

004 -m-A 10" +FF

! ~A-F ]
-B-A10°+F
0,2 ]
\adsorc;éo
0,0k no escuro \;§.\§‘=l_. a
0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 16. Efeito da pré-adsorcao (10 min) na degradacédo de cafeina pelo
composito OG/Fes04 3/25. (Fonte: Autor)
Condic¢Ges iniciais: H202 = 5 mmol L*, Catalisador = 0,2 g L%, Cafeina = 1000
ug L, LED UV (370 nm), pH = 3,0 + 0,1; F = Fenton, FF = Foto-Fenton, A =
Adsorcéo no escuro, A 10" = pré-adsorc¢éo 10 minutos.

5.10.3. Efeito do pH na degradacéo de cafeina

Considerando que o pH é o parametro mais importante na degradacéo
mediada pelos compdsitos, outros valores de foram avaliados na faixa de pH 2
a 5. Observou-se um bom desempenho catalitico apenas em pH 3 e 2 (Figura
17). Em pH 5 (sem ajuste de pH), o compdsito 3/25 mostrou uma remoc¢ao de

36,4% apos 120 min e para pH 4 foi encontrado um pequeno aumento para
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49,1%. Também pode ser observado que, para esses dois casos, as curvas de
degradacgédo ndo seguem um modelo de pseudo-primeira ordem e tem forma de
um equilibrio de adsorcdo para tempos prolongados. Pode-se concluir que o
fator principal da remocéo é a adsorcdo e a reacdo limitante € a geracao de
radicais HO".

Em pH 3 pode-se observar que >98% de degradacdo de cafeina é
alcancada em 60 min. Isso estd de acordo com a literatura (Feng et al., 2016)
gue a magnetita reage mais rapidamente com peréxido de hidrogénio a pH
baixo, e também a curva de degradacdo segue um modelo de pseudo-primeira
ordem com um constante aparente de velocidade kapp = 0,0557 + 0,0065 min-_.
A lixiviagcdo de ferro foi insignificante para todos os valores de pH estudados,
com valores de ferro total soltvel apds 120 min de reacdo abaixo de 3,15 pmol
L1 (LD). Finalmente para pH 2, a velocidade de reacdo aumentou e a remogao
total (>98%) foi atingida em 50 min. Para este pH também se encontrou um
modelo de pseudo-primeira ordem com um kapp = 0,0810 min't. Esse aumento
na velocidade de degradacao foi devido ao fato de que neste pH, a lixiviacao
de ferro se torna apreciavel e atinge 28 umol L de ferro total solvel em 60
min, o que equivale a 1,2% do ferro total do compdésito. Portanto, os ions Fe
produzem reacdoes de Fenton em meio homogéneo na suspensao, o que

aumenta a velocidade de degradac&o, como evidenciado pelo aumento de Kapp.
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Figura 17. Efeito de pH na degradacdo de cafeina. (Fonte: Autor)
Condicbes experimentais: composito OG/Fes0a4 3/25, Catalisador = 0,2 g
L, Cafeina = 1000 pg L, H202 =5 mmol L.

Foram determinados os potenciais zeta em func¢do do pH do meio para
cafeina e o compdsito 3/25 (Figura 18). Observa-se que para toda a faixa de
pH avaliada (entre 2 e 9), o potencial zeta da cafeina e do compdsito
apresentam carga elétrica oposta, 0 que resulta em uma atracdo eletrostatica
gue contribui no processo de transporte de massa de cafeina para a superficie
do material favorecendo a degradacédo. Deve-se notar que em pH 2 houve

lixiviagcdo de ferro o que reduz o potencial zeta do compdsito.
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Figura 18. Potencial zeta em funcéo do pH do compdédsito OG/Fes304 3/25 e

cafeina. (Fonte: Autor)

5.10.4. Efeito da concentracao de perdxido de hidrogénio

Uma vez estabelecido o pH ideal de trabalho, é importante avaliar a
quantidade de perodxido de hidrogénio necesséria para degradar eficientemente
a cafeina.

Apds 120 min de degradacao, o consumo de peréxido de hidrogénio, na
degradacéo de cafeina por Fenton, foi de 0,18 mmol L1, 0,25 mmol L e 0,50

mmol L para 1, 2,5 e 5 mmol L, respectivamente (Figura 20).
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Figura 19. Consumo de peroxido de hidrogénio na degradacéo da cafeina por
Fenton. (Fonte: Autor)
CondicGes experimentais: compésito OG/Fes304 3/25, Catalisador = 0,2 g L,
pH =3,0 £ 0,1, Cafeina = 1000 pg L.

A eficiéncia estequiométrica (SE) (Feng et al., 2016) € definida como a
quantidade de cafeina degradada em pmol L pela quantidade de H20:

consumida em mmol L1, como mostrado na eq. 18:

ACaf
SE = x 1000 (18)
AH, 0,

A estequiometria da reacdo para a mineralizacdo completa da cafeina é

dada na seguinte equacéo:

CsH10N4O2 + 29 H202 — 8 CO2 + 4 HNO3 + 32 H20 (29)

Isto indica que 0,149 mmol L de H202 é a quantidade estequiométrica
necessaria para a mineralizagao total de 5,15 pmol L (1,0 mg L) de cafeina.
Portanto, a degradacdo de cafeina foi avaliada em concentracdo de peroxido

de hidrogénio variada entre 0,15 e 5 mmol L (Figura 20). A primeira vista, a
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mesma degradacao de cafeina (sem diferenca estatisticamente significativa) €
alcancada com as trés maiores concentracdes de perédxido de hidrogénio (1,
2,5 e 5 mmol L?). No entanto, analisando a eficiéncia estequiométrica os
valores de SE foram de 0,0474, 0,0549 e 0,0329 para concentracfes de H2020
de 1, 2,5 e 5 mmol L7, respectivamente, por 60 min de degradacdo. Esses
valores sdo mais altos que o SE tedrico de 0,034 (Eq. 19), uma vez que neste
caso, o peroxido consumido ndo mineraliza complemente a cafeina. Isto indica
que para 2,5 mmol L1, o peréxido de hidrogénio foi utilizado mais
eficientemente na degradacdo de cafeina, enquanto que com 5 mmol L é
observada uma eficiéncia 40% menor e com 1 mmol L2, eficiéncia apenas 14%
menor. Isso sugere que o peroxido de hidrogénio atinge a superficie do
catalisador em sitios ativos limitados, ocupados pela cafeina por rapida
adsorcdo, onde, para 5 mmol L poderia estar ocorrendo um sequestro de
radicais hidroxila pelo peroxido de hidrogénio, enquanto que para 1 e 2,5 mmol
L1, uma concentragdo maior de H202 sugere uma maior geracdo de radicais
hidroxila, 0 que aumentaria a atividade catalitica.

Pode-se concluir que neste caso, um modelo de ordem zero € seguido
com relacdo a concentracdo de H202. No entanto, na quantidade
estequiométrica de H202 (0,15 mmol L), foi atingida uma degradacédo de 91%
em 120 minutos, mas neste caso foi observado uma variagao estatistica muito
maior que 0s casos anteriores. Inicialmente, por 10 min de degradacao, a
porcentagem de remocado € muito semelhante a alcancada por adsorcédo, o que
sugere que neste estagio inicial, um quase-equilibrio de adsorcéo é alcancado,
e a degradacdo pelos radicais hidroxila é mais lenta, devido a menor
guantidade de perdxido de hidrogénio disponivel para o reagir com o ferro do
catalisador.

Por outro, a reacdo segue um modelo de pseudo-primeira ordem com um
kapp de 0,0241 min-t, uma reducédo de 56% em comparacdo com concentragées

maiores de peréxido de hidrogénio.
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Figura 20. Efeito da concentracgéo inicial de peroxido de hidrogénio na
degradacdo de cafeina por Fenton. (Fonte: Autor)
Condi¢cGes experimentais: compdsito OG/Fez04 3/25, Catalisador =0,2 g L,
pH = 3,0 £ 0,1, Cafeina = 1000 pg L.

No cromatograma da Figura 21A, da amostra retirada apdés 40 min de
degradacdo pelo menos quatro produtos de degradacédo da cafeina puderam
ser detectados pelo mesmo método de andlise e que diminuem
significativamente em 120 min de reagdo, 0 que sugere que sdo degradados

para outros que ndo puderam ser detectados por este método (Figura 21B).
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Figura 21. Cromatograma depois de A) 40 min e B) 120 min de degradacé&o de
cafeina por Fenton. (Fonte: Autor)
CondicGes experimentais: compdésito OG/Fesz04 3/25, Catalisador = 0,2 g L,
pH = 3,0 £ 0,1, Cafeina = 5000 pg L, H202 = 5 mmol L (Fonte: Autor).

5.10.5. Degradacdo de cafeina sob radiacdo solar

Como a radiacdo LED-UV ndo apresentou uma melhora significativa na
atividade catalitica do compdsito 3/25, foi avaliada a degradagdo da cafeina
sob irradiacdo solar nas mesmas condicfes de concentracdo e pH, ja que a
irradicacdo solar € mais intensa que os LED UV utilizados bem como apresenta
emissdo em ampla faixa de comprimento de onda no UV-Vis. A degradacao da
cafeina € mostrada em funcdo da dose de energia, nos tempos de 0 a 70 min e
0s ensaios foram realizados entre 11:00 e 14:00 h em um dia seco de inverno
com céu claro (Figura 22). A temperatura da reacdo aumentou em apenas um
grau de 25 a 26 °C durante o tempo do ensaio, sendo considerada desprezivel
para contribuicdo no processo Fenton térmico.

A primeira vista, observa-se que a irradia¢do solar aumenta a velocidade
da reacdo de Fenton em relacdo a radiacdo LED-UV, com um aumento da Kapp
de 0,0557 para 0,0744 min* e o tempo para atingir concentracéo abaixo do LD

é reduzido para aproximadamente 40 min. No efeito do 6xido de grafeno (Fig.
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15), observou-se que o compaosito limita a transmisséo da luz, devido a sua alta
absorcdo impedindo desse modo a contribuicdo da fotolise de H202. Levando
esse raciocinio para o caso solar, esse grande aumento pode ser atribuido ao
efeito foto-térmico do OG (Gan et al.,, 2014), onde a radiacdo infravermelha
presente no espectro solar produz uma ressonancia plasmonica de superficie,
uma oscilagdo coletiva de elétrons 2D presentes no Oxido de grafeno, que
promove a separacdo e transferéncia de portadores de carga, que poderia
favorecer o ciclo redox Fe?*3*. Ndo obstante, ao analisar a grande contribuicdo
da fotdlise do perédxido de hidrogénio sob radiacdo solar, onde ap6s um periodo
de 70 min houve uma degradacdo de 95%, o parametro custo-beneficio pode
ser questionado, se for mais eficiente usar apenas a fotolise solar de H20:2

devido a grande porcentagem de remocéao decorrente apenas desse controle.
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Figura 22. Influéncia da irradiacéo solar na degradacéo de cafeina por foto-
Fenton. (Fonte: Autor)
CondicGes experimentais: compdésito OG/Fes04 3/25, Catalisador = 0,2 g L,
pH = 3,0 £ 0,1, Cafeina = 1000 pg L, H2O2 =5 mmol L.

61



5.11.Cinética de degradacéo

5.11.1. Isoterma de adsorc¢édo para o calculo de constante de velocidade

superficial (ks)

Para investigar a influéncia do pH e o tipo de catalisador na eficiéncia
catalitica, um estudo isotérmico de adsorcéao foi feito variando a concentracéo
de cafeina de 1, 2,5e 5 mg L* em pH de 3 e 5 com os diferentes catalisadores,
seguindo o modelo de Langmuir-Hinshelwood (Li et al., 2006; Gémez; Sarria,
2009).

Para pH 3, as curvas de degradacédo (Figura 17) se ajustam bem a uma
curva exponencial, 0 que sugere que a reagdo segue um modelo de pseudo-
primeira ordem com relacdo a concentracao inicial da solucéo (C), sendo r a
velocidade de reagdo e Kkapp, @ constante aparente de reacdo em diferentes

concentracdes de cafeina.

_ _ac_
= Kapp C (20)
Integrando a equacéo (20) pelo tempo inicial t = 0 e Co € obtida a seguinte

equacao:

INE2) = kegppt 21)

em que Co € a concentragdo inicial de cafeina.

Levando em consideracdo as premissas do modelo de Langmuir-
Hinshelwood e essa reacdo, que segue a cinética de pseudo-primeira ordem
em relacdo a cafeina, leva-nos a seguinte equacao:

r=k

KqoC _
S1+K,Co KappC (22)
Onde Ka € a constante de equilibrio de adsorcéao e ks é a constante de

velocidade superficial do catalisador. O relacionamento entre Kapp € Co pode
ser linearizado pela seguinte expressao:
1 1 C

= + =0
kapp ksKq ks

(23)
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A Figura 23 mostra a degradacdo da cafeina em diferentes
concentracdes iniciais em pH 3 e 5 com o compdsito com maior eficiéncia, na
proporcao de 3/25. Em pH 5, pode-se notar que apos 20 min é alcangado um
equilibrio de adsorcéo, onde ap6s uma remocao de aproximadamente 25%,
ndo ha degradacao apreciavel até 2 horas de reacdo. Além disso, ao aumentar
a concentracdo de cafeina, uma maior velocidade de remocéo € atingida, o que
evidencia que o catalisador possui sitios ativos suficientes para adsorver a
cafeina na sua superficie. Esse comportamento ndo € encontrado em pH 3,
onde sdo mostradas curvas de degradacdo semelhantes para 1 mg L e 2,5
mg L de cafeina, onde se atinge 99% de degradagcédo em uma hora de reacéao.
Na concentracdo de cafeina de 5 mg L%, uma cinética semelhante foi
observada com uma velocidade mais baixa nos primeiros 20 minutos, que, no
entanto, atinge uma degradacdo de 97%, em 60 min de reacdo. Esses
resultados mostraram que uma maior velocidade de degradacdo pode ser

obtida com uma maior concentracéo de cafeina.
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Figura 23. Degradacgéo de cafeina por Fenton em diferentes concentragdes
iniciais de cafeina e pH. (Fonte: Autor)
Simbolos abertos pH = 3, fechados pH = 5. Condi¢des experimentais:
composito OG/Fes30a4 3/25, catalisador = 0,2 g L1, H2O2 = 10 mmol L2,
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A Figura 24 mostra a eq. 23 aplicada para as curvas de degradacgéo da
Figura 23. O modelo a pH 5 tem um baixo coeficiente de ajuste, o que significa
que nao apresenta uma cinética de primeira ordem bem ajustada a este
modelo. O aumento na constante aparente de velocidade para pH 3 sugere
uma grande capacidade de adsor¢cdo e melhor transporte do poluente em
direcdo ao compésito. A primeira vista, pode-se observar que a constante de
reacao superficial aumenta mais de 200 vezes seu valor com a diminuicdo do
pH de 5 para 3, isso pode ser devido ao fato de que, para este pH, o estagio
limitante € o processo de catalise de Fenton, enquanto que para o meio acido,
0 passo limitante é a adsor¢édo do contaminante na superficie do catalisador.

Isto concorda com os experimentos do planejamento fatorial, onde o pH
foi um fator primordial e significativo. No entanto, para pH 5 isso ndo é atendido
porque a velocidade de degradacédo é menor do que a velocidade de adsorcéo.
Como a cafeina adsorvida ndo é degradada, os sitios ativos serdo ocupados,
aumentando a competicdo por sitios com peroxido de hidrogénio. A constante
de adsorcdo mostrada neste modelo ndo é a do equilibrio, mas uma constante
de quase-equilibrio em que a reacdo de Fenton ocorre simultaneamente na
superficie do catalisador, indicando que, para pH 5, esse quase-equilibrio é

maior devido a baixa velocidade de degradacéo.
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Figura 24. Relagéo 1/kapp em funcéo da concentracao inicial de cafeina em

diferentes valores de pH inicial. (Fonte: Autor)

A constante de equilibrio de adsor¢cdo e a constante de velocidade
superficial foram determinadas a partir das regressfes lineares das curvas
(Tabela 8). A primeira vista pode-se observar que a constante de velocidade
superficial aumenta mais de 200 vezes seu valor com a diminuicdo do pH de 5
para 3. Isto concorda com a bibliografia (He et al., 2016), que para pH mas
baixo tende-se uma maior atividade para a reacdo de Fenton. Portanto, deve-
se também enfatizar que todas as constantes de reacao aparente em pH 3
tendem a aumentar com o aumento da concentracdo do contaminante devido a
uma maior quantidade de cafeina chegar na superficie resultando em
degradacdo mais rapida, ja que a quantidade que atinge na superficie € funcao
da concentragcédo presente na solucdo. No entanto, para pH 5 isso ndo ocorre
porque a velocidade de degradacdo € mais lenta do que a velocidade de
remocao por adsorcdo. O modelo também indica que a constante de adsorcéo
diminui com o aumento do pH, isso ndo concorda com o controle de adsorgéo
(ndo mostrado) onde a remocdo aumentou de 20% para 28%, com a
diminuicdo de pH. Isto pode ser devido ao fato de que essas constantes de
adsorcdo ndo sdo as de equilibrio, devido a reagcdo de Fenton que se

desenvolve no meio.
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Tabela 8. Constante de velocidade superficial ks e constante de adsorgéo Ka
para a variacdo de pH na degradacdo de cafeina com o compdsito OG/Fe304
3/25. (Fonte: Autor)

pH ks (10°® mmol Lt min-t) Ka (mmol? L)
3 36988,0 1,6
5 150,0 8,0

O efeito da concentracao inicial da cafeina foi avaliado para magnetita e
compositos 1/25 e 3/25 (Figura 25). No caso da magnetita, pode-se notar que a
velocidade de remocdo aumenta quando a concentracdo de cafeina é alta (5
mmol L), devido a que o catalisador possui sitios ativos suficientes para
adsorver a cafeina na sua superficie. Além disso, deve-se notar que a
degradacdo ap6s 10 min de reacdo parece parar e alcancar um equilibrio de
adsorcdo, o que sugere apesar de ter locais ativos suficientes para adsorver
uma quantidade maior de cafeina, a degradacdo é muito lenta e € a etapa
limitante da reacdo.

Para o compdsito 1/25, observou-se que, para concentracdes de 2,5 e 5
mg L, as porcentagens de degradacdo foram semelhantes, 58% em duas
horas, mas inferiores ao de 1 mg L, 85% em duas horas. No entanto, o quase-
equilibrio de adsorcéo no caso da magnetita pura foi menor (ndo observado),
sugerindo que a velocidade de remogéo ndo € mais limitada pela transferéncia
de massa e ha mais sitios ativos para reagir com o peroxido de hidrogénio.

Finalmente, para o compésito 3/25, as curvas de degradacdo sdo mais
proximas, onde se pode observar que, para uma concentragcdo maior de
cafeina, a porcentagem de degradacgéo tende a diminuir, mas néo tanto quanto
nos casos anteriores. De 99% de degradacédo para 1 mg L de cafeina, para
90% e 95% de degradacéo para os casos de 2,5 e 5 mg L. Isso ocorre porque
0 OG melhora a transferéncia de massa e a producao de radicais hidroxila para
degradar mais rapidamente e ndo ser tao limitado pela competicdo de sitios

ativos.
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Figura 25. Degradacéo de cafeina com diferentes concentracdes iniciais de
cafeina e tipo de catalisador pelo processo Fenton. (Fonte: Autor)
CondicGes experimentais: Catalisador = 0,2 g L%, H202 =5 mmol L%, pH = 3,0
+0,1.

A Figura 26 mostra a variagdo da 1/kapp em fungéo da concentragéo inicial
de cafeina. Pode-se observar que todas as curvas tém uma tendéncia linear
porque, em pH 3, as curvas de degradacdo tém um comportamento de ordem
1. Também deve-se notar que todas as constantes diminuem com o aumento
da concentracdo de cafeina, o que n&do ocorreu no caso de Figura 24 devido
que utilizou um excesso de H202 de 10 mmol L%, maior ao usado neste caso
de 5 mmol L. Isto sugere que, para uma quantidade suficiente de perdxido de
hidrogénio, a velocidade de degradacdo aumenta mais do que o transporte do
poluente para a superficie.
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Figura 26. Relagéo 1/kapp €m funcéo ao tipo de catalisador e a concentragéo
de cafeina inicial. Mag = Fe304, 1/25 e 3/25 = mOG/mFe30a. (Fonte: Autor)

O valor de ks foi calculado para cada catalisador pela eq. 23 (Tabela 9).
Pode-se observar que ks aumenta 17,7 vezes para o compésito 1/25 e 120
vezes para o composito 3/25, em relacdo a magnetita pura. Esse é um grande
aumento na atividade catalitica de degradacdo da cafeina na superficie do

catalisador, assim como de geracéo de radicais hidroxilas.

Tabela 9. Constante de velocidade superficial ks, em funcdo do tipo de

catalisador na degradacao de cafeina. (Fonte: Autor)

FesOs 1/25 3/25

ks (10®* mM.min-?) 9,3 165,1 1118,2
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5.11.2. Tipo de radical

Para entender como o HO® atua e para determinar as espécies oxidantes
reativas na degradacdo da cafeina, foram adicionados n-butanol e iodeto de
potassio (KI) em gquantidade suficiente para eliminar o HO® total produzido e
HO" superficial, respectivamente, formado na superficie do compésito 3/25 (Xu;
Wang, 2012a).

Na Figura 27 pode-se observar que a degradacdo na presenca de n-
butanol mostrou uma forte diminuigéo na porcentagem de degradacgéo, de 98%
para aproximadamente 27%, de maneira similar ao que ocorreu com o KIl. Essa
grande reducdo indica que o processo foi inibido e a remocgédo da cafeina
ocorreu devido apenas a adsor¢cao no catalisador. Esse resultado sugere que o
radical HO® é a principal espécie reativa para a degradacdo da cafeina,
especificamente HO® ligado a superficie. Sob certas condicbes de reacéo,
como uma variacdo no pH, a magnetita pode ter radicais HO® ligado a
superficie (Sun et al., 2013), e radicais HO® no volume da solucdo (Xu; Wang,
2012b). Portanto, a presenca de radical hidroxila ligado a superficie poderia
explicar o aumento na constante de velocidade superficial (Tabela 9).
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Figura 27. Efeito do sequestrante de radicais na degradacéo de cafeina por
Fenton. (Fonte: Autor)
CondicGes experimentais: compdésito OG/Fesz04 3/25, Catalisador = 0,2 g L,
pH = 3,0 £ 0,1, Cafeina = 1000 pg L, H2O2 =5 mmol L.

5.11.3. Geracéao de radical HO*

Como visto, os radicais hidroxilas sdo essenciais para que a degradacao
do poluente atinja uma mineralizacao total. A quantidade total desse radical
gerado no processo Fenton foi estimada para magnetita e compdésitos (Figura
28). Deve-se mencionar que a concentracdo de HO® segue uma tendéncia
linear, pois o produto formado neste método (7-hidroxicumarina) se acumula ao
longo do tempo. Deve-se notar também que, a medida que a reacdo avanca,
essa geracdo nao cai em relacdo ao tempo em qualquer dos catalisadores, o
que sugere que a concentracdo de peréxido de hidrogénio de 5 mmol L? é
suficiente para reagir com os ions ferrosos do catalisador.

Durante 2 horas de reacédo, 0,40 umol L foi gerado com magnetita, uma
baixa concentracdo de HO°, que resultou em baixa degradacdo de cafeina.

Também, para os compadsitos 1/25 e 3/25, foram encontradas concentracdes
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de 1,96 e 5,83 umol L%, valores 4,9 e 14,5 vezes maiores respectivamente, em
relagdo & magnetita para os compositos 1/25 e 3/25. Esse resultado sugere
que a presenca de o6xido de grafeno melhora a eficiéncia de decomposicdo do
H202 em radicais HO®, porque as nanoparticulas estdo melhor distribuidas,
proporcionando maior area de contato para reagir com o0 peroxido de
hidrogénio.

Além disso, como observado na eficiéncia estequiométrica (Figura 19),
pode-se notar que com 2 mmol L de peréxido de hidrogénio, ha uma maior
geracdo de HO" que com 5 mmol L%, com um valor de 9,44 pmol L't em 2 h.
Esse resultado é consistente com a discussdo anterior de que, para uma
concentragdo proxima de 5 mmol L, poderia ocorrer um efeito sequestrante
(Eg. 5), onde o perdxido de hidrogénio poderia reagir com os radicais hidroxila,
resultando em menor geracdo de HO' e uma maior quantidade de H20:2

consumida (Mirzaei et al., 2017).
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Figura 28. Geracao do radical HO® com diferentes tipos de catalisador. (Fonte:
Autor)
Condicdes experimentais: Catalisador = 0,2 g L%, pH =3,0 + 0,1, Cumarina=1
mmol L1, H202 = 5 mmol L1. Mag = Fe304, 1/25 e 3/25 = mOG/mFe30a.
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5.11.4. Efeito sinérgico (S) do compésito OG/Fes3Oa4

O efeito sinérgico (S) foi quantificado calculando a relagdo entre as
constantes aparentes da velocidade de primeira ordem pela seguinte equacao:

S = kgpp(0G/Fe; 04-)/kapp (Fe304) (24)

Foi observado que S possui valores diferentes para Fenton e foto-Fenton
devido a pequena contribuicao da luz UV no processo Fenton (Tabela 10).

Um valor de S de 2,6 e 10,2 foi calculado para o processo foto-Fenton,
engquanto que S para Fenton foi de 4,7 e 17,4 para os compdésitos 1/25 e 3/25,
respectivamente. Esses valores sdo notoriamente proximos ao aumento de
radicais hidroxilas (Figura 28), o que pode indicar que a alta quantidade de HO*
gerada conduz a uma rapida degradacdo e pode ser considerada o principal
fator que melhora a atividade catalitica na degradacdo de Fenton. E notavel o
grande efeito sinérgico observado na degradacéo da cafeina, especialmente no
escuro. O oOxido de grafeno, apesar de estar em uma quantidade baixa,
melhora a atividade catalitica para a degradacdo da cafeina, que pode ser
atribuida a sua maior capacidade de adsorcdo, onde o contaminante chega
mais rapidamente a superficie do catalisador, o que facilita sua degradacao
pelos radicais HO® gerados in situ. O aumento da capacidade de adsorcéo junto
com um 6timo desempenho catalitico leva a uma associacdo de efeito positivos
entre FesOs e OG. Além disso, outros fatores também podem influenciar
positivamente o processo, como regenerar o ciclo Fe2*3*, maior mobilidade de
elétrons devido ao anel aromatico na estrutura do 6xido de grafeno, constante
de velocidade superficial melhorada, reducédo da tendéncia das nanoparticulas
a aglomeragdo, como mostrado nas imagens de TEM e um aumento na
eficiéncia de gerag&o do radical hidroxila. Estes resultados mostram o potencial

do compadsito a ser empregado em processos heterogéneos de Fenton.
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Tabela 10. Efeito sinérgico de Fe3O4 e OG para o processo Fenton e foto-

Fenton. (Fonte: Autor)

Processo Fesz04 1/25 3/25
S foto-Fenton 1 2,6 10,2
S Fenton 1 4.7 17,4

5.11.5. Mecanismo de degradacéo

O seguinte mecanismo de reacdo pode ser sugerido para resumir a
degradacédo da cafeina:

A cafeina atinge a superficie do catalisador, onde por interacao
eletrostatica atinge rapidamente um equilibrio de adsorgao:

Cafeina + OG/Fe304 — OG/Fe304 (Cafeina) (25)

Um modelo de primeira ordem é seguido com relagdo a concentracdo
inicial de cafeina e no compdsito 3/25 a quantidade adsorvida é proporcional a
aproximadamente 0,25 vezes cafeina inicial. Cafeinads) = 0,25 Cafeinao

Por outro lado, o peroxido de hidrogénio sera adsorvido na superficie do

catalisador, onde ocorre a reagao de decomposigao.

H202 + OG/Fe304 — OG/Fe304 (H202) (26)

Para pH 5, a degradacéo é inibida devido a decomposicdo em oxigénio e

agua na superficie do catalisador (Feng et al., 2016).

H202(ads) — H20 + O2(g) (27)

No entanto, a pH 3, a eficiéncia catalitica melhora devido a decomposicéo
radicalar em HO".
H202 (ads) + =Fel) — HO"(ads) + HO™ + =Fe( (28)

73



Na Figura 28, pode ser visto que a quantidade total de HO® depende do
tempo de reagdo, mas ndo da quantidade de perdxido de hidrogénio nem do
ion ferroso da magnetita. Para o compdsito 3/25 foi determinada um constante
de velocidade de geracédo de K HO"ads = 0,05 pmol min-L.

Pela Figura 27, pode-se concluir que a principal espécie responsavel pela
degradacdo é o radical hidroxila e, especificamente, a HO" superficial.

Por fim, os radicais gerados adsorvidos na superficie reagem com a
cafeina, degradando e formando subprodutos, conforme indicado no

cromatograma apoés a degradacéo da cafeina (Figura 19).

Cafeina (ads) + HO'(ads) — Produtos (29)

Um esquema representativo € mostrado na Figura 29, onde o catalisador
OG/Fe304 decompbe o peroxido de hidrogénio adsorvido na superficie do
catalisador para a geracao de radicais hidroxilas. Em seguida, aqueles radicais
reagem com a cafeina adsorvida, degradando a cafeina e gerando produtos de

degradacéo.
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Figura 29. Representacdo esquematica da degradacado da cafeina pelo

composito OG/Fes0a4 por Fenton heterogéneo (Fonte: Autor).

5.12.Estabilidade quimica do compdésito e reuso

Uma vez estudados os parametros na degradacdo da cafeina, é
necessario avaliar a estabilidade do composto pds-degradacédo. Com os testes
de reutilizacdo, é possivel analisar a estabilidade quimica e avaliar a robustez
do material contra as condi¢cdes de oxidagdo do processo Fenton, bem como
avaliar se sua eficiéncia catalitica permanece estavel durante todo o tempo de
reacao.

A analise de difracdo apdés um ciclo de degradacdo (ndo mostrada)
indicou que os padrdes de raios X permanecem estaveis ap0s 0 processo
Fenton, mantendo a estrutura cristalina do oxido de ferro.

Na Figura 30, a recuperacao do catalisador, apds cada ciclo de reuso, é
mostrada. Pode ser observada uma perda de massa do catalisador de
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aproximadamente 9% em cada ciclo devido a hidrofilicidade do o6xido de
grafeno. Apds cada ciclo, o compdésito foi encontrado em duas fases, no
sobrenadante, fase mais hidrofilica, e outra aglomerada devido ao campo
magneético externo utilizado. Devido a estas perdas, o volume da reacao foi
ajustado para restabelecer as mesmas condi¢cGes de reacdo iniciais para todos
0s ciclos.

Além disso, a eficiéncia catalitica do compésito 3/25 é mostrada na Figura
31, onde observa-se que, para 0s 2 primeiros usos, a porcentagem de
degradacdo diminuiu de 97,5% para 92,0%, o que mostra que ja depois do
primeiro uso a eficiéncia tende a diminuir. Para o terceiro reuso, houve uma
diminuicdo igual a 5% até chegar a 87% de remocgdo, mas os desvios se
acrescentaram ainda mais. Para o quarto reuso, houve uma queda mais
pronunciada até 67% de remocao, com grandes desvios, isto pode indicar que
0 material apresentou uma mudanca irreversivel na sua estrutura. Porém, para
o ultimo reuso se teve um aumento a 82% de remocao, e com um desvio muito
baixo, que poderia indicar que o material chegou a uma estrutura mas definida
para 0 quinto uso. Deve-se notar que, para esse reuso, parece seguir a
tendéncia do terceiro ciclo de diminuir a eficiéncia catalitica em 5% para cada

uso.
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Figura 30. Eficiéncia catalitica e recuperacao (% m/mo) do catalisador
OG/Fe304 3/25 em funcdo no numero de ciclos de reuso, apés 1 h de reacgéo.
(Fonte: Autor).

Condicdes experimentais: Catalisador = 0,2 g L%, pH = 3,0 + 0,1, Cafeina =
1000 pg L1, H202 =5 mmol L.

A fim de esclarecer a perda de eficiéncia do compdsito para a degradacéo
de cafeina, o material recuperado ap0s o segundo e quinto ciclo foi
caracterizado por FTIR. O espectro de FTIR do compdésito recuperado mostra o
aparecimento de novos picos em 1130 e 1030 cm, atribuidos ao alongamento
do grupo epoxi C-O-C e ao grupo alcool C-OH, respectivamente (Figura 31).
Por outro lado, a intensidade do pico em 1420 cm, atribuido ao alongamento
simétrico de grupo carboxila, diminui significativamente em comparacdo ao
catalisador inicial. Essas alteracbes nos materiais, apds utilizacdo na
degradacéao de cafeina, sugerem que a superficie do catalisador foi modificada
de modo que as ligacdes entre o 6xido de grafeno e o catalisador, Fe-O-C,

tendem a se romper em pequena extensdo, mas suficiente para diminuir a
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eficiéncia do catalisador. Além disso, o 6xido de grafeno residual estd em uma
fase mais reduzida com uma menor quantidade de grupos carboxilicos e maior
de éteres e alcoois. Essa reducdo pode ser devida a cafeina adsorvida no OG
(Thi et al., 2015), da mesma forma que os radicais hidroxila gerados no
processo Fenton podem atacar a superficie, lixiviando pequenos residuos de
carbono pontual, pontos quéanticos de grafeno (GQD) (Bai et al., 2014), bem
como ao atacar a ligacado Fe-O-C do catalisador a ser adsorvido como ligantes
C-OH.
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Figura 31. Espectros FT-IR do compdsito OG/Fes304 3/25, apds 2 e 5 ciclos sob
as mesmas condi¢cOes de degradacao. (Fonte: Autor).
Condicdes experimentais: Catalisador = 0,2 g L, pH = 3,0 + 0,1, Cafeina =
1000 pg L1, H202 =5 mmol L.

Os espectros Raman do compdsito 3/25 apos 1, 3 e 5 ciclos de
degradacdo mostram mudancas consideraveis de intensidade das bandas D e
G com relacdo ao compasito inicial (Figura 32). No caso do ciclo 1 e 5, a banda
G aumenta consideravelmente em relacdo ao material inicial, o que pode

indicar que, ao perder ligacdes carboxilicas, as folhas de oxido de grafeno
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tendem a recuperar carbonos com hibridizacdo sp?, aumentando a intensidade
da banda G. No entanto, apés o ciclo 3, pode-se ver como as duas bandas
aumentam e se tornam finas e intensas o que sugere que ap0s a primeira
degradacéo, mais carbonos sp? comeg¢am a se formar até o terceiro ciclo e, em
seguida, comecam a perdé-los e diminuir até chegar ao quinto ciclo,
possivelmente aumentando os defeitos na estrutura 2D do compdésito. Deve-se
notar que os espectros de reutilizacdo 1 e 5 tém formas semelhantes, assim
como tendem a diminuir sua eficiéncia catalitica em 5% apods cada ciclo. Este
resultado demonstra que uma estrutura semelhante a encontrada apés o

primeiro ciclo foi atingida.
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Figura 32. Espectros Raman do compdsito OG/Fes304 3/25 apés 1, 3 e 5 ciclos
de degradacdao. (Fonte: Autor).
Condicdes experimentais: Catalisador = 0,2 g L, pH = 3,0 + 0,1, Cafeina =
1000 pg L1, H202 =5 mmol L.

Ao comparar os valores de Io/lc, mostrados na Tabela 11, pode-se ver
como o estado de oxidacédo do Oxido de grafeno varia entre os valores 2 e 4 0
que pode indicar que, a medida que novos grupos sdo formados, éteres e
alcoois, outros sdo perdidos como carbonos sp® carboxilicos, bem como a
formacdo de mais defeitos na folha de OG. Esse resultado indica que, devido
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as condicdes trabalhadas, a estrutura do compdsito ndo € estavel, perdendo as
ligacbes Fe-O-C e, portanto, diminuindo sua atividade catalitica, como mostram
os resultados (Figura 30).

Tabela 11. Valores de Ip/lc para o composito OG/Fe304 3/25 apés 1, 3 e 5

ciclos de degradacéo de cafeina. (Fonte: Autor).

Ciclos Io/lc
1 3,8
3 2,1
5 3,0

A estabilidade quimica do compdsito 3/25 também foi avaliada pela
determinacdo de carbono organico dissolvido (COD) apods filtracdo em
membrana PVDF de 0,45 pum. Foram avaliados 2 controles, o primeiro foi
catalisador mais H202 sem cafeina para avaliar a lixiviacdo de C durante
reacao de Fenton, e o segundo, a degradacédo de cafeina por Fenton (Figura
33). A 4gua utilizada apresentou uma contribuicdo de 0,2 mg L1, enquanto que
o filtro um valor 0,15 mg L.

Para o primeiro controle foi observado que a contribuicdo do carbono
dissolvido inicial foi de 0,7 mg L. Subtraindo o valor da agua e o filtro, obteve-
se 0,35 mg L1, que corresponde a proximamente 2,0% de lixiviacdo de C. Esse
valor se deve ao fato de que na esfoliacdo do compdsito h4 um aumento no
carbono devido, possivelmente, a folhas de OG menores que passam pelo filtro
(0,45 um) e rupturas das folhas devido a sonicacao. Além disso, a medida que
a reacdo de controle sem cafeina progride, a contribuicdo de C se torna mais
perceptivel até 1,1 mg L, que subtraindo a contribuicdo da agua e o filtro
obteve-se 0,75 mg L1, que corresponde a aproximadamente 4,4% de lixiviacdo
de C. Além disso, houve um consumo de peroxido de hidrogénio de 16% por 2
h de reacéo. Este resultado sugere que, na auséncia de cafeina, a reacédo de
Fenton ocorre na superficie do compdsito, onde os radicais HO® atacam a
estrutura do o6xido de grafeno, aumentando as pequenas formacdes de carbono
na forma de GQD.
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Para o segundo controle, a degradacéo da cafeina por Fenton, os valores
de DOC aumentam até 3,5 mg L em duas horas de reacdo. Subtraindo os
valores de DOC do segundo controle menos o primeiro, é obtida a remocao de
DOC da cafeina por Fenton. Pode-se observar que, para o ponto inicial,
obtido um valor de COD de 2,5 mg L* que esta préximo do da concentracdo
tedrica, 2,47 mg L1, para 5 mg L' de cafeina. Enquanto o poluente é
degradado, o valor de COD diminui em apenas 0,2 mg L* em 10 min. Essa
pequena reducdo indica que a cafeina ndo é mineralizada diretamente em COzq,
mas sao obtidos produtos de degradacdo que sdo consistentes com o0
cromatograma mostrado para a reacao ap6s 40 min (Figura 21). Finalmente,

pode-se concluir que o catalisador apresentou uma baixa lixiviagao, <5%.
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Figura 33. Remocéo carbono organico dissolvido (COD) de diferentes
processos para a avaliacdo da estabilidade do compdésito OG/Fe304 3/25.
(Fonte: Autor).

Condicdes experimentais: Catalisador = 0,2 g L, pH = 3,0 + 0,1, Cafeina =
5000 pg L1, H202 = 5 mmol L. CAT = Catalisador, CAF = Cafeina. A linha em

2,47 é a valor tedrico da cafeina.
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5.13.Degradacao de cafeina em amostras de ETE

Para avaliar a eficiéncia catalitica do compdsito na matriz de &aguas
residuais urbanas, foi realizada a degradacdo de cafeina numa amostra de
efluente da estacdo de tratamento de esgoto (ETE) de Araraquara. A amostra
de efluente de ETE foi coletada no dia 5 de agosto de 2019, um dia com chuva
leve e precipitagdo de 0,6 mm. As determinagbes de COD da amostra e os
experimentos de degradacao Fenton foram feitos no mesmo dia da coleta. As
analises fisico-quimicas foram fornecidas pelo laboratério fisico-quimico e
microbiolégico do Departamento Auténomo de Agua e Esgotos (DAAE
Araraquara). Antes dos experimentos, a amostra foi filtrada em membrana 0,7
um, fibra de vidro Millipore®, para separar do material particulado grosso. Além
disso foi fortificada com volume adequado de solucédo padrdo de cafeina, para
resultar em concentracdo de 1 mg L de cafeina no efluente, uma vez que a
concentracdo de cafeina no efluente estava abaixo do limite de detecg¢édo do
equipamento (10 pg L1).

A determinacdo da cafeina na amostra de efluente foi feita pela mesma
metodologia por HPLC para quantificacdo de cafeina em agua purificada, com
a diferenca de aumentar o tempo de corrida até 20 min e com gradiente dos
solventes para garantir a lavagem da coluna. A matriz do efluente néo interferiu
na quantificacdo de cafeina, uma vez que o padrdo de cafeina de 1000 pg L
apresentou o0 mesmo sinal no detector que em agua purificada.

Foi observada uma remocdo de apenas 15% de cafeina durante a
primeira hora de degradacdo, bastante inferior a degradacdo observada
anteriormente em 4agua purificada (99 %) (Figura 34). Além disso, a
concentracdo de cafeina parece aumentar na Ultima hora de reacdo, mas essa
mudanca nao € significativa comparada com os desvios na degradacdo por
Fenton, o que sugere que a remocao por degradagédo foi muito baixa em

comparacao a remogado em agua purificada.
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Figura 34. Degradacédo de cafeina em amostra de efluente de ETE. (Fonte:
Autor).
Condicdes experimentais: composito OG/Fes0a4 3/25, catalisador =0,2 g L, pH
=7,0+0,1, Cafeina = 1000 pg L, H202 =5 mmol L.

A amostra possui uma elevada concentragcdo de carbono organico
dissolvido, 48,9 mg L (Tabela 12), matéria organica que também é degradada,
e compete com a degradacédo de cafeina, que estd em uma concentracdo de 1
mg L, prejudicando a degradacéo de cafeina.

Adicionalmente, na matriz da amostra sdo encontrados sequestrantes de
radicais hidroxila, como os ions CO3?/HCO3s" (Grebel et al., 2010) determinado
como carbono inorganico, em concentracdo de quase 30 mg L?, que pode

reagir de acordo com as seguintes reacgoes:

HO'+ HCOs  — H20 + CO3" (30)
HO+ CO3% — HO" + COs" (31)
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Outro sequestrante de radicais hidroxila é o ion cloreto, presente no

efluente em concentracdo elevada (51 mg L*; Tabela 12), que também pode

atuar como sequestrante como mostra a reacdo (Grebel et al., 2010):

H+(—H20)

HO'+ ClI' & HOCI" «—— CI' & Cl2"

(32)

Tabela 12. Parametros fisico-quimicos da amostra de efluente de ETE

Parametro Valor
Carbono organico total (COT) (mg L?) 61,42
Carbono organico dissolvido (COD)* (mg L™?) 48,92
Carbono inorganico (CI) * (mg Lt) 28,42
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) (mg L O>) 358P
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) (mg L O2) 70°
pH 7°
Sélidos Totais (mg L) 518°
Sélidos Fixos (mg L71) 321°
Sélidos Volateis (mg L?) 197°
Turbidez (NTU) 100
Cor (mg L Pt-Co) 1270°
Cloreto (mg L Cl) 54b
Nitrogénio Amoniacal (mg L N) 33,0°
Fésforo Total (mg L1 P) 5,94b

*Apos filtro 0,7 um 2 andlises feitas pelo autor, P analises feitas pelo

DAAE
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Pelos trés fatores apresentados, a baixa eficiéncia catalitica do compdsito
poderia ser justificada nas condi¢des estudadas. Da mesma forma, houve uma
reducdo no consumo de H202 de 10% para 5% em duas horas, o que poderia
indicar que, como com a cafeina, haveria menos locais ativos onde o peroxido
de hidrogénio é adsorvido na superficie e, portanto, inibe a geracdo de radicais
oxidantes. Outras condicbes poderiam ser testadas para melhorar o
desempenho, por exemplo aumentar a dose do catalisador, como foi feito por
Sponza et al. (2017), que para uma dose de 2 g L, relataram uma remocéo
organica de carbono de 88% apdés uma hora de fotocatalise a pH 7,8 para
amostras de aguas residuais hospitalares. Como o aumento da quantidade de
catalisador aumentaria os locais ativos para a reagcdo de Fenton e evitaria a
competicdo pelos locais ativos. Além do pH 3, a solucdo poderia ser
previamente agitada para remover o gas carbdnico presente no meio e reduzir
o efeito do sequestrante pelo ion carbonato. Da mesma forma, a amostra de
ETE pode ser degradada com irradiagdo solar para aumentar a atividade
catalitica, como mostra a Figura 22. Finalmente, ao mudar para uma amostra
com menos matéria organica, a remo¢do do medicamento seria facilitada
porque o radical hidroxila produzido no processo, poderia reagir com maior
facilidade por néo ter tanto efeito de matriz.

6. Conclusdes

O composito OG/Fes3O4 foi obtido com sucesso pelo método de co-
precipitacdo, onde a oxidacdo de grafite foi evidenciada, por DRX,
espectroscopia Raman e infravermelho, de varias camadas para algumas, com
grupos funcionais oxigenados.

Os compositos de OG/FesOs sintetizados sédo constituidos de
nanoparticulas cubicas de Fe3Os de dimensbes menores que 10 nm,
distribuidas sobre e entre as folhas de OG, reduzindo a agregacdo de
particulas magnéticas. Os compo0sitos mostraram-se superparamagnéticos e
mesoporosos com didmetro de poro nanométrico. Da mesma forma, sua area
especifica e sua saturagdo magnética se mostraram dependentes do tamanho
meédio do cristalito. Espectros de FTIR indicaram, que a unido desses dois

materiais ocorre por meio da ligacdo Fe-O-C, principalmente por ligacdes
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carboxilicas, e também que os compdsitos apresentam maior quantidade de
defeitos e maior nimero de carbonos com hibridacédo sp® devido a perda de
grupos insaturados e aumento de ligagdes carboxilicas.

Verificou-se que o fator mais significativo na degradacao da cafeina foi o
pH, como evidenciado no planejamento fatorial, na isoterma de adsorcéo e no
estudo do efeito do pH. Para o compdésito 1/25, verificou-se que um tempo de
pré-adsorcdo de 10 minutos melhora a degradacdo, no entanto, a fonte de
irradiacdo ndo mostrou efeito significativo porque a magnetita isolada nao
apresentou fotoatividade. O compaosito 3/25 foi o melhor catalisador e levou a
degradacdo completa da cafeina (até niveis abaixo do LD) em 60 min de
catalise com um baixo consumo de perdxido, mostrando a eficiéncia do
catalisador. Além disso, verificou-se que tanto a pré-adsorcdo quanto a
guantidade de peroxido de hidrogénio e a irradiacdo UV ndo tém efeito
significativo na degradacéo. Mas a radiacéo solar mostrou uma melhoria para
atingir a degradacao total em 40 minutos.

Tomando a magnetita como referéncia, foi encontrada uma melhoria de
17,4 vezes na atividade catalitica do compdsito, onde os fatores de influéncia
foram: o aumento da constante de velocidade superficial em 120 vezes, maior
geracdo de radicais HO" em 14,5 vezes, melhor transporte do contaminante
para a superficie e melhor distribuicdo de particulas, reduzindo o problema de
agregacdo. Isso mostra o efeito associativo entre o OG e a magnetita
combinando um catalisador com a atividade catalitica e um suporte de boa
capacidade de adsorcdo. Com o0 uso de sequestrantes, foi verificado que o
principal oxidante foi o radical HO" superficial, que atinge até 9,4 umol L com o
composito 3/25.

O compdésito ndo mostrou lixiviagao significativa de Fe em pH 3, pH 6timo
de trabalho. No entanto, durante o processo de degradacdo, ocorrem
mudancas na superficie do catalisador, com menos ligagdes entre o0 OG e a
magnetita e uma fase mais reduzida, com mais func¢des alcoois e éteres e
imperfeicdes no plano 2D do OG.

Devido ao seu carater magnético, o catalisador pode ser coletado com um
ima sem problemas depois da degradacdo. Enquanto a remoc¢do do DOC
mostrou que, apesar de se obter uma degradacdo completa da cafeina, os
produtos de degradacao estao presentes.
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Finalmente, para a aplicacdo do catalisador em amostras de efluente de
ETE, foi obtida uma baixa porcentagem de degradacdo devido & sua matriz
complexa, com sequestrantes de radicais e alto conteido de matéria organica.

Em conclusdo, foi possivel obter um catalisador aprimorado, com
excelente desempenho catalitico. Assim, o composito OG/Fez04 € mostrado
como um catalisador promissor para o processo Fenton sem a necessidade de
irradiacdo e com bom desempenho no consumo de peroxido de hidrogénio
para geracao de radicais HO". Para aplicar esse catalisador para tratar aguas
residuais por Fenton, € necessario alterar as condi¢cbes da reacdo para obter

uma melhor eficiéncia catalitica.
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