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RESUMO

Os nanomateriais magnéticos a base de ferro sdo considerados catalisadores promissores para
varias reacOes cataliticas e podem ser recuperados convenientemente por um campo
magnético externo. Fotocatalisadores altamente eficientes na decomposicdo do azul de
metileno (AZ) e facilmente separaveis com resposta a luz visivel, foram sintetizados
utilizando nanoparticulas de MnFe2O4 suportados em areia e grafeno (AMG), resultando em
um fotocatalisador magneticamente separével e reciclavel. AMG foi preparada por uma
metodologia solvotérmica usando areia comercial, 6xido de grafeno (OG) e ions metalicos
(Fe** e Mn?") como materiais de precursores. O fotocatalisador foi caracterizado por
microscopia eletronica de varredura (MEV), microscopia eletronica de transmissdo (MET),
difracdo de raios-x (DRX), espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) e analise de potencial zeta. Os resultados indicaram que o grafeno, em forma de
nanofolhas foi incorporado com sucesso na superficie da areia, e microesferas de MnFe>O4
com tamanho uniforme com cerca de 200 nm, foram depositadas de forma dispersa com
sucesso nas nanofolhas de grafeno e superficie da areia. A atividade de degradacao
fotocatalitica do AZ sob irradiacdo por luz visivel foi avaliada em diferentes condicdes de
reacao, concentracdo de H>O», dosagem de catalisador € pH. O uso do compdsito AMG como
fotocatalisador heterogéneo obteve uma degradacdo de 100% por irradiacdo de luz visivel de
solucdo de AZ 10 mg L™ a pH natural (pH 7,65) na presenca de 5 mL de H2O> por 180 min de
contato. Nas experiéncias de fotodegradacdo ciclica, o desempenho da AMG manteve-se
estavel e praticamente inalterado no que diz respeito a sua eficiéncia ap0s cinco ensaios.
Assim, esta investigacdo forneceu uma estratégia promissora para a concepcao de
fotocatalisadores eficientes e magneticamente reciclaveis para descontaminacdo de aguas
residuais contendo corantes sob luz visivel.

Palavras-chave: Corantes; Nanocompositos; Reciclagem magnética; Tratamento de agua.



ABSTRACT

Iron-based magnetic nanomaterials are considered promising catalysts for various catalytic
reactions and can be recovered conveniently by an external magnetic field. Highly efficient
methylene blue (AZ) decomposition photocatalysts that are easily separable with visible light
response were synthesized using sand and graphene (AMG) supported MnFe204
nanoparticles, resulting in a magnetically separable and recyclable photocatalyst. AMG was
prepared by a solvothermic methodology using commercial sand, graphene oxide (OG) and
metallic ions (Fe** and Mn?*) as precursor materials. The photocatalyst was characterized by
scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (MET), X-ray
diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and zeta potential
analysis. The results indicated that the nanofole-shaped graphene was successfully
incorporated into the sand surface, and MnFe>O4 microspheres with a uniform size of about
200 nm were successfully deposited in the graphene nanofolls and sand surface. The
photocatalytic degradation activity of AZ under visible light irradiation was evaluated under
different reaction conditions, H>O, concentration, catalyst dosage and pH. The use of AMG
composite as a heterogeneous photocatalyst obtained a 100% degradation by visible light
irradiation of AZ solution 10 mg L™ at natural pH (pH 7.65) in the presence of 5 mL of H20;
per 180 min contact. In the cyclic photodegradation experiments, the performance of AMG
remained stable and practically unchanged with respect to its efficiency after five tests. Thus,
this research provided a promising strategy for designing efficient and magnetically
recyclable photocatalysts for decontamination of wastewater containing dyes under visible
light.

Keywords: Dyes; Magnetic recovery; Nanocomposites; Water treatment.
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1 INTRODUCAO

A crescente industrializacdo e degradacdo das fontes naturais de dgua ocasionam nao
apenas a menor disponibilidade de dgua potavel, mas também causam inimeros riscos para a
salide humana e animal (POKHREL et al., 2009).

Entre os mais diversos poluentes, podemos citar os da industria téxtil, de curtimento de
couro, corantes, pesticidas, farmacos, dentre outras, gerando uma grande quantidade de
efluentes que sdo lancados diretamente no meio ambiente, 0 que representa uma séria
preocupacdo com a satde humana (GARCIA et al., 2017; POPA et al., 2017).

Visando reduzir a poluigdo ambiental, muito esforgo tem sido realizado nas Gltimas
décadas (KHETAN et al., 2007). Métodos avancados auxiliados pela nanotecnologia, como
filtracdo por membrana, osmose reversa, fotocatalise heterogénea, ozonizagéo, entre outros,
estdo sendo amplamente estudados no tratamento e reciclagem de aguas residuais (POKHREL
et al., 2009).

A fotocatélise apresenta diversas vantagens como auséncia de poluicdo secundaria,
condi¢cdes moderadas de reacdo, baixo consumo de energia e ainda ser considerada uma
tecnologia verde (CHEN et al., 2017). Essa tecnologia pode ser realizada por fotocatalisadores
ndo toxicos, de baixo custo, alem de ter boas condigdes de operacGes e até mesmo
mineralizacdo total do composto organico, com a uUnica dependéncia do fornecimento
continuo de fotons que podem ser ativados com luz solar (ASLAM et al., 2016).

O grafeno e seus percursores tém sido amplamente utilizados, atualmente, para
melhorar a atividade fotocatalitica e a estabilidade do fotocatalisador, no tratamento de aguas
residuais. O grafeno é uma camada Unica plana de atomos de carbono, fortemente compactada
na estrutura 2D dispostos em cristal hexagonal de favo de mel e é o bloco mée de todos os
materiais grafiticos (GHANY et al., 2017; SHANDILYA et al., 2018).

Apesar do grande potencial, hd preocupac6es relativas a aplicacdo de nanomateriais no
tratamento de agua e efluentes, principalmente no tocante a toxicidade do pos-tratamento da
agua, baixa eficiéncia e custo da producdo em massa. A rentabilidade, a alta atividade, a ndo
toxicidade e a estabilidade em relacdo ao uso continuo sdo as principais exigéncias em
nanomateriais de engenharia para tratamento de agua (PARVATHI et al., 2015).

Diversas formas do carbono podem ser adsorventes versateis, sendo amplamente

utilizados na remocéo de varios poluentes em solu¢des aquosas (DEMIRBAS, 2009; GOYAL
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et al., 2009; ZABIHI et al., 2009). Essas formas e seus compaositos tém sido investigados para
melhorar a eficicia da adsorcdo, como o carvdo e o antracito (MORADI et al., 2016). O
grafeno, o Ultimo membro da familia do carbono, é considerado um dos materiais mais
interessantes deste século. Pois, assim como seus compositos, oferecem utilidade em vérias
aplicacdes, devido a sua estrutura de natureza bidimensional e sua estrutura peculiar
(GAUTAM et al., 2016).

Uma das aplicagdes mais importantes e amplamente utilizadas do carbono esta na
remediacdo ambiental. Caracteristicas como grande area especifica e presenca de grupos
funcionais superficiais tornam as folhas de grafeno e seus compdsitos candidatos atraentes
para purificacdo de agua. No entanto, o uso de grafeno e seus compadsitos para aplicacfes em
grande escala para a purificacdo de agua € limitado, principalmente devido a dificuldade na
sintese em grande escala (STANKOVICH et al., 2007). Dentre os aspectos limitantes para a
aplicacdo de tais compositos na purificacdo de agua estdo a dificuldade de separacédo solido-
liquido e o reaproveitamento via reciclagem pds-tratamento, além disso, processos laboriosos
como centrifugacao de alta velocidade, filtracdo de membrana ou separacdo magnética podem
ndo ser praticos para os usudrios finais (SREEPRASAD et al., 2013).

Considerando a dificuldade préatica da utilizacdo de grafeno e seus compdsitos na
purificacdo da agua, o presente trabalho propés uma metodologia simples para imobilizar
grafeno, nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés em um suporte de baixo custo e
inerte, a areia, resultando no compdsito areia magnética e grafeno (AMG). Sua aplicabilidade
foi verificada por meio de ensaios de adsor¢do em batelada para a degradacdo fotocatalitica de
azul de metileno (AZ) utilizando a luz solar. Parametros como pH, massa de catalisador e
volume de H2O> utilizado, foram otimizados a fim de avaliar sua eficiéncia e desenvolver

processos mais sustentaveis.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Sintetizar um fotocatalisador eficiente e magneticamente reciclavel de areia, ferrita de

manganés e grafeno a fim de avaliar a capacidade de degradacdo fotocatalitica do azul de

metileno sob luz visivel.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar o 6xido de grafeno (OG)

Sintetizar os fotocatalisadores areia e grafeno (AG), areia magnética (AM) e
areia magnética e grafeno (AMG).

Caracterizar 0s compositos sintetizados.

Avaliar as condic¢des 6timas de operacdo de adsorcdo de azul de metileno (AZ)
e degradacdo fotocatalitica em sistema em batelada quanto ao tipo de
composito sintetizados, pH, massa de catalisador e volume de H.O> utilizado.

Avaliar a reutilizacdo do composito e o reciclo da degradacéo fotocatalitica.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 Recursos hidricos

A qualidade da dgua adequada € essencial para o desenvolvimento econémico e social,
a salde humana e o ecossistema, porém devido ao crescimento das populacfes e degradacao
dos ambientes naturais como, secas, mudangas climaticas e outros, a dgua segura se tornou
um recurso competitivo e o abastecimento suficiente se tornando a cada vez mais desafiador
(SINGH et al., 2018; TUNDISI et al., 2015).

A contaminacdo dos ecossistemas aquéticos € considerada uma das principais ameacas
a biodiversidade global de &gua doce (SANTOS et al., 2017), assim o lancamento de
substancias vindas das industrias e o escoamento da agricultura (fontes pontuais e difusas) séo
questdes de grande preocupacdo. Preferir 0 uso de substancias menos tdxicas, reduzindo ou
substituindo o uso de compostos toxicos também sdo necessarias nessas, produzindo menos
poluicdes atividades (SOUSA et al., 2018). O gerenciamento seguro de &guas residuais
também pode contribuir na protecdo dos nossos ecossistemas e nos fornecer energia,
nutrientes e outros materiais recuperaveis (UNESCO, 2017). Os efluentes podem chegar as
aguas receptoras por meio de esgotos de aguas pluviais mesmo em sistemas de efluentes
isolados, as principais razdes para isso sdo conexdes cruzadas, conexdes ilicitas,
transbordamentos e vazamentos através de tubula¢des quebradas (PANASIUK et al., 2015).

A disponibilidade de &agua segura e suficiente estd intrinsecamente ligada ao
gerenciamento da agua residual. O aumento da quantidade de esgoto ndo tratado, combinado
com o escoamento agricola e a descarga industrial, degrada a qualidade da 4gua em todo o
mundo. Cerca de 80% das aguas residuais globais sdo lancadas ao ecossistema sem serem
tratadas ou reutilizadas, contribuindo para uma situacdo em que, cerca de, 1,8 mil milhdes de
pessoas usam fontes de dgua contaminadas com fezes, colocando em risco a contracdo de
doencas. Estima-se que 80% do total de aguas residuais servigos industriais e municipais sao
liberados para o meio ambiente sem tratamento prévio, resultando em uma deterioracéo
crescente da qualidade geral da dgua com impactos prejudicial para a saide humana e 0s
ecossistemas (UNESCO, 2017).

A poluicdo das aguas é uma problematica global de saude e meio ambiente, a qual
afeta todas as formas de vida. O tratamento de agua poluida por corantes, metais pesados e

produtos farmacéuticos é um grande desafio para os operadores de instalacGes de tratamento


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/aquatic-ecosystem
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de aguas residuais (YU et al., 2018).

3.2 Contaminacao por corantes

Diversos corantes sdo utilizados nas industrias téxteis, cosmética, de fabricacdo de
papel e alimenticia. Em razdo a sua toxicidade, alta solubilidade na &gua e baixa taxa de
degradabilidade, estes corantes, principalmente os corantes téxteis, sdo considerados
perigosos (PEIXOTO et al.,, 2013). Eles sdo substancias capazes de colorir de forma
irreversivel quando adsorvidos nas superficies de materiais, apresentam absorcdo na regido do
visivel do espectro, isto é entre 400 nm e 700 nm (CHEQUER et al., 2013).

A contaminacdo nos corpos d'agua influencia negativamente o ambiente aquético e a
salde da comunidade. A presenca de corantes sintéticos nos efluentes também é uma
preocupacdo global para o meio ambiente devido a sua toxicidade, carcinogenicidade e
mutagenicidade. Esses contaminantes organicos tém baixa biodegradabilidade, mas alta
estabilidade em relacdo aos tratamentos fotoquimicos devido as suas complexas estruturas
aromaticas (INYANG et al., 2014).

O descarte direto de efluentes com elevado indice de coloracdo ocasiona a alteragcdo na
qualidade da luz que penetra nas camadas mais profundas dos corpos hidricos, assim,
alterando as condicGes da biota aquatica, reduzindo a transparéncia da dgua e a penetracao da
luz solar, o que pode influenciar na atividade fotossintética e no regime de solubilidade dos
gases principalmente proximos as regides de descarga (SOUZA et al., 2005).

A presenca de pequenas quantidades de corante (1 mg L™) realiza a producéo de cor
na agua, podendo afetar a captacdo de luz para os organismos aquaticos e a solubilidade de
gases em corpos hidricos (BANAT et al., 1996). Dessa forma, a poluicdo dos corpos hidricos
causada por corantes pode se tornar um problema de saude publica que afeta seriamente o
meio ambiente, devido a persisténcia dos corantes na natureza e a sua ndo-biodegradabilidade
(ZEB et al., 2008).

O azul de metileno (AZ) é um dos corantes catibnicos mais utilizados nas inddstrias
téxteis, de papel, poliésteres, nylons, e também em materiais bioldgicos. Ele é um composto
aromatico heterociclico, pertencente a familia das fenotiazinas. Estima-se que entre 1-15% do
seu uso é perdido durante o processo de tingimento e consequentemente lancado no meio

ambiente. Apesar de ndo ser considerado muito perigoso o AZ pode causar alguns efeitos
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colaterais como: nduseas, vomitos, queimaduras nos olhos de humanos e animais, confusdo
mental, quadriplegia, dentre outras (ALI et al., 2016; THEYDAN et al., 2012)

Existe uma variedade de tratamentos para eliminar os corantes téxteis provindos dos
efluentes industriais ¢ despejados no curso d’agua como biosor¢d0 com grdos de mucuna
(SHOOTO et al, 2020), adsorcdo (RAHMANI et al, 2020), descoloracdo por
microrganismos (NALLAPAN MANIYAM et al., 2020), precipitacdo quimica (LIU et al.,
2020), sistemas eletroliticos e de adsor¢do (FADILLAH et al., 2019), sistemas
fotoeletrocatalitico (WU et al., 2019), oxidacdo eletroquimica (CHENNAH et al., 2019),
fotocatalise (KUSIAK-NEJMAN et al., 2019) entre outros.

3.3 Processos oxidativos avangados

Os estudos denominados processos de oxidacdo avancada (POA) vém aumentando
nessas Ultimas décadas devido as técnicas convencionais ndo terem uma degradagéo eficiente
e por serem ndo destrutivas, causando uma poluicdo secundaria. Eles removem o principal
fator indesejavel para o processo de reuso do efluente, ou seja, remogédo da cor, por serem
eficientes na destruicdo das estruturas cromoforas dos corantes (GUPTA et al., 2012). Os
POA tem se destacado entre os processos de tratamento de efluentes, devido a sua alta
eficiéncia de degradacdo de iniumeros compostos organicos, cujos ndo degradados pelos
processos convencionais até ent&o.

Se comparados a métodos convencionais, a exemplo de tratamentos biologicos e
fisico-quimicos, que muitas vezes apenas transferem a contaminacdo de uma fase para outra,
ou sdo processos que podem apresentar um maior custo, e utilizacdo de substancias organicas
toxicas ou ndo biodegradaveis (ETAIW et al., 2012)

O desenvolvimento dos POA utilizando a fot6lise com ultravioleta (UV), capaz de
degradar totalmente uma grande variedade de compostos recalcitrantes e perigosos, teve um
forte impacto no progresso da tecnologia associada a fotoquimica (DALPONTE et al., 2016).

Os POA tém como definicdo os processos baseados na formacdo do radical hidroxila
(OH), o qual é altamente oxidante (GAYA et al., 2008). Segundo (DALPONTE et al., 2016),
trata-se de um processo que possui elevado poder de oxidar e capaz de promover a total
degradacédo de inimeros compostos organicos a diéxido de carbono (CO3), agua (H20) e ions

inorganicos provenientes de heterodtomos, portanto, possui alto potencial padrdo de reducéo.
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Esses radicais contém o mais alto potencial padréo de reducdo (E°), em relacdo a
outros oxidantes que dependendo das condigdes operacionais leva a mineralizacdo de ampla
faixa de espécies organicas em efluentes. S&o responsaveis por aumentar a biodegradabilidade
e, a0 mesmo tempo, diminuir a toxicidade dos efluentes tratados. Apresentando outras
vantagens, o radical hidroxila pode degradar praticamente todas as substancias organicas e
ndo introduzirem quaisquer atomos estranhos na matriz de &gua (ORTIZ et al., 2015);
(ARAUJO et al., 2016).

Pode-se ter os sistemas homogéneos e heterogéneos, o qual o primeiro ndo existe um
catalisador solido, obtendo a degradacdo do contaminante organico por dois mecanismos: a
fotolise direta com UV, onde a luz € a Unica fonte de degradacdo do poluente, ou em conjunto
com H>02/UV, 0O3/UV, H20./UV; e a geracdo de radical hidroxila, a qual ocorre devido a
presenca de oxidantes fortes, como H>O; e Oz, combinados ou ndo com a radiagdo, ela tem
alto poder oxidante e responsavel pela oxidacdo dos compostos organicos, contudo possui
vida curta. Sdo chamados de processos heterogéneos 0s processos que contam com a presenca
de catalisadores solidos, ou seja, constituem uma fase separada dos reagentes e produtos, ao
mesmo tempo os demais sdo chamados homogéneos, e os radicais hidroxila sdo gerados com

ou sem o uso de irradiacdo ultravioleta (TEIXEIRA et al., 2004)..

3.3.1 Fotocatalise

A fotocatalise € um POA ¢ ¢ definida como “a mudancga da velocidade de uma reacéo
quimica ou sua iniciacdo sob luz UV, visivel ou infravermelha, na presenca de uma substancia
(fotocatalisador) que absorve luz e é envolvido nas transformacgdes quimicas dos participantes
da reagdo” (IUPAC, 2006).

A fotocatalise heterogénea foi primeiramente demonstrada no inicio dos anos 70 em
um trabalho de Fujishima e Honda (1972) a qual foi descrita a oxidacdo da agua em
suspensdo de TiO; irradiado em uma célula fotoeletroquimica, gerando hidrogénio e oxigénio.

Ela é considerada uma tecnologia verde, apresentando vantagens como auséncia de
poluicdo secundaria, condicBes moderadas de reacdo e baixo consumo de energia (CHEN et
al., 2017). Essa tecnologia pode ser realizada por fotocatalisadores ndo toxicos, de baixo
custo, além de ter boas condicdes de operacdes e até mesmo mineralizacdo total do composto

organico, com a Unica dependéncia do fornecimento continuo de fétons que podem ser
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ativados com luz solar (ASLAM et al., 2016).

A possibilidade da utilizagdo da luz solar para ativacdo do semicondutor é uma das
grandes vantagens da fotocatalise heterogénea, sendo uma alternativa atrativa do ponto de
vista da sustentabilidade. Além disso, ela também permite o reuso do catalisador, o que
minimiza o uso do material, e, consequentemente, o custo do tratamento. Adicionalmente, a
fotodegradacdo de poluentes presentes em &guas residuais € um processo economicamente
viavel, eficiente e ecoldgico (PRIETO-RODRIGUEZ et al., 2012)

Esse comportamento dos fotocatalisadores heterogéneos é possivel através da
configuracédo eletronica desses materiais onde uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma
banda de conducdo (BC) vazia, podem, a partir de uma quantidade de energia (bandgap),
promover um elétron da banda de valéncia para a banda de condugdo (WU et al., 2015), de
modo que, desta forma, tem-se uma lacuna (h+ ) na banda de valéncia e um elétron (e- ) na
banda de conducdo (FRUNZA et al., 2018). Esse elétron e essa lacuna portadores de cargas
podem, em um intervalo pequeno antes de recombinarem-se, tornam-se espécies doadoras ou
receptoras de elétrons, possibilitando a reacdo redox (MOURAO et al., 2009), causando a
degradacdo de poluentes organicos em efluentes e decomposicdo de compostos organicos
volateis (CHEN et al.,, 2017). Dessa forma, maiores faixas de absorcdo da luz e
semicondutores com menores taxas de recombinacdo de pares fotoexcitados favorecem a
fotocatalise (SHEN et al., 2013).

Este contexto de catalisadores heterogéneos esta intimamente relacionado a principios
da quimica verde, reduzindo ou eliminando o uso e geracdo de substancias perigosas, uma vez
que utiliza a eficiéncia energética, atraves do uso da luz solar, e consequentemente diminui o
consumo energético nos processos quimicos, reduzindo os impactos ambientais e econdémicos;
busca a utilizacdo de fontes renovaveis, como o sol, e faz uso da catalise, mostrando que 0s
reagentes cataliticos sdo altamente seletivos, eficazes e possibilitam o seu reuso (CELIK et
al., 2017).

3.4 Grafeno e seus precursores

O grafeno € formado por uma monocamada plana de atomos de carbono, com
espessura de apenas um atomo em uma estrutura cristalina hexagonal. Sua estrutura eletrdnica
resulta em propriedades que traduzem uma resisténcia mecanica superior a do aco, mobilidade

eletrébnica maior que o silicio, condutividade térmica mais alta que o cobre, area superficial
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maior que a observada para o grafite e ainda um material mais leve que tantos outros,
podendo ser utilizado nos mais variados sistemas que abrangem desde dispositivos eletronicos
a Células de energia solar, em razdo das suas excelentes propriedades fisico-quimica,
mecanica, térmica, elétrica e Optica. Por suas diferentes propriedades, vem despertado
interesse em diversas areas do conhecimento (VIEIRA SEGUNDO et al., 2016).

O grafeno pode ser obtido em quantidades significativas e produzido em diversificadas
formas utilzando processos mecéanicos e quimicos simples (COMPTON et al., 2010). Ele €
produzido utilizando-se uma fonte de carbono, e o grafite é a fonte mais abundante e de baixo
custo para obtencdo do mesmo (SILVA et al., 2013).

Dentre as principais rotas de obtencdo do grafeno incluem duas principais abordagens,
top-down e bottom-up. Os metodos top-down envolve a separacdo das camadas empilhadas de
grafite para produzir folhas de grafeno individuais ou pequenos empilhamentos, enquanto que
0s metodos bottom-up sintetizam o grafeno a partir de 4&tomos simples de carbono, como
metano e etanol (CHUA et al., 2014; EDWARDS et al., 2013).

O metodo mais utilizado para a producdo do 6xido de grafite € a partir do método de
Hummers (HUMMERS et al., 1958), o qual envolve a esfoliacdo quimica, ou oxidagédo, do
grafite utilizando acidos (HNO3z e H2SO.) seguido de metais alcalinos (KCIO3, KMnOs e
NaNO3), distanciando as camadas do grafite e enfraquecimento das forgas de van der Waals
entre as camadas. Posteriormente, o 6xido de grafite € disperso em agua e submetido a
sonicacdo ou cisalhamento, resultando em folhas individuais de OG distanciadas. Os grupos
funcionais introduzidos pela oxidacdo da grafite auxiliam a dispersar e estabilizar o0 OG na
agua (SINGH et al., 2011).

O OG sdo estruturas derivadas do grafeno, o qual tem sido o material de grande
interesse das pesquisas atuais devido aos seus atributos particulares. Em contraste com o
grafeno, o OG possui uma area de superficie especifica enorme com o valor tedrico de 2630
m?/g (LENG et al., 2012), com o plano basal da folha com agrupamentos hidroxila e epoxi, e
0s grupos carbonilas presente nas bordas (COMPTON et al., 2010) (Figura I). Sua estrutura
adota um carater anfifilico, sendo com as bordas predominantemente hidrofilicas e seu plano basal

predominantemente hidrofébico, dispersando-se em agua (SHAH et al., 2015).
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Figura | - Estrutura quimica do OG

Fonte: COMPTON et al. (2010)

Com a reducdo de OG, alguns dos grupos funcionais de oxigénio permanecem na
superficie e nas bordas do grafeno mesmo apds a reducédo, e ainda podem-se produzir com
mais facilidade grandes quantidades de 6xido de grafeno reduzido (OGR), ou grafeno,
apresentando grandes oportunidades para producdo de materiais a base de grafeno (Figura I1).
Tanto o grafeno como o OG podem ser processados em uma ampla variedade de novos
materiais com caracteristicas morfologicas distintas, onde as nanofolhas carbonaceas podem
servir como o Unico componente, como em papéis e filmes finos, ou como enchimentos em

polimeros e/ou nanocompdsitos inorganicos (COMPTON et al., 2010).

Figura Il - Estrutura quimica do OGR.
Fonte: COMPTON et al. (2010)

O grafeno é considerado um dos materiais mais interessantes deste século, pois ele e
seus derivados oferecem utilidade em varias aplicacGes, devido a sua estrutura de natureza
bidimensional e sua estrutura peculiar (GAUTAM et al.,, 2016). Dentre elas, estdo as

aplicacGes para o tratamento de &gua e efluentes.
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3.4.1 Grafeno e tratamento de agua

Uma tecnologia de processamento importante para muitas operacdes de tratamento de
aguas residuais industriais e atividades de remediacdo ambiental é a utilizagdo de materiais a
base de carbono para decontaminagdo, pois sdo eficientes na remocdo de contaminantes
prejudiciais, tais como corantes organicos, que frequentemente resistem a degradacdo em
meios aquosos (SHAM et al., 2018).

Compésitos a base de grafeno estdo sendo amplamente estudados como adsorventes da
préxima geracdo em processos de tratamento de aguas e efluentes (ERSAN et al., 2017),
incluindo grafeno, OG, OGR e nanocompositos, devido as suas propriedades fisico-quimicas
Unicas como variabilidade estrutural, resisténcia quimica, baixa densidade e a possibilidade de
grandes fabricacbes de escala e sua afinidade com diferentes classes de contaminantes
organicos (SHAM et al., 2018).

A éarea especifica extremamente alta, baixa citotoxidade, estrutura eletronica e
propriedades quimicas ajustaveis do grafeno e seus materiais relacionados torna-os
extremamente atraentes para 0 uso como adsorventes para aplicacfes de descontaminacéo
ambiental (MALIYEKKAL et al., 2013). Além disso, existem estudos sobre as propriedades
bactericidas do grafeno e OG, e resultados indicam que ambos sdo antibacterianos (HU et al.,
2010; PINTO et al., 2013).

O OG é um importante precursor do grafeno, e a sua forma altamente oxidativa do
grafeno obtido por esfoliacdo quimica do grafite. Assim como o grafeno, 0 OG tem atraido
consideravel atencdo para aplicacbes de adsorcdo devido a sua area especifica e
funcionalidades contidas na superficie com grupos oxigenados e alta solubilidade (LI et al.,
2008; PARK et al.,, 2009). Varios estudos estdo sendo realizados para a remocdo de
contaminantes utilizando o grafeno como: corantes organicos (ZHANG et al., 2011), AZ
(JIANG et al.,, 2017; SHARIF et al.,, 2017), poluentes organicos (OJHA et al., 2017),
antibioticos (YU et al., 2018), metais pesados (CUI et al., 2015), cianotoxinas (PAVAGADHI
et al., 2013), entre outros.

Os grupos funcionais contendo oxigénio ajudam a ligacdo de ions metalicos e de
compostos organicos carregados positivamente através da coordenacdo e interacao
eletrostatica (CHEN et al., 2013). A adsorcdo de OGR também vem sendo estudada e provada
por ser um material efetivo e de baixo custo para purificacdo de agua em economias
emergentes (LI et al., 2012; MALIYEKKAL et al., 2013; RAMESHA et al., 2011; ZHAO et


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/wastewater-treatment
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al., 2011).

3.4.2 Grafeno magnético para fotocatélise

Atualmente, o grafeno e seus analogos tém sido amplamente utilizados para melhorar a
atividade fotocatalitica e a estabilidade do fotocatalisador no tratamento de aguas residuais. A
introducdo de ferritas magnéticas em nanomateriais da familia do grafeno para formar
nanocompositos pode trazer varios beneficios, tais como, inibicdo da aglomeracdo de
particulas, area de superficie ativa aprimorada e separacdo magnética mais facil para
reutilizacdo, tornando os compositos de grafeno magnético potenciais materiais altamente
eficientes e ecoldgicos (PARK et al., 2019).

Muitos contaminantes sdo resistentes ao processamento de tratamento convencional,
como estratégias simples de descontaminacdo da agua fisica, quimica e bioldgica. Esta
questdo levou a uma recente onda de interesse de pesquisa no desenvolvimento de novos nano
adsorventes e/ou fotocatalisadores carbonaceos usando fontes de energia verde (por exemplo,
luz solar) para tratamento avancado de agua (PARK et al., 2018; WANG et al., 2017a;
XIONG et al., 2018; ZHOU et al., 2019).

As ferritas tém despertado grande interesse devido as suas notaveis propriedades
magnéticas, cataliticas e elétricas que sdo potencialmente Uteis para diversas aplicacdes
praticas (BAO et al., 2007). Isto ocorre, pois, apds 0 uso dos nanomateriais da familia do
grafeno para o tratamento de agua e efluentes, sdo necessarios laboriosos processos de
separacOes solido/liquido tais como centrifugacdo ou filtracdo por membrana para recuperar
ou reutiliza-los a partir de solucbes aquosas (DENG et al., 2010). Para resolver esses
problemas, as ferritas podem ser incorporadas como material principal nos nanomateriais da
familia de grafeno (DOM et al., 2011).

A remocao de contaminantes organicos de solucdes aquosas pelas rotas de degradacéo
fotocatalitica € uma das principais areas de aplicacdo dos compositos de grafeno e ferritas. Os
grafeno magnético pode melhorar o desempenho da degradacdo fotocatalitica de
contaminantes organicos, mantendo-se quimicamente estavel em uma ampla gama de
condic@es ambientais. Além disso, a presenca de ferritas nos compdsitos facilita o processo de
separacdo do sistema de reacdo e aumenta a capacidade de reutilizacdo (ANJUM et al., 2019).

Vaérios estudos sobre a fotocatalise utilizando o grafeno e nanoparticulas magnéticas

como fotocatalisador foram realizados. O processo de adsorcdo em grafeno magnético afeta
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fortemente a degradacdo fotocatalitica de contaminantes organicos sob irradiacdo de luz
visivel (FU et al.,, 2012b). He et al. (2015) relataram o desempenho de degradacédo
fotocatalitica de OGR/CoFe.04 atingindo remocdes superiores a 93% para o corante AZ sob
irradiacdo de luz visivel. Liang et al. (2018) relataram resultados semelhantes, onde
OGR/NiFe 04 exibiram desempenho fotocatalitico de 99% sob iluminagdo de luz visivel
também para o corante AZ. Seu resultado foi atribuido a adsorcéo favoravel de AZ nos grupos
superficiais carregados negativamente de OGR com atracdo eletrostéatica. Hu et al. (2015)
mostraram que 0 BiFesOs/Ag/OGR, com sua maior area superficial e maior densidade de
sitios ativos no OGR, promoveu a transferéncia de massa de moléculas de AZ dissolvidas
para aumentar a capacidade fisica. capacidade de adsorcdo (em até 50%) na condicao escura.
A degradacao rapida e melhorada do AZ ocorreu mais tarde, na presenga de H202 (20 mM),
sob irradiacédo de luz visivel. Hosseini et al. (2017) também confirmaram que a adsor¢édo de
AZ é um fator chave para melhorar a atividade fotocatalitica. Eles mostraram que
aproximadamente todas as moléculas de corante AZ foram adsorvidas em AgFeO»-G devido a
estrutura aromatica do sistema a base de grafeno. Como resultado, praticamente do o corante
AZ (> 96%) foi degradado foto-cataliticamente em 40 minutos sob iluminacao de luz visivel.

Promissores estudos recentes demonstrem que a combinacdo de grafeno com
nanomateriais, tais como nanoparticulas, formando estruturas hibridas grafeno-nanoparticulas,
oferecem varias propriedades e fungbes fisico-quimicas Unicas adicionais altamente
desejaveis e marcadamente vantajosas para o tratamento de &gua e efluentes quando
comparado ao uso de qualquer um dos materiais isoladamente (TJOA et al., 2011).

Entretanto, o tamanho reduzido, as interacbes magnéticas e aglomeracdo de ferritas de
tamanhos nanomeétricos podem dificultar a recuperacdo dos compositos durante o processo de
purificacdo de dgua em larga escala (PRIYA et al., 2016). Além disso, a adsorcao preliminar
do poluente da fase aquosa também é altamente necessaria para reacdes eficientes de
fotodegradacdo que ocorram na superficie do fotocatalisador (RAIZADA et al., 2016). Essas
questdes levaram ao desenvolvimento de sistemas fotocataliticos suportados, envolvendo a
imobilizacdo de particulas de o6xido de metal nanosizadas em materiais de suporte
apropriados. Os materiais de suporte devem ter estabilidade a longo prazo e suportar o ataque
do radical oxidativo durante a exposicdo a luz (GAUTAM et al., 2016; ZHU et al., 2010).
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3.4.3 Compdsito de areia e grafeno

O custo é um critério critico na aplicacdo de materiais baseados em OG. Desenvolver
um material a base de grafeno mais barato, mais eficiente e sustentavel é desejavel para o
tratamento de &gua e efluentes. Recentemente, pesquisadores relataram que a areia grossa
revestida com OG pode servir como material eficaz e de baixo custo para purificagdo de dgua
(DING et al.,, 2014; FERIANCIKOVA et al., 2012; GAO et al., 2011; GAUTAM et al., 2016;
HOU et al., 2015; LIU et al., 2018; MORADI et al., 2016; PARVATHI et al., 2015; PRIYA et
al., 2016; SREEPRASAD et al., 2013; SREEPRASAD et al., 2011; YANG et al., 2015).

Um dos trabalhos pioneiros no revestimento de grafeno em substratos de baixo custo foi
0 desenvolvido por Gao et al. (2011) no qual foi demonstrada a aplicabilidade de imobilizar
OGR em areia para utilizacdo em filtros de purificacdo de dgua em paises emergentes. Neste
trabalho, foi avaliada a remocdo de ions de mercurio e corante em filtro de leito fixo com
areia imobilizada com grafeno. O material nanoestruturado de areia revestida por OGR obteve
remocdo de contaminantes 5 vezes maior quando comparado com areia sem revestimento.

Um nanomaterial composto de silica revestida por grafeno foi desenvolvido por Liu et
al. (2013) preparado com OG e silica tratada com acido e reduzidos por hidrato de hidrazina
em pH 10 (amdnia). Utilizou-se um método simples, baseado nos desenvolvimentos de
Hummers et al. (1958) e de Stankovich et al. (2007). As tecnicas de caracterizacdo
comprovaram que a reacao foi efetiva no processo de revestimento das particulas de silica
com grafeno. O material desenvolvido proporcionou maiores niveis de adsorcdo de onze
pesticidas organofosforados diferentes quando comparado com outros adsorventes (carbono
grafite, carvdo ativado, grafeno, silica), sendo que mais de 80% dos pesticidas testados
apresentaram remocdes superiores a 95%.

Sreeprasad et al. (2013) também desenvolveram um material a base de areia para
imobilizar compostos a base de grafeno, porém utilizando asfalto como precursor de carbono.
O material adsorvente foi testado para remocdo de corante e pesticida para avaliar a sua
aplicacdo ambiental. Foram realizados estudos de adsorc¢éo, e os resultados obtidos indicaram
que o material pode ser utilizado para o tratamento de agua.

Um compdsito de areia de quartzo revestido com Fez04 e OG (QFOG) foi preparado e
aplicado em sistemas de batelada e coluna para remocéo de adsorcédo de Sb (111). Descobriu-se
que Sb (I11), assim como As (I11) e Hg (I1), podem ser efetivamente serem removidos pelo

compdsito adsorvente desenvolvido, e a adsorcdo de Sb (I11) seguiu a pseudo-primeira ordem
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de isoterma de adsorcéo cinética e Freundlich em lote e modelos de Thomas em estudos de
coluna. A capacidade de adsorcdo de Sb (111) do compdsito de areia e OG em coluna é muito
maior que a de muitos outros absorventes, como nanotubos de carbono de paredes multiplas,
bentonita e areia revestida com oOxido de ferro. A coluna de adsor¢cdo esgotada pode ser
restaurada com EDTA. Estes fatos podem apoiar a concluséo de que o processo de adsor¢ao
baseado no QFOG poderia ser promissor para a remediagéo de Sb (111), bem como de outras
aguas contaminadas por metais (YANG et al., 2015).

Num trabalho precedente, hipoclorito de bismuto (BiOCI) de tamanho nanométrico foi
imobilizado em composto de areia e grafeno (AG) e quitosana (QT), para constituir um
sistema fotocatalitico eficiente para tratamento de &guas residuais. O AG foi preparado pela
grafitizacdo do agUcar sobre a areia. O processo de nucleacéo e crescimento com acido citrico
resultou em nanoplacas de BiOCI bem dispersas sobre AG e QT. Os catalisadores suportados
foram caracterizados por diferentes técnicas instrumentais. O gap Optico de banda de
BIOCI/AG e BiOCI/QT foi verificado em 3,31 e 3,33 eV, respectivamente. Verificou-se que o
tamanho de BIOCI/AG e BIOCI/QT era de 50 e 70 nm, respectivamente. A eficiéncia
catalitica de BIOCI/AG e BIOCI/QT foi testada para remocéo de ampicilina e oxitetraciclina
(OTC). A adsorcao de ampicilina e oxitetraciclina seguiu cinética de pseudo-segunda ordem.
Ambos BIOCI/AG e BIOCI/QT exibiram atividade fotocatalitica significativa para a
mineralizacdo de antibidticos ampicilina e oxitetraciclina sob luz solar. O processo de
adsorcdo e degradacdo simultdnea mostrou maior taxa de degradacdo de antibidticos. A
aplicabilidade do modelo de lei de poténcia mostrou a natureza complexa do processo de
mineralizacdo. Durante o processo adsorcdo e degradacdo, ambos os antibioticos foram
mineralizados para até as moléculas de CO2, H20 e NOs™. BIOCI/AG e BiOCI/QT exibiram
significativa eficiéncia de reciclagem para 10 ciclos cataliticos em comparacdo ao BiOCI
nativo (PRIYA et al., 2016)

Outra pesquisa interessante foi realizada por pesquisadores que suportaram NiFe2Os em
um compdsito de areia de grafeno e bentonita para acdo fotocatalitica de mineralizacdo dos
antibioticos ampicilina e oxitetraciclina sob luz solar. O processo de adsorcao teve efeito
significativo sobre a mineralizacdo dos antibidticos. O material apresentou-se
magneticamente recuperavel, sendo obtido com eficiéncia de reciclagem significativa e
recuperacdo rapida por 10 ciclos cataliticos consecutivos (GAUTAM et al., 2016).

Um método verde, simples e de baixo custo foi utilizado para a sintese de areia
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revestida de carbono nanoestruturada a partir de aclcar e areia foi desenvolvido por Moradi et
al. (2016). A amostra preparada foi utilizada como adsorvente para purificacdo de agua.
Utilizou-se violeta de metila como corante catidnico para estudos cinéticos de adsorcdo e
isotermas para determinar o desempenho de remogéo do adsorvente. Os resultados indicaram
que o adsorvente desenvolvido pode ser eficientemente utilizado para o tratamento de violeta
de metila em qualquer pH.

Um recente trabalho desenvolvido por Liu et al. (2018) obteve um material de
nanosilica oleofilica super-hidrofébica por um método de modificacdo de superficie.
Superficies de areia de quartzo foram tratadas por nanoparticulas de silica oleofilicas
superhidrofobicas obtidas contendo apenas cerca de 0,4% em peso de grupos funcionais
organicos para alterar sua hidrofilicidade intrinseca a superidrofobicidade. A areia de quartzo
super hidrofobica resultante exibiu oleofilicidade para utilizacdo em filtro de alto desempenho
para separar a mistura 0leo-agua com uma boa capacidade de reutilizacéo, tornando possivel
que a pelicula de 6leo na superficie da agua seja totalmente adsorvida pela areia de quartzo
tratada e facilmente separada da agua. Os autores concluiram que a areia de quartzo super-
hidrofobica e lipofilica desenvolvida pode ser usada como um filtro custo-efetivo e
ambientalmente aceitavel para a separacdo 6leo-agua na industria petroquimica.

Por meio de uma revisdo extensiva da literatura, é evidente que 0s nanocompasitos de
grafeno podem ser considerados favoraveis na remocdo adsortiva e fotocatalitica de diversos
tipos de contaminantes presentes na dgua. Nota-se ainda que esta area de pesquisa ainda esteja
em estagio inicial de desenvolvimento, sendo que o total de trabalhos publicados sobre o tema
ainda é pequeno. No entanto, os resultados obtidos sdo promissores e fornecem novas
direcGes para mais avancos nesta area de interesse crescente (CHOWDHURY et al., 2014).

Com essas informacdes, entende-se que o grafeno pode ser uma alternativa para o
tratamento de agua e efluentes, e ainda ha necessidade de estudos para novos métodos de
tratamento. Este estudo visa sintetizar um compdsito de areia magnética e grafeno por um
método simples e verde que sera testado para a degradacdo fotocatalitica do corante AZ sob
luz solar, visando um tratamento alternativo efetivo para remocdo de aguas residuais com

corantes.



27

REFERENCIAS

ALI, A.; AHMED, A.; GAD, A. Chemical and microstructural analyses for heavy metals
removal from water media by ceramic membrane filtration. Water Science and Technology, v.
75, n. 2, p. 439-450, 2016.

ANJUM, M.; MIANDAD, R.; WAQAS, M.; GEHANY, F.; BARAKAT, M. A. Remediation
of wastewater using various nano-materials. Arabian Journal of Chemistry, v. 12, n. 8, p.
4897-4919, 2019.

ARAUJO, K. S. D.; ANTONELLI, R.; GAYDECZKA, B.; GRANATO, A. C.; MALPASS,
G. R. P. Processos oxidativos avangados: uma revisdo de fundamentos e aplicacbes no
tratamento de aguas residuais urbanas e efluentes industriais. Revista Ambiente & Agua, v. 11,
n., p. 387-401, 2016.

ASLAM, M.; QAMAR, M. T.; SOOMRO, M. T.; ISMAIL, I. M. I.; SALAH, N,
ALMEELBI, T.; GONDAL, M. A.; HAMEED, A. The effect of sunlight induced surface
defects on the photocatalytic activity of nanosized CeO2 for the degradation of phenol and its
derivatives. Applied Catalysis B: Environmental, v. 180, n., p. 391-402, 2016.

BANAT, I.; NIGAM, P.; SINGH, D.; MARCHANT, R. Microbial decolorization of textile-
dye-containing effluents: A review. Bioresource Technology, v. 58, n., p. 217-227, 1996.

BAO, N.; SHEN, L.; WANG, Y.; PADHAN, P.; GUPTA, A. A facile thermolysis route to
monodisperse ferrite nanocrystals. Journal of the American Chemical Society, v. 129, n. 41, p.
12374-12375, 2007.

CELIK, D.; YiLD1Z, M. Investigation of hydrogen production methods in accordance with
green chemistry principles. International Journal of Hydrogen Energy, v. 42, n. 36, p. 23395-
23401, 2017.

CHEN, S.; WU, Y.; LI, G.; WU, J.; MENG, G.; GUO, X.; LIU, Z. A novel strategy for
preparation of an effective and stable heterogeneous photo-Fenton catalyst for the degradation
of dye. Applied Clay Science, v. 136, n., p. 103-111, 2017.

CHEN, Y.; CHEN, L.; BAI, H.; LI, L. Graphene oxide-chitosan composite hydrogels as
broad-spectrum adsorbents for water purification. Journal of Materials Chemistry A, v. 1, n.
6, p. 1992-2001, 2013.

CHENNAH, A.; ANFAR, Z.; AMATERZ, E.; TAOUFYQ, A.; BAKIZ, B.; BAZZI, L
GUINNETON, F.; BENLHACHEMI, A. Ultrasound-assisted electro-oxidation of Methylene
blue dye using new Zn3(PO4)2 based electrode prepared by electro-deposition. Materials
Today: Proceedings, v., n., p., 2019.

CHEQUER, F.; OLIVERA, G. A. R.; FERRAZ, E.; CARDOSO, J.; ZANONI, M,
OLIVERA, D. P. Textile Dyes: Dyeing Process and Environmental Impact. Eco-Friendly
Textile Dyeing and Finishing, v. 6, n., p. 151-176, 2013.



28

CHOWDHURY, S.; BALASUBRAMANIAN, R. Recent advances in the use of graphene-
family nanoadsorbents for removal of toxic pollutants from wastewater. Advances in Colloid
and Interface Science, v. 204, n. 0, p. 35-56, 2014.

CHUA, C. K.; PUMERA, M. Chemical reduction of graphene oxide: a synthetic chemistry
viewpoint. Chemical Society reviews, v. 43, n. 1, p. 21, 2014.

COMPTON, O. C.; NGUYEN, S. T. Graphene Oxide, Highly Reduced Graphene Oxide, and
Graphene: Versatile Building Blocks for Carbon-Based Materials. Small, v. 6, n. 6, p. 711-
723, 2010.

CUI, L.; WANG, Y.; GAO, L.,; HU, L.; YAN, L.; WEI, Q.; DU, B. EDTA functionalized
magnetic graphene oxide for removal of Pb(ll), Hg(Ill) and Cu(ll) in water treatment:
Adsorption mechanism and separation property. Chemical Engineering Journal, v. 281, n., p.
1-10, 2015.

DALPONTE, I.; MATHIAS, A. L.; JORGE, R. M. M.; WEINSCHUTZ, R. Degradacédo
fotocatalitica de tartrazina com TiO2 imobilizado em esferas de alginato. Quimica Nova, V.
39, n., p. 1165-1169, 2016.

DEMIRBAS, A. Agricultural based activated carbons for the removal of dyes from aqueous
solutions: A review. J Hazard Mater, v. 167, n. 1, p. 1-9, 2009.

DENG, X.; LU, L.; LI, H.; LUO, F. The adsorption properties of Pb(Il) and Cd(Il) on
functionalized graphene prepared by electrolysis method. J Hazard Mater, v. 183, n. 1-3, p.
923-930, 2010.

DING, Z.; HU, X.; MORALES, V. L.; GAO, B. Filtration and transport of heavy metals in
graphene oxide enabled sand columns. Chemical Engineering Journal, v. 257, n., p. 248-252,
2014.

DOM, R.; SUBASRI, R.; RADHA, K.; BORSE, P. H. Synthesis of solar active
nanocrystalline ferrite, MFe20 4 (M: Ca, Zn, Mg) photocatalyst by microwave irradiation.
Solid State Communications, v. 151, n. 6, p. 470-473, 2011.

EDWARDS, R. S.; COLEMAN, K. S. Graphene synthesis: relationship to applications.
Nanoscale, v. 5, n. 1, p. 13, 2013.

ERSAN, G.; APUL, O. G.; PERREAULT, F.; KARANFIL, T. Adsorption of organic
contaminants by graphene nanosheets: A review. Water Research, v. 126, n., p. 385-398,
2017.

ETAIW, S.; EL-BENDARY, M. Degradation of methylene blue by catalytic and photo-
catalytic processes catalyzed by the organotin-polymer 3oo[(Me3Sn)4Fe(CN)6]. Applied
Catalysis B: Environmental, v. 126, n., p. 326-333, 2012.



29

FADILLAH, G.; SALEH, T. A.; WAHYUNINGSIH, S.; NINDA KARLINA PUTRI, E.;
FEBRIANASTUTI, S. Electrochemical removal of methylene blue using alginate-modified
graphene adsorbents. Chemical Engineering Journal, v. 378, n., p. 122140, 2019.

FERIANCIKOVA, L.; XU, S. Deposition and remobilization of graphene oxide within
saturated sand packs. J Hazard Mater, v. 235-236, n., p. 194-200, 2012.

FRUNZA, L.; DIAMANDESCU, L.; ZGURA, I.; FRUNZA, S.; GANEA, C. P.; NEGRILA,
C. C.; ENCULESCU, M.; BIRZU, M. Photocatalytic activity of wool fabrics deposited at low
temperature with ZnO or TiO2 nanoparticles: Methylene blue degradation as a test reaction.
Catalysis Today, v. 306, n., p. 251-259, 2018.

FU, Y.; CHEN, H.; SUN, X.; WANG, X. Combination of cobalt ferrite and graphene: High-
performance and recyclable visible-light photocatalysis. Applied Catalysis B: Environmental,
v. 111-112, n., p. 280-287, 2012.

FUJISHIMA, A.; HONDA, K. Electrochemical Photolysis of Water at a Semiconductor
Electrode. Nature, v. 238, n. 5358, p. 37-38, 1972.

GAO, W.; MAJUMDER, M.; ALEMANY, L. B.; NARAYANAN, T. N.; IBARRA, M. A,
PRADHAN, B. K.; AJAYAN, P. M. Engineered Graphite Oxide Materials for Application in
Water Purification. ACS Appl Mater Interfaces, v. 3, n. 6, p. 1821-1826, 2011.

GARCIA, M.; MORA, M.; ESQUIVEL, D.; FOSTER, J.; RODERO, A.; JIMENEZ-
SANCHIDRIAN, C.; ROMERO-SALGUERO, F. Microwave atmospheric pressure plasma
jets for wastewater treatment: Degradation of methylene blue as a model dye. Chemosphere,
v. 180, n., p., 2017.

GAUTAM, S.; SHANDILYA, P.; SINGH, V. P.; RAIZADA, P.; SINGH, P. Solar
photocatalytic mineralization of antibiotics using magnetically separable NiFe204 supported
onto graphene sand composite and bentonite. Journal of Water Process Engineering, v. 14, n.,
p. 86-100, 2016.

GAYA, U.; ABDULLAH, A. Heterogeneous Photocatalytic Degradation of Organic
Contaminants Over Titanium Dioxide: A Review of Fundamentals, Progress and Problems.
Journal of Photochemistry and Photobiology C: Photochemistry Reviews, v. 9, n., p. 1-12,
2008.

GHANY, N. A. A.; ELSHERIF, S. A.; HANDAL, H. T. Revolution of Graphene for different
applications: State-of-the-art. Surfaces and Interfaces, v. 9, n., p. 93-106, 2017.

GOYAL, M.; BHAGAT, M.; DHAWAN, R. Removal of mercury from water by fixed bed
activated carbon columns. J Hazard Mater, v. 171, n. 1, p. 1009-1015, 20009.

GUPTA, S. S.; SREEPRASAD, T. S.; MALIYEKKAL, S. M.; DAS, S. K.; PRADEEP, T.
Graphene from sugar and its application in water purification. ACS Appl Mater Interfaces, v.
4,n. 8, p. 4156-4163, 2012.



30

HE, G.; DING, J.; ZHANG, J.; HAO, Q.; CHEN, H. One-step ball-milling preparation of
highly photocatalytic active CoFe204-reduced graphene oxide heterojunctions for organic
dye removal. Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 54, n. 11, p. 2862-2867,
2015.

HOSSEINI, S. M.; HOSSEINI-MONFARED, H.; ABBASI, V. Silver ferrite—graphene
nanocomposite and its good photocatalytic performance in air and visible light for organic dye
removal. Applied Organometallic Chemistry, v. 31, n. 4, p. e3589, 2017.

HOU, W.; ZHANG, Y.; LIU, T.; LU, H.; HE, L. Graphene oxide coated quartz sand as a high
performance adsorption material in the application of water treatment. RSC Advances, v. 5, n.
11, p. 8037-8043, 2015.

HU, W.; PENG, C.; LUO, W.; LV, M.; LI, X.; LI, D.; HUANG, Q.; FAN, C. Graphene-
Based Antibacterial Paper. ACS Nano, v. 4, n. 7, p. 4317-4323, 2010.

HU, Z. T.; LUA, S. K.; LIM, T. T. Cuboid-like Bi2Fe409/Ag with Graphene-Wrapping
Tribrid Composite with Superior Capability for Environmental Decontamination: Nanoscaled
Material Design and Visible-Light-Driven Multifunctional Catalyst. ACS Sustainable
Chemistry and Engineering, v. 3, n. 11, p. 2726-2736, 2015.

HUMMERS, W. S.; OFFEMAN, R. E. Preparation of Graphitic Oxide. Journal of the
American Chemical Society, v. 80, n. 6, p. 1339-1339, 1958.

INYANG, M.; GAO, B.; ZIMMERMAN, A.; ZHANG, M.; CHEN, H. Synthesis,
characterization, and dye sorption ability of carbon nanotube-biochar nanocomposites.
Chemical Engineering Journal, v. 236, n., p. 39-46, 2014.

IUPAC, U. 1. D. Q. P. E. A. Glossary of terms used in photochesmistry. 2006, 384 p.

JIANG, X.; LI, L.; CUI, Y.; CUI, F. New branch on old tree: Green-synthesized RGO/Fe304
composite as a photo-Fenton catalyst for rapid decomposition of methylene blue. Ceramics
International, v. 43, n. 16, p. 14361-14368, 2017.

KHETAN, S. K.; COLLINS, T. J. Human Pharmaceuticals in the Aquatic Environment: A
Challenge to Green Chemistry. Chemical Reviews, v. 107, n. 6, p. 2319-2364, 2007.

KUSIAK-NEJMAN, E.; WANAG, A.; KAPICA- KOZAR, J.; KOWALCZYK, L.
ZGRZEBNICKI, M.; TRYBA, B.; PRZEPIORSKI, J.; MORAWSKI, A. W. Methylene blue
decomposition on TiO2/reduced graphene oxide hybrid photocatalysts obtained by a two-step
hydrothermal and calcination synthesis. Catalysis Today, v., n., p., 2019.

LENG, Y.; GUO, W.; SU, S.; YI, C.; XING, L. Removal of antimony(lll) from aqueous
solution by graphene as an adsorbent. Chemical Engineering Journal, v. 211-212, n., p. 406-
411, 2012.

LI, D.; MULLER, M. B.; GILJE, S.; KANER, R. B.; WALLACE, G. G. Processable aqgueous
dispersions of graphene nanosheets. Nat Nano, v. 3, n. 2, p. 101-105, 2008.



31

LI, Z.; CHEN, F.; YUAN, L.; LIU, Y.; ZHAO, Y.; CHAI, Z.; SHI, W. Uranium(VI)
adsorption on graphene oxide nanosheets from aqueous solutions. Chemical Engineering
Journal, v. 210, n. O, p. 539-546, 2012.

LIANG, J.; WEI, Y.; ZHANG, J.; YAQ, Y.; HE, G.; TANG, B.; CHEN, H. Scalable Green
Method to Fabricate Magnetically Separable NiFe204-Reduced Graphene Oxide
Nanocomposites with Enhanced Photocatalytic Performance Driven by Visible Light.
Industrial and Engineering Chemistry Research, v. 57, n. 12, p. 4311-4319, 2018.

LIU, P.; NIU, L.; TAO, X,; LI, X.; ZHANG, Z.; YU, L. Preparation of superhydrophobic-
oleophilic quartz sand filter and its application in oil-water separation. Applied Surface
Science, v. 447, n., p. 656-663, 2018.

LIU, Q.; DENG, W.; WANG, Q.; LIN, X.; GONG, L.; LIU, C.; XIONG, W.; NIE, X. An
efficient chemical precipitation route to fabricate 3D flower-like CuO and 2D leaf-like CuO
for degradation of methylene blue. Advanced Powder Technology, v., n., p., 2020.

LIU, X.; ZHANG, H.; MA, Y.; WU, X.; MENG, L.; GUO, Y.; YU, G.; LIU, Y. Graphene-
coated silica as a highly efficient sorbent for residual organophosphorus pesticides in water.
Journal of Materials Chemistry A, v. 1, n. 5, p. 1875-1884, 2013.

MALIYEKKAL, S. M.; SREEPRASAD, T. S.; KRISHNAN, D.; KOUSER, S.; MISHRA, A.
K.; WAGHMARE, U. V.; PRADEEP, T. Graphene: A Reusable Substrate for Unprecedented
Adsorption of Pesticides. Small, v. 9, n. 2, p. 273-283, 2013.

MORADI, S.; AZIZIAN, S. Preparation of nanostructured carbon covered sand for removal
of methyl violet from water. Journal of Molecular Liquids, v. 219, n., p. 909-913, 2016.

MOURAO, H. A. J. L.; MENDONCA, V. R. D.; MALAGUTTI, A. R.; RIBEIRO, C.
Nanoestruturas em fotocatalise: uma revisdo sobre estratégias de sintese de fotocatalisadores
em escala nanométrica. Quimica Nova, v. 32, n., p. 2181-2190, 2009.

NALLAPAN MANIYAM, M.; HARI, M.; YAACOB, N. S. Enhanced methylene blue
decolourization by Rhodococcus strain UCC 0003 grown in banana peel agricultural waste
through response surface methodology. Biocatalysis and Agricultural Biotechnology, v. 23,
n., p. 101486, 2020.

OJHA, D. P.; JOSHI, M. K.; KIM, H. J. Photo-Fenton degradation of organic pollutants using
a zinc oxide decorated iron oxide/reduced graphene oxide nanocomposite. Ceramics
International, v. 43, n. 1, Part B, p. 1290-1297, 2017.

ORTIZ, I.; MOSQUERA-CORRAL, A.; LEMA, J.; ESPLUGAS, S. Advanced technologies
for water treatment and reuse. AIChE Journal, v. 61, n., p., 2015.

PANASIUK, O.; HEDSTROM, A.; MARSALEK, J.; ASHLEY, R. M.; VIKLANDER, M.
Contamination of stormwater by wastewater: A review of detection methods. Journal of
Environmental Management, v. 152, n., p. 241-250, 2015.



32

PARK, C. M.; HEO, J.; WANG, D.; SU, C.; YOON, Y. Heterogeneous activation of
persulfate by reduced graphene oxide—elemental silver/magnetite nanohybrids for the
oxidative degradation of pharmaceuticals and endocrine disrupting compounds in water.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 225, n., p. 91-99, 2018.

PARK, C. M.; KIM, Y. M.; KIM, K.-H.; WANG, D.; SU, C.; YOON, Y. Potential utility of
graphene-based nano spinel ferrites as adsorbent and photocatalyst for removing
organic/inorganic contaminants from aqueous solutions: A mini review. Chemosphere, v. 221,
n., p. 392-402, 2019.

PARK, S.; RUOFF, R. S. Chemical methods for the production of graphenes. Nat Nano, v. 4,
n. 4, p. 217-224, 20009.

PARVATHI, P. V.; UMADEVI, M.; BHAVIYA RAJ, R. Improved waste water treatment by
bio-synthesized Graphene Sand Composite. J Environ Manage, v. 162, n., p. 299-305, 2015.

PAVAGADHI, S.; TANG, A. L. L.; SATHISHKUMAR, M.; LOH, K. P,
BALASUBRAMANIAN, R. Removal of microcystin-LR and microcystin-RR by graphene
oxide: Adsorption and kinetic experiments. Water Research, v. 47, n. 13, p. 4621-4629, 2013.

PEIXOTO, F.; RODRIGUES, K. CORANTES TEXTEIS: UMA REVISAO. HOLOS, v. 5, n.,
p. 98, 2013.

PINTO, A. M.; GONCALVES, I. C.; MAGALHAES, F. D. Graphene-based materials
biocompatibility: A review. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, v. 111, n. 0, p. 188-202,
2013.

POKHREL, D.; VIRARAGHAVAN, T. Biological filtration for removal of arsenic from
drinking water. Journal of Environmental Management, v. 90, n. 5, p. 1956-1961, 2009.

POPA, N.; VISA, M. The synthesis, activation and characterization of charcoal powder for
the removal of methylene blue and cadmium from wastewater. Advanced Powder Technology,
v. 28, n., p., 2017.

PRIETO-RODRIGUEZ, L.; MIRALLES-CUEVAS, S.; OLLER, I.; FERNANDEZ-IBANEZ,
P.; AGUERA, A. BLANCO, J.; MALATO, S. Optimization of mild solar TiO2
photocatalysis as a tertiary treatment for municipal wastewater treatment plant effluents.
Applied Catalysis B: Environmental, v. 128, n., p. 119-125, 2012.

PRIYA, B.; RAIZADA, P.; SINGH, N.; THAKUR, P.; SINGH, P. Adsorptional
photocatalytic mineralization of oxytetracycline and ampicillin antibiotics using
Bi203/BiOCI supported on graphene sand composite and chitosan. J Colloid Interface Sci, v.
479, n., p. 271-283, 2016.

RAHMANI, S.; ZEYNIZADEH, B.; KARAMI, S. Removal of cationic methylene blue dye
using magnetic and anionic-cationic modified montmorillonite: Kkinetic, isotherm and
thermodynamic studies. Applied Clay Science, v. 184, n., p. 105391, 2020.



33

RAIZADA, P.; PRIYA, B.; THAKUR, P.; SINGH, P. Solar light induced photodegradation
of oxytetracyline using Zr doped TiOTiO2/CaO based nanocomposite. Indian Journal of
Chemistry - Section A Inorganic, Physical, Theoretical and Analytical Chemistry, v. 55A, n.,
p. 803-809, 2016.

RAMESHA, G. K.; VIJAYA KUMARA, A.; MURALIDHARA, H. B.; SAMPATH, S.
Graphene and graphene oxide as effective adsorbents toward anionic and cationic dyes.
Journal of Colloid and Interface Science, v. 361, n. 1, p. 270-277, 2011.

SANTOS, R.; JOYEUX, A.; BESNARD, A.; BLANCHARD, C.; HALKETT, C.; BONY, S;
SANCHEZ, W.; DEVAUX, A. An integrative approach to assess ecological risks of surface
water contamination for fish populations. Environmental Pollution, v. 220, n., p. 588-596,
2017.

SHAH, I.; ADNAN, R.; WAN NGAH, W. S.; MOHAMED, N. Iron Impregnated Activated
Carbon as an Efficient Adsorbent for the Removal of Methylene Blue: Regeneration and
Kinetics Studies. PLOS ONE, v. 10, n. 4, p. 0122603, 2015.

SHAM, A. Y. W.; NOTLEY, S. M. Adsorption of organic dyes from aqueous solutions using
surfactant exfoliated graphene. Journal of Environmental Chemical Engineering, v. 6, n. 1, p.
495-504, 2018.

SHANDILYA, P.; MITTAL, D.; SONI, M.; RAIZADA, P.; HOSSEINI-BANDEGHARAEI,
A.; SAINI, A. K.; SINGH, P. Fabrication of fluorine doped graphene and SmVO4 based
dispersed and adsorptive photocatalyst for abatement of phenolic compounds from water and
bacterial disinfection. Journal of Cleaner Production, v. 203, n., p. 386-399, 2018.

SHARIF, F.; GAGNON, L. R.; MULMI, S.; ROBERTS, E. P. L. Electrochemical
regeneration of a reduced graphene oxide/magnetite composite adsorbent loaded with
methylene blue. Water Research, v. 114, n., p. 237-245, 2017.

SHEN, Q.; XUE, J.; MI, A.; JIA, H.; LIU, X.; XU, B. The study on properties of CdS
photocatalyst with different ratios of zinc-blende and wurtzite structure. RSC Advances, V. 3,
n. 43, p. 20930-20935, 2013.

SHOOTO, N. D.; NKUTHA, C. S.; GUILANDE, N. R.; NAIDOO, E. B. Pristine and
modified mucuna beans adsorptive studies of toxic lead ions and methylene blue dye from
aqueous solution. South African Journal of Chemical Engineering, v. 31, n., p. 33-43, 2020.

SILVA, D. D. D.; SANTOS, W. F. D.; PEZZIN, S. H. Nanocompdsitos de matriz epoxidica
com reforgos produzidos a partir do grafite natural. Revista Matéria, v. 2, n. 18, p. 12, 2013.

SINGH, N. B.; NAGPAL, G.; AGRAWAL, S.; RACHNA. Water purification by using
Adsorbents: A Review. Environmental Technology & Innovation, v. 11, n., p. 187-240, 2018.



34

SINGH, V.; JOUNG, D.; ZHAI, L.; DAS, S.; KHONDAKER, S. I.; SEAL, S. Graphene
based materials: Past, present and future. Progress in Materials Science, v. 56, n. 8, p. 1178-
1271, 2011.

SOUSA, J. C. G,; RIBEIRO, A. R.; BARBOSA, M. O.; PEREIRA, M. F. R.; SILVA, A. M.
T. A review on environmental monitoring of water organic pollutants identified by EU
guidelines. J Hazard Mater, v. 344, n., p. 146-162, 2018.

SOUZA, C.R. L. D.; PERALTA-ZAMORA, P. Degradacéo de corantes reativos pelo sistema
ferro metalico/perdxido de hidrogénio. Quimica Nova, v. 28, n., p. 226-228, 2005.

SREEPRASAD, T. S.; MALIYEKKAL, S. M.; LISHA, K. P.; PRADEEP, T. Reduced
graphene oxide—metal/metal oxide composites: Facile synthesis and application in water
purification. J Hazard Mater, v. 186, n. 1, p. 921-931, 2011.

SREEPRASAD, T. S.; GUPTA, S. S.; MALIYEKKAL, S. M.; PRADEEP, T. Immobilized
graphene-based composite from asphalt: Facile synthesis and application in water
purification. J Hazard Mater, v. 246-247, n. 0, p. 213-220, 2013.

STANKOVICH, S.; DIKIN, D. A.; PINER, R. D.; KOHLHAAS, K. A.; KLEINHAMMES,
A JIA Y. WU, Y.; NGUYEN, S. T.; RUOFF, R. S. Synthesis of graphene-based nanosheets
via chemical reduction of exfoliated graphite oxide. Carbon, v. 45, n. 7, p. 1558-1565, 2007.

TEIXEIRA, C. P. A. B.; JARDIM, W. F. Processos Oxidativos Avancados: conceitos
teoricos. Caderno tematico. Universidade Estadual de Campinas (UNICAMP), Instituto de
Quimica - 1Q, Laboratorio de Quimica Ambiental - LQA., 2004, v.3

THEYDAN, S. K.; AHMED, M. J. Adsorption of methylene blue onto biomass-based
activated carbon by FeCI3 activation: Equilibrium, Kinetics, and thermodynamic studies.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 97, n., p. 116-122, 2012.

TJOA, V.; JUN, W.; DRAVID, V.; MHAISALKAR, S.; MATHEWS, N. Hybrid graphene—
metal nanoparticle systems: electronic properties and gas interaction. Journal of Materials
Chemistry, v. 21, n. 39, p. 15593-15599, 2011.

TUNDISI, J. G.; TUNDISI, T. As maltiplas dimens6es da crise hidrica. Revista USP, v., n.
106, p. 9, 2015.

UNESCO, O.D. N. U. P. A. E., A CIENCIA E A CULTURA. Relatério Mundial das nagoes
unidas sobre o desenvolvimento dos recursos hidricos 2017. 2017.

VIEIRA SEGUNDO, J. E. D.; VILAR, E. O. Grafeno: Uma revisdo sobre propriedades,
mecanismos de producdo e potenciais aplicacGes em sistemas energéticos. Revista Eletronica
de Materiais e P. Revista Eletrdnica de Materiais e Processos, v. 11, n. 2, p. 4, 2016.

WANG, D.; PARK, C. M.; MASUD, A.; AICH, N.; SU, C. Carboxymethylcellulose Mediates
the Transport of Carbon Nanotube - Magnetite Nanohybrid Aggregates in Water-Saturated
Porous Media. Environmental Science and Technology, v. 51, n. 21, p. 12405-12415, 2017.



35

WU, K.; HU, G.; CAO, Y.; PENG, Z.; DU, K. Facile and green synthesis of
MnFe204/reduced graphene oxide nanocomposite as anode materials for Li-ion batteries.
Materials Letters, v. 161, n., p. 178-180, 2015.

WU, Y.-H.; WU, T.; LIN, Y.-W. Photoelectrocatalytic degradation of methylene blue on
cadmium sulfide—sensitized titanium dioxide film. Materials Research Bulletin, v. 118, n., p.
110500, 20109.

XIONG, W.; ZENG, G.; YANG, Z.; ZHOU, Y.; ZHANG, C.; CHENG, M.; LIU, Y.; HU, L,
WAN, J.; ZHOU, C.; XU, R.; LI, X. Adsorption of tetracycline antibiotics from aqueous
solutions on nanocomposite multi-walled carbon nanotube functionalized MIL-53(Fe) as new
adsorbent. Science of the Total Environment, v. 627, n., p. 235-244, 2018.

YANG, X.; SHI, Z.; LIU, L. Adsorption of Sb(lll) from aqueous solution by QFGO particles
in batch and fixed-bed systems. Chemical Engineering Journal, v. 260, n., p. 444-453, 2015.

YU, L.; WANG, L.; XU, W.; CHEN, L.; FU, M.; WU, J.; YE, D. Adsorption of VOCs on
reduced graphene oxide. Journal of Environmental Sciences, v. 67, n., p. 171-178, 2018.

ZABIHI, M.; AHMADPOUR, A.; ASL, A. H. Removal of mercury from water by
carbonaceous sorbents derived from walnut shell. J Hazard Mater, v. 167, n. 1-3, p. 230-236,
20009.

ZEB, J.; SULTAN, M.; TAHIR, H. Removal of basic dye methylene blue by using
bioabsorbents Ulva lactuca and Sargassum. AFRICAN JOURNAL OF BIOTECHNOLOGY, v.
7, n., p. 2649-2655, 2008.

ZHANG, Y.; CHEN, B.; ZHANG, L.; HUANG, J.; CHEN, F.; YANG, Z.; YAQ, J.; ZHANG,
Z. Controlled assembly of Fe304 magnetic nanoparticles on graphene oxide. Nanoscale, v. 3,
n. 4, p. 1446-1450, 2011.

ZHAO, G.; LI, J.; REN, X.; CHEN, C.; WANG, X. Few-layered graphene oxide nanosheets
as superior sorbents for heavy metal ion pollution management. Environmental Science and
Technology, v. 45, n. 24, p. 10454-10462, 2011.

ZHOU, C.; XU, P.; LAI, C.; ZHANG, C.; ZENG, G.; HUANG, D.; CHENG, M.; HU, L.;
XIONG, W.; WEN, X.; QIN, L.; YUAN, J.; WANG, W. Rational design of graphic carbon
nitride copolymers by molecular doping for visible-light-driven degradation of aqueous
sulfamethazine and hydrogen evolution. Chemical Engineering Journal, v. 359, n., p. 186-
196, 2019.

ZHU, Y.; MURALLI, S.; CAI, W,; LI, X.; SUK, J. W.; POTTS, J. R.; RUOFF, R. S. Graphene
and Graphene Oxide: Synthesis, Properties, and Applications. Advanced Materials, v. 22, n.
35, p. 3906-3924, 2010.



36

4 ARTIGO

JOURNAL OF CLEANER PRODUCTION

ISSN: 0959-6526

DESCRICAO

O Journal of Cleaner Production é um periédico internacional, transdisciplinar,
focado nas pesquisas e praticas de Producdo Mais Limpa, Ambiental e de Sustentabilidade.
Através de seus artigos publicados, pretendem ajudar as sociedades a se tornarem mais
sustentaveis.

'Producdo mais limpa' é um conceito que visa impedir a producdo de residuos,
enquanto aumenta a eficiéncia nos usos de energia, agua, recursos e capital humano.

O Journal of Cleaner Production serve como uma plataforma para abordar e discutir
a producdo mais limpa tedrica e pratica, abrangendo questdes ambientais e de sustentabilidade
em empresas, governos, instituicdes de ensino, regides e sociedades.

As areas tematicas incluem, entre outras: Producdo mais limpa e processos técnicos
Desenvolvimento sustentavel e sustentabilidade Consumo sustentavel Avaliacdo ambiental e
de sustentabilidade Produtos e servigos sustentaveis Sustentabilidade corporativa e
responsabilidade social corporativa Educacdo para o desenvolvimento sustentavel

Governanca, legislacéo e politica de sustentabilidade

PUBLICO ALVO

a. Gerentes, engenheiros, designers de todas as indUstrias de processos e servicos;
b. Cientistas académicos e de pesquisa especializados em producdo mais limpa,
sustentabilidade regional e educacédo para o desenvolvimento sustentavel,

c. Consultores, lideres reguladores, formuladores de politicas, planejadores e ONGs.



FATOR DE IMPACTO

2018: 6.395 © Clarivate Analytics Journal Citation Reports 2019

INDEXACAO

Geographical Abstracts Engineering Village - GEOBASE Fluid Abstracts
FLUIDEX
Scopus INSPEC

Science Citation Index Expanded

37



38

Compdsito magnético de areia, ferrita de manganés e grafeno para degradacao

fotocatalitica de azul de metileno em meio aquoso

Andressa Jenifer Rubio Luciano® & Natalia Ueda Yamaguchi®”

& Master’s program in Clean Technologies, Unicesumar, ICETI, Av. Guedner, 1610, CEP
87050-900, Bloco 7, Maringa, PR, Brazil.

“Corresponding author: natalia.yamaguchi@unicesumar.edu.br

Highlights

e Foi desenvolvido um composito magnético de areia, ferrita de manganés e grafeno

(AMG) para degradagéo fotocatalitica de azul de metileno em meio aquoso.

e 100% de remocdo de AZ foi obtida para a melhor condicdo fotocatalitica, sendo pH

12, 0,25 g L de catalisador, 5 mL de H.O, e irradiacéo luz solar.

e Apo0s 5 ciclos o compdsito AMG demonstrou alta estabilidade e reutilizacdo na

atividade de degradacao do AZ.

e Um mecanismo para degradacdo fotocatalitica do AZ pelo AMG foi proposto.

Resumo

Fotocatalisadores altamente eficientes na decomposicdo do azul de metileno (AZ) e
facilmente separaveis com resposta a luz visivel foram sintetizados utilizando nanoparticulas
de MnFe2Os; suportados em grafeno e areia (AMG), resultando em um fotocatalisador
magneticamente separavel. AMG foi preparada por uma metodologia solvotérmica usando
areia comercial, 6xido de grafeno (OG) e ions metalicos (Fe** e Mn?*) como materiais de
precursores. O fotocatalisador foi caracterizado por microscopia eletronica de varredura
(MEV), microscopia eletronica de transmissdao (MET), difracdo de raios-X (DRX),
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise de potencial
zeta. A influéncia de grafeno e MnFe.O4 na morfologia e no desempenho catalitico foi
investigada. Os resultados indicaram que o grafeno em forma de nanofolhas foi incorporado
com sucesso na superficie da areia, e microesferas de MnFe.O4 com tamanho uniforme com
cerca de 200 nm foram depositadas de forma dispersa com sucesso nas nanofolhas de grafeno
e superficie da areia. A atividade de degradacdo fotocatalitica do AZ sob irradiacdo por luz
visivel foi avaliada em diferentes condicGes de reacdo, concentracdo de H»0O., dosagem de
catalisador e pH. O uso do composito AMG como fotocatalisador heterogéneo obteve uma
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degradacio de 100% por irradiacdo visivel da luz de 10 mg L™ de solucio de AZ a pH natural
(pH 7,65) na presenga de 5 mL de H20- por 180 min. Assim, esta investigagcdo forneceu uma
estratégia promissora para a concepcdo de fotocatalisadores eficientes e magneticamente
reciclaveis para descontaminacao de aguas residuais contendo corantes sob luz visivel.

Palavras-chave: Corantes; Nanocompdsito; Reciclagem magnética; Tratamento de agua.

1 Introdugéo

A crescente industrializacdo e degradacdo das fontes naturais de agua ocasionam nao
apenas a menor disponibilidade de agua potavel, mas também causam inlmeros riscos para a
salde humana e animal (POKHREL et al., 2009). Entre os mais diversos poluentes, pode-se
citar os da industria téxtil, de curtimento de couro, corantes, pesticidas, farmacos, dentre
outras, gerando uma grande quantidade de efluentes que sdo lancados diretamente no meio
ambiente, 0 que representa uma séria preocupacdo com a saide humana (GARCIA et al.,
2017; POPA et al., 2017).

Assim, hd uma necessidade constante de desenvolver metodos avancados de
tratamento de agua e efluentes para reduzir a poluicdo ambiental e combater a poluicéo
ambiental. Muito esforco tem sido realizado nas Ultimas décadas, metodos convencionais
como coagulacdo, floculacdo, adsorcéo, precipitacdo, processos Fenton, filtracdo por
membrana, tratamento aerdbico, osmose reversa, fotocatalise heterogénea, ozonizacdo e
outros, foram empregados para descontaminacdo de aguas residuais. No entanto, devido as
suas varias limitacbes, como altos custos quimicos e operacionais, técnicas sofisticadas,
geracdo complexa de lodo, dificuldades na separacdo e longo tempo de processo, esses
métodos convencionais ndo sdo muito eficientes no tratamento e reutilizacdo de aguas
residuais (MAMBA et al., 2019; RAIZADA et al., 2019).

A fotocatalise surgiu como um atraente processo de oxidacdo avancado (POA) para a
purificacdo da agua, uma vez que apresenta diversas vantagens, como auséncia de poluicao
secundaria, condicdes de reacdo moderadas, baixo consumo de energia e ainda ser
considerada uma tecnologia verde (CHEN et al., 2017). Essa tecnologia pode ser realizada por
fotocatalisadores ndo tdxicos, de baixo custo, além de ter boas condicGes de operacdes e até
mesmo mineralizacdo total do composto organico, com a Unica dependéncia do fornecimento
continuo de fotons que podem ser ativados com luz solar (ASLAM et al., 2016).

O grafeno é uma camada Unica de atomos de carbono fortemente compactada numa

estrutura 2D disposta em favo de mel hexagonal cristalino, é considerado um dos materiais



40

mais interessantes deste século. O grafeno e o0s seus compostos sdo Uteis em muitas
aplicagdes, devido a sua estrutura peculiar (GAUTAM et al., 2016). O grafeno e os seus
precursores tém sido amplamente utilizados para melhorar a actividade fotocatalitica e a
estabilidade do fotocatalisador no tratamento de &guas residuais (GHANY et al., 2017
SHANDILYA et al., 2018).

Uma das aplicacbes mais importantes e amplamente utilizadas do grafeno é na
remediacdo ambiental. Caracteristicas como uma grande area especifica e a presenca de
grupos funcionais superficiais tornam as nano folhas de grafeno e seus compostos atraentes
para a purificacdo da dgua. No entanto, a sua utilizacdo para aplicacdes em larga escala na
purificacdo da agua é limitada (STANKOVICH et al., 2007).

A dificuldade de separacdo solido-liquido, reutilizacdo atraves de pos-tratamento e
reciclagem é algumas delas. Processos laboriosos como a centrifugagédo a alta velocidade, a
filtracdo por membranas ou a separagdo magnética podem nao ser praticos para 0S
utilizadores industriais (SREEPRASAD et al., 2013).

Além disso, apesar do grande potencial do grafeno, existem preocupacfes quanto a
aplicacdo de nanomateriais nos tratamentos de aguas e aguas residuais, especialmente no que
diz respeito a toxicidade da agua pds-tratamento, a baixa eficiéncia e ao custo da producéo em
massa. Rentabilidade, elevada atividade, ndo toxicidade e estabilidade em relacdo a utilizacéo
continua sdo os principais requisitos dos nanomateriais de engenharia para o tratamento de
aguas (PARVATHI et al., 2015).

Considerando a dificuldade pratica da utilizacdo de grafeno e seus compositos na
purificacdo da agua, o presente estudo propds uma metodologia simples para imobilizar
grafeno, nanoparticulas magnéticas de ferrita de manganés em um suporte de baixo custo e
inerte, a areia, resultando no compasito areia magnética e grafeno (AMG). Sua aplicabilidade
foi verificada por meio de ensaios de adsor¢cdo em batelada para a degradacao fotocatalitica de
azul de metileno (AZ) por irradiacdo visivel. Parametros como pH, massa de catalisador e
volume de H»O», foram otimizados a fim de avaliar sua eficiéncia e desenvolver processos

mais sustentaveis.

2 Materiais e métodos
2.1 Materiais
Foram utilizados grafite em pd (99,8%, Biotec), acido hidrocloridrico (HCI, 36%
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Biotec), acido sulfarico (H.SOas, 95-98% Biotec), persulfato de potassio (K2S20g, 99-100%,
Biotec), pentoxido de fosforo (P20s, 99%, Exodo Cientifica), permanganato de potassio
(KMnQg4, 97-100%, Biotec), solucdo de perdxido de hidrogénio (35%, Biotec), etileno glicol
(99%, Biotec), hexahidrato de cloreto férrico (FeClz-6H20, Biotec), dicloreto de manganés
tetrahidratado (MnCl,-4H.0, Biotec), AZ (All Chemistry), areia (435-600 nm) adquirida em
comércio local. Neste estudo, todos os reagentes quimicos adquiridos eram de grau analitico e
foram utilizados sem descontaminacéo adicional. Agua destilada foi utilizada em todos os
processos de solucdes aquosas, suspensdes e lavagens.

2.2 Sintese dos fotocatalisadores

A areia foi previamente preparada para a eliminacdo de possiveis impurezas,
adicionou-se &cido cloridrico (HCI) 10% e deixou-o submergido por 24 h, em seguida foi
retirada e lavada com agua destilada até pH neutro, e seca em estufa a 100°C durante 72 h.

Uma representacdo esquematica simples das metodologias utilizadas neste estudo é
mostrada na Figura 1. Em primeiro lugar foi sintetizado o composito de areia e grafeno (AG).
Em resumo, 80 mL de etilenoglicol e 0,4 g de OG, previamente preparados pelo método
Hummers modificado (HUMMERS et al., 1958; YAMAGUCHI et al., 2016a), foram
colocados em banho de ultrassom ate a esfoliacdo completa. A solucdo OG foi misturada com
40 g de areia e agitada em uma placa aquecedora a 110 °C até a evaporacdo completa da fase
liquida. Para a incorporacdo completa do grafeno na areia, 0 material foi calcinado a 300 °C

durante 3 h em estufa.
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Figura 1 - Esquema do processo de sintese dos fotocatalisadores AG, AM e AMG.
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Para a sintese do fotocatalisador AMG, as nanoparticulas de MnFe.Os foram
sintetizadas com base em metodologias solvotérmicas de uma Unica etapa previamente
encontrada (CHELLA et al., 2015; YAMAGUCHI et al., 2016a).

Cloreto férrico, cloreto de manganés e acetato de sodio foram dispersos em 60 mL de
etilenoglicol. Em seguida, foram adicionados 10 g de AG e agitados por agitacdo magnética
durante 30 minutos. A mistura foi transferida para uma autoclave de aco inoxidavel com uma
capsula interna de teflon a 200 °C durante 10 h. O material resultante foi lavado com 200 mL
de etanol e 1 L de dgua destilada e seco em estufa a 60 °C durante 12 h. O material seco
resultante foi AMG. O mesmo processo foi realizado para a preparacdo da areia magnética
(AM) sem grafeno, com a adigdo de areia natural em vez de AG.

2.3 Caracterizagdo dos compadsitos sintetizados

Os materiais fotocatalisadores desenvolvidos no presente trabalho foram
caracterizados por diferentes técnicas instrumentais avancadas.

As morfologias superficiais dos materiais foram verificadas por meio de microscopia
eletronica de varredura (MEV) em microscépio FEI - QUANTA 250 e microscopia eletrénica
de transmissdo (MET) em microscépio JEOL - JEM 1400.

A determinagdo dos grupos funcionais presentes nos fotocatalisadores desenvolvidos
foi efetuada atraves da analise por infravermelhos com infravermelhos da transformada de
Fourier (FTIR). O espectro FTIR foi obtido entre 350 e 4000 cm-1 num espectrometro Varian
1000 (série Scimitar) com resolucdo de 2 cm™ utilizando pastilhas KBr a temperatura
ambiente.

A analise de potencial zeta foi realizada para verificar a carga superficial dos
fotocatalisadores, o ponto isoelétrico e o efeito do pH no comportamento das cargas
superficiais para auxiliar na determinacdo do pH étimo de adsorcéo de AZ. O pH das solucdes
foram ajustados utilizando-se solucdes de NaOH e HCI 1 mol L. As analises foram medidas
por anemometria Doppler laser eletroforética em diferentes pH utilizando um Delsa NanoTM

C Beckman Coulter.

2.4 Experimentos de adsorcao e fotocatéalise
A atividade fotocatalitica da AG, AM e AMG foi avaliada pela degradacdo do AZ

mantidos sob irradiacdo solar. Em um béquer na temperatura ambiente (30 + 5 ° C), foi
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adicionado 50 mg de compoésito & 200 mL de solucdo AZ 10 mg L7, para obter uma
suspensdo. A suspensdo foi agitada por 20 min sem a presenca de luz para obter o equilibrio
da adsorcdo. Em seguida, na presenca de luz foi adicionado 5 mL de solugdo de H.O> 30%.
Aliquotas de 4 mL foram retiradas em intervalos regulares de 20 minutos, até completar 180
min e centrifugadas por 10 min. A absorbéancia do AZ no liquido sobrenadante foi medida por
espectrofotometria na regido visivel, no comprimento de onda de 664 nm. A intensidade da
luz solar foi medida por luximetro digital Instrutemp, modelo ITLD260 (60x10% + 1000 Ix).
A eficiéncia de remocéo foi calculada usando a Eqg. (1):

E =(Co-Ct)/Co x 100% (1)

onde Co é a concentracdo inicial de AZ, e C; € a concentragdo instantanea de AZ apos
fotocatélise.

A influéncia da dosagem do fotocatalisador, concentragdo de H»O, e pH foram
estudados na degradacéo fotocatalitica do AZ.

Para estudar a possibilidade de reciclabilidade da AMG, apds a experiéncia de
fotocatalise o fotocatalisador foi recuperado por separacdo magneética lavado com agua
destilada, seco a 80°C para ser reutilizado em uma nova fotocatalise para degradacdo de AZ

durante 5 ciclos consecutivos em condicGes 6timas.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacdo morfologica

A morfologia da superficie das amostras de MnFe20a, MnFe 0s-G, Areia, AG, AM e

AMG analisadas por MEV estdo apresentadas na Figura 2.
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Figura 2 - Micrografias de MEV de amostras de (A) areia, (B) AM, (C) AG, (D) AMG, e micrografias de MET
de amostras de (E) OG e (F) AMG.

Uma superficie rugosa e relativamente porosa com diferentes tamanhos de poros pode
ser observada na micrografia da areia (Fig. 2A), apresentando uma boa possibilidade de

fixacdo do fotocatalisador, nanoparticulas de MnFe2O4 em sua superficie, 0 que mais tarde
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facilitou a adsor¢do do corante (GAUTAM et al., 2016). A morfologia rugosa permitiu
também a fixacdo do grafeno na sua superficie e ap0ds facilitar a fixacdo das nanoparticulas de
MnFe2O4 no fotocatalisador AMG (PRIYA et al., 2016). Analisando a micrografia AG (Fig.
2C), camadas de grafeno aderiram a superficie da areia, em que a areia € a superficie mais
porosa e escura, e o grafeno é a nano folha transparente e rugosa. As nanofolhas de grafeno
apresentam formacdo de camadas com as extremidades salientes, sendo a sua morfologia
evidente pela formacdo de rugas finas nas bordas (GUPTA et al., 2012). Resultados
semelhantes foram também observados por outros autores que sintetizaram AG (HOU et al.,
2015).

Na Fig. 2B pode ser observado que o MnFe;O4 estd claramente distribuido como
nanoparticulas esféricas homogéneas na superficie da areia. As microesferas possuem
particulas com dimensbes médias de cerca de 200 nm e a sua formacgdo € atribuida a
aglomeracgé@o de nanoparticulas com pequenas dimensées (HUANG et al., 2019). A Fig. 2D
mostra aglomerados de nanoparticulas de MnFe2O,4 aderidos a nanoparticulas de grafeno e
estes aderidos a areia. Ao contrario da AM, a superficie da areia na amostra de AMG é mais
aspera e permite uma maior aderéncia de nanoparticulas, mas também, uma agregacao mais
forte de aglomerados (FU et al., 2019).

A Figura 2E mostra a micrografia OG da analise MET, podendo verificar-se que as
nanofolhas de OG foram preparadas com sucesso com superficie transparente e rugosa € 3 pm
de tamanho. A amostra de OG sintetizada é totalmente esfoliada, uma vez que sdo de cor
muito clara e com transparéncia (WANG et al., 2016). A Figura 2F refere-se a micrografia da
andlise MET do AMG. Podem ser observadas nanoparticulas esféricas de MnFe20s,
nanoparticulas rugosas e transparentes de grafeno, e a areia com a superficie porosa,
conforme indicado pelas setas. Este resultado estd de acordo com o resultado obtido nas
micrografias de MEV (Fig. 2D).

3.2 Anélises de difratometria de raios-x
A Figura 3 apresenta os resultados da caracterizacdo estrutural de OG, MnFez0a4,
areia, AG, AM e AMG preparados.
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Figura 3 - Espectros de DRX: (A) OG, (B) MnFe204, (C) areia, (D) AG, (E) AM e (F) AMG.

O forte pico de difracdo a 20 = 10,6 ° na Figura 3A corresponde ao plano de grafite
oxidado (001), indicando a formacdo de grafeno (WANG et al., 2017b).

A Figura 3B mostra os padrdes de DRX de MnFe2Oa, 0s picos nos valores de 17,42°,
29,31°, 34,76°, 35,46°, 42,24°, 52,56°, 56,22°, 61,58° e 73,46° podem ser indexados
respectivamente como (111), (220), (311), (222), (400), (422), (511), (440) e (533) planos de
cristal de MnFe204 (YAMAGUCHI et al., 2016b).

A Figura 3C mostra os padr@es de difracdo da areia, com picos nos valores de 20,96°,
26,82°, 36,72°, 39,52°, 42,56°, 45,94°, 50,24°, 55° 60,04° e 67,86° podem ser indexados
respectivamente como (100), (011), (110), (102), (200), (201), (112), (022), (121) e (031)
planos de SiO> originada a partir de areia (TONY et al., 2017).

As Figuras 3 (D,E e F) representam os picos de difracdo de raios x de AG, AM e
AMG, no entanto nenhum pico tipico caracteristico de OG (001) ou grafite (002) foi
observado no padrdo de DRX para AG e AMG, e nenhum pico de MnFe;O4 foi identificado
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para AM. O desaparecimento do pico de difracdo (001) em OG e AMG pode ser atribuido a
destruicdo do empilhamento de camada regular de OG durante a reacdo hidrotérmica , que
conduzem a esfoliacdo de OG (HUANG et al., 2019). Por outro lado, as nanoparticulas de
OG podem ser reduzidas em condigdes hidrotérmicas na presenca de etileno glicol, e grafeno
e esfoliados ndo mostram sinais visiveis do pico (002) (FU et al., 2012a). E ainda o contetdo
relativamente pequeno e a intensidade de difragdo muito mais fraca do OGR e MnFe.O4 em
comparacdo com a areia também podem ser as razdes de seus picos de difracdo ndo estarem
visiveis (HUANG et al., 2019).

3.3 Analises de FTIR

Na Figura 4, no espectro de OG, a banda de 3350 cm™ refere-se a possiveis vibracdes
de estiramento do grupo hidroxila (OH) relacionadas com moléculas de 4gua adsorvidas nas
amostras (YAMAGUCHI et al., 2016b). A banda de 1750 cm™ refere-se ao grupo carbonila
(C = 0) dos possiveis acidos carboxilicos nas extremidades do OG, o pico de 1610 cm™ esta
relacionado com o alongamento aromatico (C = C). Nos picos de 1210 cm™ e 838 cm?, as
vibrac6es dos grupos (C-O-C) podem estar relacionadas com o grupo epoxidico. No pico de
1086 cm?, um grupo alcoxi (C-OH) (PRIYA et al., 2016; YAMAGUCHI et al., 2016b;
YANG et al., 2015). O espectro da areia nos picos 1150, 790 e 470 cm™ indica a presenca de
quartzo na amostra devido as suas vibracdes assimétricas de ligacdo Si-O-S (GAUTAM et al.,
2017). O composto AG tem apenas um espectro caracteristico no pico de 810 cm™, provando
a ligacdo do Si-O-Si presente no quartzo. Prova de que as amostras OG foram aderidas a areia
sem alterar quaisquer caracteristicas da mesma. Os compostos de AM e AMG apresentam
picos de 1110 e 805 cm™ para o AM e picos de 1140 e 780 cm-1 para 0 AMG, onde provam a
presenca de Si-O-Si na amostra referente ao quartzo (PRIYA et al., 2016). Na regido de 606 -
540 cm™ para 0 AM e na regido de 610 e 580 cm™ para 0 AMG, 0 pico é muito caracteristico,
0 que corresponde a ligacdo Fe-O presente no ferro (ZHENG et al., 2011). Para 0 AM ha a
presenca do pico a 470 cm™ e 458 cm?, para o AMG que corresponde a uma ligagdo metal-
oxigénio (Mn-0), devido ao alongamento simétrico dos atomos de oxigénio tetraédrico e
octaédrico (YAMAGUCHI et al., 2016b; ZHANG et al., 2013).
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Figura 4 - Espectros FTIR de amostras de OG, areia, AG, MnFe;0:, AM e AMG.

3.4 Determinacéo do ponto de carga zero

Sabe-se que medir o potencial zeta em funcdo do pH, pode ser determinada a acidez
ou basicidade das superficies e o ponto isoelétrico (PIE) (YAMAGUCHI et al., 2016b). A
teoria que sustenta a técnica de determinacdo do ponto de carga zero assume que protons H+
e grupamentos hidroxilicos OH constituem ions determinantes em potencial. A carga
superficial de cada particula dependera do pH da solucdo. Consequentemente, a superficie dos
sitios ativos torna-se positivamente carregada quando se associa com 0s protons provenientes
da solucdo, sob condi¢cbes acidas, ou negativamente carregadas quando ocorre a perda de
protons para a solucdo, sob condicdes alcalinas (VIDAL et al., 2014).

A Figura 5 representa os resultados obtidos com o potencial zeta para os compostitos
estudados.
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Figura 5 - Potencial Zeta de MnFe;Q., OG, areia, AM, AG e AMG.

O PIE pode ser determinado medindo o valor de pH em que o potencial zeta é zero.
De acordo com Cheng et al., (2017), em um pH inferior ao PIE, um adsorvente possui carga
superficial positiva e pode atuar como um trocador aniénico. Em contrapartida, em um pH
superior ao PIE, a carga superficial de um material € negativa, o que é benéfico para a
adsorcdo do AZ por se tratar de um corante catidnico (Kunz et al., 2002).

Considerando os valores obtidos no estudo PIE, a amostra de areia apresentou cargas
superficiais positivas a pH <7, e cargas superficiais negativas a pH>7, podendo assim
adsorver substancias com carga positiva em pH alcalino. O OG apresentou uma carga
negativa em toda a gama de pH analisada e sem PIE, um comportamento semelhante ao
apresentado por YAMAGUCHI et al. (2016b). As nanoparticulas metalicas de MnFe2O4
apresentaram PIE préximo do pH 6, indicando que em pH acido apresentam uma carga
positiva devido a adi¢do de protons dos grupos funcionais superficiais, e em pH alcalino, os
oxidos metalicos sdo hidroxilados e desenvolvem uma carga superficial negativa (HAN et al.,
2019; MRUNAL et al., 2019).

O fotocatalisador AMG tem um PIE préximo de 8 (Figura 5) e € mais negativo em

comparagdo com as nanoparticulas de MnFe2O4 nuas. Este resultado é atribuido a carga de
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negatividade superficial do OG. Como as moléculas de AZ sdo cationicas, esta carga negativa
justifica uma adsorcdo favoravel a superficie do AMG devido a atracdo electrostatica a um pH
superior ao PIE e a sua superficie catalitica atrai as moléculas de corante com carga positiva
(HAN et al., 2019; NUENGMATCHA et al., 2019).

3.5 Performance fotocatalitica na degradacao do azul de metileno

3.5.1 Degradacéo de azul de metileno em diferentes sistemas de reagéo

A performance fotocatalitica de AMG foi avaliada para a remocao de AZ presentes na

fase aquosa sob a luz solar. A Figura 6 apresenta os resultados sob diferentes sistemas

cataliticos.
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Figura 6 - Degradacdo fotocatalitica de AZ em diferentes sistemas cataliticos AM, AG e AMG.
Condigdes de reagdo: concentragdo de AZ = 10 mg L%, H,O; = 5 mL, carga de catalisador = 0,25 g L, pH
natural = 7,65.

Apo6s 60 min de exposicdo a luz solar, a degradacdo fotocatilica de AZ, resultou em



51

85%, 79% e 74% de eficiéncia de remocéo utilizando AMG,AG e AM respectivamente. Apos
180 min totais, obteve 100%, 99% e 98% de degradacédo respectivamente.

A melhor degradacdo fotocatalitica de AZ em ordem crescente foi AM, AG e AMG.
Esse resultado pode ser explicado em vista da capacidade de adsor¢do do composito AMG ter
aumentado com a adicdo das nanofolhas de grafeno com grande area de superficie especifica,
a qual pode melhorar efetivamente o desempenho de adsor¢ao de AZ (El Essawy et al., 2017).
A utilizacdo de hibridos como o grafeno, faz com que o desempenho fotocatalitico de
MnFe;Os seja aprimorado, aumentando sua taxa de separacdo dos pares de buracos de
elétrons (Dhanalaxmi et al., 2016; Pal et al., 2014). A introducdo de grafeno melhora a
capacidade fotocatalitica dos semicondutores, principalmente devido a excelente mobilidade
eletrénica, reducdo da taxa de recombinacdo de pares de elétrons e orificios e maior
capacidade de adsorcao de reagentes (Fitri et al., 2017; Xiang et al., 2012; Yang et al., 2015;
Yao et al., 2014).

A Figura 7 ilustra investigacOes fotocataliticas para remoc¢do de AZ na presenca e na

auséncia de luz solar, com a adi¢cdo H20, e sem adi¢éo de H20..
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Figura 7 - Degradacdo fotocatalitica de AZ na presenca e auséncia de luz solar e H,O,. Condices de reacao:

concentracdo de AZ = 10 mg L-1, H,0, = 5 mL, carga de catalisador = 0,25 g L-1, pH natural = 7,65.
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A eficiéncia de degradacdo do AZ utilizando AMG na auséncia de luz foi
insignificante, ap6s 180 min, obteve apenas 3% da remocdo do AZ, indicando que o AMG
teve uma capacidade de adsorcéo insignificante do AZ (WANG et al., 2018). Ao adicionar
H.0, a reacdo, em um processo de oxidacdo heterogénea de Fenton, a eficiéncia de
degradacdo utilizando AMG praticamente ndo havia tido melhorada, atingindo 7% da
remogdo do AZ. Sob irradiacdo a luz visivel, observou-se uma melhoria em relagéo a auséncia
de luz, com 46% de eficiéncia na remogédo do AZ, mas ainda considerada baixa em termos de
eficiéncia de degradacdo. Este resultado sugere que o AMG n&o pode degradar de um modo
eficaz 0 AZ apenas através de buracos fotogerados (ZHOU et al., 2016). Observou-se uma
grande melhoria na eficiéncia de remocdo do AZ ao utilizar H.O2 juntamente com a
irradiacdo solar, atingindo 100% da degradacdo do AZ ap6s 180 min, este resultado
demonstra que 0 AMG ¢é um catalisador foto-fenton eficaz para a degradacéo do AZ e os seus
mecanismos serdo discutidos na secdo 3.6. Estes resultados estdo de acordo com outros
estudos encontrados na literatura, onde MnFe;O4 e diferentes compdsitos com MnFe2O4
foram utilizados como fotocatalisadores (FATHY et al., 2016; HAMAD et al., 2019; HUANG
et al., 2019; ZHOU et al., 2016).

3.5.2 Efeitos de concentracdo de H.O-, dosagem de catalisador e pH na degradacéo de
azul de metileno

A fim de avaliar o efeito de H.O>a concentracéo na eficiéncia da degradacéo de AZ, a
dosagem de H20- foi variada. Os resultados estdo apresentados na Figura 8. Os resultados
mostram um aumento da eficiéncia da fotodegradacdo do AZ de acordo com o aumento da
concentracdo de H.O> utilizada. No entanto, a diferenga obtida na remocdo da eficiéncia do
AZ utilizando 5 e 10 mL foi irrelevante. Isto pode explicar-se pela maior quantidade de OH
gerado devido a quantidade crescente entre a gama de 1 e 5 mL de H20- na reacdo e os locais
ativos das superficie dos catalisadores. Contudo, o aumento da dose de 5 a 10 mL de H20>
residual sem sitios ativos para reagir poderia competir com o AZ por OH (CHENG et al.,
2018; GUO et al., 2017; LAl et al., 2019).
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Figura 8 - Degradagdo fotocatalitica de AZ com diferentes concentracdes de H,O.. Condigdes de

reacdo: concentracdo de AZ = 10 mg L, carga de catalisador = 0,25 g L, catalizador= AMG, pH natural =
7,65, H,O,=1 a 10 mL.

Os resultados do efeito da dosagem do catalisador na eficiéncia de remocao do AZ

estdo apresentados na Figura 9.
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Figura 9 - Degradacéo fotocatalitica de AZ com diferentes massas de catalisador. Condig¢des de reacéo:
concentragdo de AZ = 10 mg L%, catalizador= AMG, H,O, =5 mL, pH natural = 7,65.
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Analisando os resultados da Figura 9, pode-se verificar que com massas de catalisador
de0,1gL? 025gLte0,5gL? apos 60 min sob luz solar apresentaram 71%, 87% e 88%
de eficiéncia de remocdo do AZ. Apds 180 min totais, resultaram em 99%, 100% e 100%
respectivamente. As curvas de 0,25 g L e 0,5 g L™ ficaram muito préximas uma da outra
com eficiéncia de remocdo similares. Uma maior quantidade de catalisador pode oferecer
mais sitios ativos para reagir com H>O, contudo foi observado um aumento ignorével. Isso
ocorre porque o excesso de ions Fe na superficie pode levar ao consumo indesejavel de
radicais ativos e reduzir os radicais ativos disponiveis que devem reagir com 0 AZ (ZHONG
et al., 2012). Além disso, o excesso de catalisador enfraquece a penetracdo da luz e reduz a
radiacdo disponivel (IURASCU et al., 2009). Assim, ambos motivos neutralizaram a
vantagem de sitios mais ativos fornecidos por mais catalisadores.

Os resultados mostram que quantidade de massa adequada do compésito AMG, pode
melhorar o desempenho fotocatalitico da luz visivel devido ao aumento adsor¢édo de luz
visivel, transferéncia rapida de elétrons foto-gerados e reacéo rapida com H>O> para formar
OH altamente oxidativo que pode decompor as moléculas de AZ adsorvidas (HUANG et al.,
2019). A melhor eficiéncia de remocdo foi com massa de 0,5 g L, entretanto a diferenca
entre 0,25 g L e 0,5 g L™ ndo foi muito abrangente, entdo adotou-se como melhor escolha
0,25g L™

A fim de avaliar o efeito do pH na eficiéncia de remocao do AZ, o pH foi variado e os

resultados estdo apresentados na Figura 10.
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Figura 10 - Degradacéo fotocatalitica de AZ, sob diferentes pH. CondicGes de reacdo: concentracdo de
AZ =10mg L7, catalizador= AMG, carga de catalisador = 0,25 g L, H,O, =5 mL.

Sabe-se que o pH da solucgéo influencia notavelmente o efeito catalitico de uma reagéo
Fenton (HUANG et al., 2019). Assim, observou-se um forte efeito na eficiéncia de remocéo
do AZ utilizado fotocatalisador AMG ao variar o pH da solucdo, como indicado na Figura 10.

Apo6s 180 min., todo o pH utilizado resultou em 100% da degradacdo do AZ. No
entanto, em tempos mais curtos, a eficiéncia fotocatalitica foi diferente. A menor degradacgéo
fotocatalitica do AZ a pH 7 pode ser atribuida devido as cargas superficiais neutras do
catalisador, o que pode levar a diminuicdo da interacdo entre o catalisador e as moléculas do
AZ, o qual tém caracteristicas catidnicas nesta gama de pH. A pH 2, a degradacdo foi melhor
comparada com pH 7, o que pode estar associado a dissolucdo de ions metalicos a pH muito
acido (ANJU CHANU et al.,, 2019), disponibilizando as cargas superficiais negativas
presentes na superficie do grafeno aumentando a adsorcdo das moléculas AZ positivamente
carregadas. Sabe-se também que, num sistema Fenton classico, o pH 6timo estd em condicdes
acidas em torno do pH 3 (LAI et al., 2019), no entanto, nos grupos funcionais do meio acido
sdo com prétons e a natureza catibnica do AZ pode causar repulsdo eletrostatica entre 0 AZ e

0 nanocatalisador. Assim, a melhor degradagdo fotocatalitica ocorreu abaixo do pH 12, a
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superficie tornou-se positivamente carregada, como confirmado pelo PIE do AMG (Fig. 5),
favorecendo a remogdo do AZ, sendo consequentemente muito eficaz na adsorgdo das
moléculas catidnicas do AZ. WEI et al. (2020) obtiveram resultados semelhantes utilizando
MnFe204-G e explicaram que os melhores resultados em meio alcalino poderiam ser devido a
ligeira reacdo do NaOH e H20; que poderia produzir 0. WANG et al. (2018) explicaram os
seus resultados do efeito do pH no processo do tipo Fenton utilizando MnFe.O4 estando
diretamente relacionados com a eficiéncia de adsorcdo por interacao eletrostatica do MnFe204
e do poluente, 0 que esta de acordo com os resultados presentes.

3.6 Estabilidade e reciclo

Um fotocatalisador com excelente estabilidade e capacidade de reciclagem para a
degradacéo de poluentes é desejavel do ponto de vista do custo de utilizacdo e recuperagéo da
matéria-prima. A reutilizacdo da AMG foi avaliada ap0s cinco ciclos consecutivos, 0s
resultados estdo apresentados na Figura 11.

Observou-se que com o aumento dos ciclos de reciclagem do AMG, o grau de
descoloracdo do AZ analisado em tempos de contato idénticos ndo teve praticamente variagcdo
na fotoatividade, uma vez que a degradacdo do AZ foi de 100%, 99,78%, 99,78%, 99,92%,
99,97%, respectivamente. Este resultado sugere uma elevada retencdo da atividade catalitica
do fotocatalisador reciclado, que tem uma boa estabilidade e é eficaz na degradacdo de
poluentes organicos e uma excelente capacidade de reciclagem durante pelo menos 5 ciclos.
Este excelente desempenho pode ser atribuido a estabilidade quimica da AMG, tal como
confirmado pelas analises de caracterizacdo, onde se verificou que o grafeno e as

nanoparticulas estavam bem aderidas a areia.
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Figura 11 - Desempenho de reciclagem de AMG na degradacdo fotocatalitica de AZ. As condic¢des de
reacdo: AZ = concentragdo de 10 mg L%, catalizador= AMG, carga de catalisador = 0,25 g L, H,O, =5 mL, sob

um pH natural.

Resultados similares foram encontrados para ensaios de reciclabilidade por outros
autores (GAUTAM et al., 2017; HUANG et al., 2019; ZHAN et al., 2018). HUANG et al.
(2019) realizaram 8 ciclos de degradacdo fotocatalitica utilizando MnFe;Os-G para
degradacdo de AZ e também obteve uma baixa diminuicdo de efetividade. LAI et al. (2019)
utilizaram MnFe>Oas/bio-carvdo para degradacdo de tetraciclina apos 4 ciclos obteve um
decaimento de 95% para 90% e (EL-KEMARY et al., 2011)observaram uma decadéncia para
83,1% ap6s o 5° ciclo utilizando um  fotocatalisador de  3,5-acido
dinitrosalicilico/QT/MnFe20a.

3.7 Mecanismo da atividade fotocatalitica
Na reacdo foto-Fenton a ciclagem de ions Fe (lI, 111) é considerada a forca motriz da
producdo de radicais hidroxila, que podem degradar varios contaminantes organicos, de

acordo com as Equacdes 1 a 4.
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Fe?* + H,0, » Fe3* +OH™ +-OH K, =70 M~ 1s71 (1)
Fe3* + H,0, » Fe** + H* + HO, - K, = 000,1 — 0,1 M~ 1571 (2)
Fe3* + H,0 + hv - Fe?* +-OH + H* (3)
H,0, + hv - 2-0H 4)

Porém, com a presenca de manganés no composito, sabe-se que 0s ions Mn também
desempenham um papel semelhante aos ions Fe no processo de reagdo foto-Fenton, conforme
as Equacdes 5 e 6 (YAO et al., 2014; ZHOU et al., 2016).

Mn?* + H,0, > Mn3* + HO™ +- OH (5)
Mn3t + H,0, » Mn?** + H* + HO, - (6)

O metal Mn na estrutura da magnetita acelera fortemente a decomposicéo do peréxido
no processo de degradacdo. Nguyen et al. (2011) relataram que o Fe2MnO4/AC-H teve uma
eficiéncia de degradacdo de corante muito maior que o Fe30s/AC-H. Além disso, as
nanoparticulas de MnFe,O4 tém estrutura espinélio inversa, na qual o Mn?* ocupa o local
octaédrico e os ions Fe3* ocupam os locais octaédricos e tetraédricos. Os ions Mn?* no local
octaédrico expostos a superficie desempenham um papel significativo na decomposicdo de
peréxido (WEI et al., 2017). Além disso, de acordo com o resultado de Costa et al. (2006), a
reducdo de Mn®* por Fe?* é termodinamicamente favoravel, como mostrado pelas Equagdes 7
a9.

Fe3t + e~ =Fe?"E, = 0,77V (7)
Mn3t + e~ = Mn?**E, = 1,51V (8)
Fe?t + Mn3* = Fe3* + Mn?*tE, = 0,74V 9)

O maior potencial de reducdo de Mn** em relacio ao Fe?* facilita a redugdo de Mn**,
gerando Mn?* novamente fazendo com que participe da decomposicdo catalitica até o
consumo de H,O,. Em outras palavras, a substituicdo de isomorfismo de Mn?* por Fe?* na
magnetita causa alguns defeitos e distor¢cdo na sua estrutura devido aos raios de ions metalicos
diferentes, o que leva a formacdo de oxigénio livres. Sabe-se que estes defeitos e oxigénios

livres sdo os locais ativos, e sdo benéficos para a geracdo de -OH (ZHONG et al., 2012).
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Portanto, primeiro, 0 Mn?* na superficie do AMG catalisou 0 H202 e gerou -OH (Eq.
(5)). Entdo o Fe?* que foi produzido por foto-reducéo (Eq. (3)) foi parcialmente oxidado por
Mn®** e gerou Mn?* e Fe** (Eq. (9)). Além disso, 0 Mn®* pode ser facilmente reduzido pelo
H>0, em condicbes quase neutras consumindo muito H>O2 (Eq. (6)), atribuindo o sinal
negativo do radical superdxido. Assim, a circulagdo de Mn (I1/I11) poderia decompor H20- e
produzir -OH em massa. Por outro lado, alguns Fe?* também podem reagir com H,O- e gerar
-OH (Eq. (1)). O Fe®*" pode ser novamente foto-reduzido, levando a reciclagem de Fe (11/111).
O -OH gerado na superficie do catalisador decompde 0 AZ em intermediarios e mineraliza
ainda mais em ions inorganicos e agua (LAl et al., 2019).

Portanto, os resultados na literatura sugerem que a degradacdo fotocatalitica do AZ
utilizando ferrita de manganés € impulsionada tanto pelos radicais hidroxila (-OH) quanto
pelos buracos fotogerados. Embora os elétrons foto-gerados ndo possam participar
diretamente da degradacdo do AZ, eles podem ativar o H.O, para formacdo de radicais
altamente oxidativos, que entdo decompdem o AZ (HUANG et al., 2019).

Sob irradiagdo visivel, 0 MnFe>0O4 pode absorver a energia do foton para gerar um par
de buraco de elétrons. Para 0 AMG as atividades fotocataliticas aprimoradas na degradacéo de
AZ podem ser atribuidas ao notavel efeito sinérgico na separacgéo eficiente de transportadoras
geradas por energia de fétons nos compositos hibridos (PENG et al., 2016). Como se sabe, 0
grafeno pode atuar como um excelente difusor de elétrons devido a estrutura plana
bidimensional e a alta condutividade elétrica. Portanto, os elétrons foto-gerados nas
nanoparticulas de MnFe.Os podem ser entregues as nanofolhas de grafeno através das
interfaces grafeno e MnFe;O4, suprimindo a recombinagdo de elétrons e buracos
fotoexcitados. Os elétrons podem reagir com H2O. para formar radicais -OH altamente
oxidativos que podem degradar. Além disso, as folhas de grafeno podem adsorver alta
quantidade de AZ da solucdo aquosa para a interface, para uma reacdo mais rapida devido a
grande area de superficie das nanofolhas de grafeno, bem como o empilhamento n—7 ¢ as
interacdes eletrostaticas entre o poluente AZ e as nanofolhas de grafeno (HUANG et al.,
2019). Dessa forma, foi proposto um mecanismo de degradacdo para o AZ que esta

apresentado na Figura 12.
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Figura 12 - llustracdo do mecanismo proposto para degradacdo fotocatalitica do AZ pelo AMG em
presenca de H,O; sob irradiacdo de luz visivel.

Portanto, por um lado o H20. pode produzir um grande numero de radicais hidroxila
sob a agdo de MnFe>0g4, que facilita a decomposic¢do de moléculas de AZ (ZHAN et al., 2018)
e por outro lado, as moléculas AZ podem ser adsorvidas na areia e nas nanosfolhas devido as
grandes areas de superficie especificas, bem como a interacdo eletrostatica entre elas,
fornecendo mais oportunidades para as moléculas AZ se aproximarem do MnFe;O4. Além
disso, o AMG apresentou melhores resultados de fotocatalise, possivelmente devido as
nanoparticulas de MnFe>O, estarem melhores dispersas na areia e nanofolhas de grafeno
possibilitando uma maior area de superficie ativa em comparacdo com AM e AG (ZHAN et
al., 2018).

4 Concluséo

Neste estudo um composito econdmico e eficiente de areia, ferrita de manganés e
grafeno reduzido foi sintetizado e seu desempenho fotocatalitico foi testado através da
degradacdo do AZ. O desempenho fotocatalitico mostrou que o compdsito AMG obteve

maior eficiéncia na degradacdo do AZ comparado com os compoésitos AG e AM. Apos 5
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ciclos a atividade de degradacdo do AZ utilizando o compdsito AMG ndo foi reduzida
significativamente sob a luz solar, demonstrando alta estabilidade e reutilizacdo na eliminacéo
do AZ. As melhores condicGes para a degradacdo fotocatalitica foi obtida para 0 AMG em
condigBes de pH 12, 0,25 g L™ de catalisador, 5 mL de H202, sob luz solar. Ao analisar o
mecanismo de reacdo, Mn e Fe na superficie do catalisador participam da decomposi¢do de
H20, e producdo de -OH. Considerando suas propriedades magnéticas, estabilidade,
reutilizagédo e alta atividade, o composto AMG apresentou ampla perspectiva de aplicacéo
para degradacdo de corantes catidnicos como o0 AZ.
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formularios para uso dos autores nesses casos.

Para artigos de acesso aberto em ouro: ApOs a aceitacdo de um artigo, os autores
deverdo preencher um 'Contrato de Licenca Exclusivo' (mais informacfes). A reutilizacdo
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autor da licenca do usuario.
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Direitos do autor

Como autor, vocé (ou seu empregador ou instituicdo) tem certos direitos para reutilizar
seu trabalho. Mais Informacgoes.

Elsevier suporta compartilhamento responsavel

Descubra como vocé pode compartilhar sua pesquisa publicada nas revistas Elsevier.

Papel da fonte de financiamento

Vocé é solicitado a identificar quem forneceu apoio financeiro para a conducgdo da
pesquisa e / ou preparacdo do artigo e a descrever brevemente o papel do (s) patrocinador
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Acesso livre
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Idioma (servigos de uso e edi¢éo)
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do idioma inglés, disponivel nos Servicos de autores da Elsevier.
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detalhes do seu artigo e fazer o upload dos seus arquivos. O sistema converte seus arquivos de
artigos em um unico arquivo PDF usado no processo de revisao por pares. Arquivos editaveis
(por exemplo, Word, LaTeX) sdo necessarios para digitar seu artigo para publicacdo final.
Toda a correspondéncia, incluindo a notificacdo da decisdo do Editor e os pedidos de revisao,

é enviada por e-mail.

Revisores

Envie, com o manuscrito, uma lista de trés revisores qualificados, independentes e em
perspectiva, que poderiam realizar analises de qualidade por pares do seu documento. (Inclua
seus nomes completos, afiliagdes e seus enderecos de e-mail atuais).

O Journal of Cleaner Production usa a revisdo 'Single-blind’, onde os nomes dos

revisores estdo ocultos do autor, mas o revisor sabe quem s&o 0s autores.

PREPARACAO

Revisdo por pares

Esta revista opera um processo de revisdo cego unico. Todas as contribuicfes serdo
avaliadas inicialmente pelo editor quanto a adequacdo a revista. Os artigos considerados
adequados sdao normalmente enviados a um minimo de um revisor especialista independente
para avaliar a qualidade cientifica do artigo. O Editor é responsavel pela decisdo final em
relacdo a aceitacdo ou rejeicdo de artigos. A decisdo do editor é final. Mais informacdes sobre

0s tipos de revisdo por pares.

Uso de software de processamento de texto

E importante que o arquivo seja salvo no formato nativo do processador de texto
usado. O texto deve estar no formato de coluna Unica. Mantenha o layout do texto o mais
simples possivel. A maioria dos cddigos de formatacdo serd removida e substituida no
processamento do artigo. Em particular, ndo use as opc¢des do processador de texto para
justificar texto ou hifenizar palavras. No entanto, use negrito, italico, subscritos, sobrescritos
etc. Ao preparar tabelas, se vocé estiver usando uma grade de tabela, use apenas uma grade

para cada tabela individual e ndo uma grade para cada linha. Se nenhuma grade for usada, use
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tabulacbes, ndo espacos, para alinhar colunas. O texto eletrdnico deve ser preparado de
maneira muito semelhante a dos manuscritos convencionais (consulte também o Guide to
Publishing with Elsevier). Observe que os arquivos de origem de figuras, tabelas e gréficos de
texto serdo necessarios, independentemente de vocé incorporar ou ndo suas figuras no texto.
Veja também a se¢do Arte eletronica.

Para evitar erros desnecessarios, € altamente recomendavel usar as funcOes

'verificacdo ortografica’ e 'gramatica’ do seu processador de texto.

Estrutura do artigo

Subdivisdo - secGes numeradas

Divida seu artigo em se¢des claramente definidas e numeradas. As subsecdes devem
ser numeradas

1.1 (entdo 1.1.1, 1.1.2, ...), 1.2, etc. (0 resumo ndo estad incluido na numeragéo da
secdo). Use esta numeracdo também para referéncia cruzada interna: ndo se refira apenas ao
'‘texto’. Qualquer subsecdo pode receber um breve cabegalho. Cada cabecalho deve aparecer

em sua propria linha separada.

Introducéo
Declare os objetivos do trabalho e forneca um historico adequado, evitando um

levantamento detalhado da literatura ou um resumo dos resultados.

Material e métodos

Forneca detalhes suficientes para permitir que o trabalho seja reproduzido por um
pesquisador independente. Os métodos ja publicados devem ser resumidos e indicados por
uma referéncia. Se estiver citando diretamente de um método publicado anteriormente, use
aspas e também cite a fonte. Quaisquer modificacdes nos métodos existentes também devem

ser descritas.

Teoria/calculo
Uma sec¢do de Teoria deve estender, sem repetir, 0s antecedentes do artigo ja tratado
na Introducdo e estabelecer as bases para novos trabalhos. Por outro lado, uma secdo de

Calculo representa um desenvolvimento préatico a partir de uma base tedrica.
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Resultados

Os resultados devem ser claros e concisos.

Discusséao

Isso deve explorar a importancia dos resultados do trabalho, ndo repeti-los. Uma sec¢ao
combinada de resultados e discussdo é geralmente apropriada. Evite citacdes extensas e
discusséo da literatura publicada.

Conclusoes
As principais conclusdes do estudo podem ser apresentadas em uma sec¢do curta de
Conclustes, que pode ser isolada ou formar uma subsecdo de uma secdo Discussdo ou

Resultados e Discussao.

Apéndices

Se houver mais de um apéndice, eles devem ser identificados como A, B etc. Formulas
e equacOes nos apéndices devem receber numeracao separada: Eqg. (A.1), Eq. (A.2), etc .; em
um apéndice subsequente, Eq. (B.1) e assim por diante. Da mesma forma para tabelas e
figuras: Tabela A.1; Fig. A.1, etc

Informacdes essenciais da pagina de rosto

Titulo. Conciso e informativo. Os titulos sdo frequentemente usados em sistemas de
recuperacdo de informacdes. Evite abreviacdes e formulas sempre que possivel.

Nomes e afiliacbes de autores. Indique claramente 0s nomes e sobrenomes de cada
autor e verifique se todos 0s nomes estdo escritos com precisdo. Vocé pode adicionar seu
nome entre parénteses em seu proprio script por tras da transliteracdo em inglés. Apresente 0s
enderecos de afiliacdo dos autores (onde o trabalho real foi realizado) abaixo dos nomes.
Indique todas as afiliagbes com uma letra sobrescrita em mindscula imediatamente apos o
nome do autor e na frente do endereco apropriado. Forneca o endereco postal completo de
cada afiliacdo, incluindo o nome do pais e, se disponivel, o endereco de e-mail de cada autor.

Autor correspondente. Indique claramente quem ird lidar com a correspondéncia em
todas as etapas da arbitragem e publicacdo, também apds a publicacdo. Essa responsabilidade

inclui responder a quaisquer perguntas futuras sobre Metodologia e Materiais. Verifique se o
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endereco de email é fornecido e se os detalhes de contato sdo mantidos atualizados pelo autor
correspondente.

Endereco permanente/presente. Se um autor se mudou desde que o trabalho descrito
no artigo foi concluido ou estava visitando na época, um 'Endereco atual' (ou 'Endereco
permanente’) pode ser indicado como uma nota de rodapé para o nome desse autor. O
endereco em que o autor realmente fez o trabalho deve ser mantido como o principal endereco
de afiliacdo. NUmeros arébicos sobrescritos sdo usados para essas notas de rodapé.

Destaques

Os destaques sdo obrigatérios para esta revista, pois ajudam a aumentar a descoberta
do seu artigo por meio de mecanismos de pesquisa. Eles consistem em uma pequena colecdo
de topicos que capturam 0s novos resultados de sua pesquisa, bem como novos métodos
usados durante o estudo (se houver). Veja os exemplos aqui: exemplo Destaques.

Os destaques devem ser enviados em um arquivo editavel separado no sistema de
envio on-line. Use 'Destaques’ no nome do arquivo e inclua 3 a 5 pontos de marcador

(maximo de 85 caracteres, incluindo espacos, por ponto de marcador).

Resumo

E necessario um resumo conciso e factual. O resumo deve indicar brevemente o
objetivo da pesquisa, 0s principais resultados e as principais conclusdes. Um resumo €
frequentemente apresentado separadamente do artigo, portanto, ele deve poder ser autbnomo.
Por esse motivo, as referéncias devem ser evitadas, mas se essencial, cite o (s) autor (es) e ano
(s). Além disso, abreviacdes ndo padronizadas ou incomuns devem ser evitadas, mas, se

essenciais, devem ser definidas na primeira mencéo no proprio resumo.

Resumo gréafico

Embora um resumo grafico seja opcional, seu uso é incentivado, pois chama mais
atencdo o artigo on-line. O resumo grafico deve resumir o conteddo do artigo de forma
concisa e pictérica, projetada para capturar a atencdo de um puablico amplo. Os resumos
graficos devem ser enviados como um arquivo separado no sistema de envio on-line.
Tamanho da imagem: forneca uma imagem com no minimo 531 x 1328 pixels (h x w) ou

proporcionalmente mais. A imagem deve ser legivel no tamanho de 5 x 13 ¢cm, usando uma
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resolucéo de tela regular de 96 dpi. Tipos de arquivos preferidos: arquivos TIFF, EPS, PDF
ou MS Office. Vocé pode ver resumos gréficos de exemplo em nosso site de informacoes.
Os autores podem fazer uso dos servigos de ilustracdo da Elsevier para garantir a

melhor apresentacdo de suas imagens e de acordo com todos 0s requisitos técnicos.

Palavras-chave

Imediatamente ap6s o resumo, forneca no maximo 6 palavras-chave, usando a
ortografia americana e evitando termos gerais e plurais e varios conceitos (evite, por exemplo,
'e', 'de’). Seja poupador de abreviagdes: somente as abreviagdes firmemente estabelecidas no

campo podem ser elegiveis. Essas palavras-chave serdo usadas para fins de indexacé&o.

Abreviacdes

Defina abreviagfes que ndo sdo padrdo neste campo em uma nota de rodapé a ser
colocada na primeira pagina do artigo. Tais abreviaturas inevitveis no resumo devem ser
definidas na sua primeira mencao |4, bem como na nota de rodapé. Garanta a consisténcia das

abreviacOes ao longo do artigo.

Agradecimentos

Agrupe os agradecimentos em uma secdo separada no final do artigo antes das
referéncias e, portanto, ndo os inclua na pagina de titulo, como uma nota de rodapé do titulo
ou de outra forma. Liste aqui as pessoas que forneceram ajuda durante a pesquisa (por
exemplo, fornecendo ajuda ao idioma, assisténcia por escrito ou prova de leitura do artigo
etc.).

Formatacao de fontes de financiamento

Liste as fontes de financiamento dessa maneira padrdo para facilitar a conformidade
com os requisitos do financiador:

Financiamento: Este trabalho foi financiado pelos Institutos Nacionais de Saude
[nimeros de concessdo xxxx, aaaa]; a Fundacdo Bill & Melinda Gates, Seattle, WA [nimero
de concessdo zzzz]; e os Institutos de Paz dos Estados Unidos [niGmero da concessao aaaa].

N&o € necessario incluir descri¢bes detalhadas sobre o programa ou tipo de subsidios e
prémios. Quando o financiamento for proveniente de uma concessdo em bloco ou de outros

recursos disponiveis para uma universidade, faculdade ou outra instituicdo de pesquisa, envie
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0 nome do instituto ou organizacgao que forneceu o financiamento.
Se nenhum financiamento foi fornecido para a pesquisa, inclua a seguinte frase:
Esta pesquisa ndo recebeu nenhum subsidio especifico de agéncias de fomento nos

setores publico, comercial ou sem fins lucrativos.

Formulas matematicas

Envie as equacBes matematicas como texto editdvel e ndo como imagens. Apresente
formulas simples alinhadas com o texto normal sempre que possivel e use o solidus (/) em vez
de uma linha horizontal para pequenos termos fracionarios, por exemplo, X / Y. Em principio,
as variaveis devem ser apresentadas em italico. Os poderes de e sdo frequentemente mais
convenientemente indicados por exp. Numere consecutivamente quaisquer equacgdes que

precisam ser exibidas separadamente do texto (se referidas explicitamente no texto).

Notas de rodape

As notas de rodapé devem ser usadas com moderacdo. Numere-0s consecutivamente
ao longo do artigo. Muitos processadores de texto podem criar notas de rodapé no texto, e
esse recurso pode ser usado. Caso contrario, indique a posi¢do das notas de rodapé no texto e
liste as notas de rodapé separadamente no final do artigo. N&o inclua notas de rodape na lista

referéncia.

Figuras

Figuras pontos gerais

Certifique-se de usar letras e tamanhos uniformes do trabalho artistico original.

Incorpore as fontes usadas se o aplicativo fornecer essa opc¢éo.

Procure usar as seguintes fontes nas suas ilustracdes: Arial, Courier, Times New
Roman, Symbol ou use fontes parecidas.

Numere as ilustracdes de acordo com a sequéncia no texto.

Use uma convencdo de nomenclatura ldgica para seus arquivos de ilustracdes.

Forneca legendas para ilustracdes separadamente.

Dimensione as ilustracdes proximas as dimensbes desejadas da versdo publicada.

Envie cada ilustracdo como um arquivo separado.

Garanta que as imagens coloridas sejam acessiveis a todos, inclusive aqueles com
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visdo de cores prejudicada.

Um guia detalhado sobre arte eletrénica esta disponivel.

Vocé deve visitar este site; alguns trechos das informacdes detalhadas sdo fornecidos
aqui.

Formatos

Se a arte eletrénica for criada em um aplicativo do Microsoft Office (Word,
PowerPoint, Excel), forneca ‘como est&' no formato de documento nativo.

Independentemente do aplicativo usado que ndo seja o Microsoft Office, quando a arte
final eletronica for finalizada, 'Salvar como' ou converta as imagens em um dos seguintes
formatos (observe os requisitos de resolucdo para desenhos de linhas, meios-tons e
combinagdes de linhas / meios-tons indicados abaixo ):

EPS (ou PDF): desenhos vetoriais, incorpore todas as fontes usadas.

TIFF (ou JPEG): fotografias coloridas ou em escala de cinza (meios-tons), mantenha
no minimo 300 dpi.

TIFF (ou JPEG): os desenhos de linha de bitmap (pixels em preto e branco puro)
mantém um minimo de 1000 dpi. TIFF (ou JPEG): combinacdes de linha / meio-tom de
bitmap (cores ou escala de cinza), mantenha um minimo de 500 dpi.

Por favor ndo:

Forneca arquivos otimizados para uso na tela (por exemplo, GIF, BMP, PICT, WPG);
estes geralmente tém um namero baixo de pixels e um conjunto limitado de cores;

Forneca arquivos com resolucdo muito baixa;

Envie graficos desproporcionalmente grandes para o contetdo.

Arte colorida

Verifique se os arquivos de arte-final estdo em um formato aceitavel (TIFF (ou JPEG),
EPS (ou PDF) ou arquivos do MS Office) e com a resolugdo correta. Se, juntamente com o
artigo aceito, vocé enviar figuras coloridas utilizaveis, a Elsevier garantira, sem custo
adicional, que essas figuras aparecam coloridas on-line (por exemplo, ScienceDirect e outros
sites), independentemente de essas ilustragdes serem ou ndo reproduzidas em cores. na versao
impressa. Para a reproducdo de cores impressas, Vocé recebera informacgdes da Elsevier sobre
0S custos apos o recebimento do artigo aceito. Indique sua preferéncia por cores: impressa ou
online. Mais informac6es sobre a preparacdo de obras de arte eletrdnicas.

Legendas das figuras
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Verifique se cada ilustracdo tem uma legenda. Forneca legendas separadamente, ndo
anexadas a figura. Uma legenda deve incluir um titulo breve (ndo na figura) e uma descricao
da ilustracdo. Mantenha o texto nas ilustragdes em si, no minimo, mas explique todos os

simbolos e abreviagdes usadas.

Tabelas

Envie as tabelas como texto editavel e ndo como imagens. As tabelas podem ser
colocadas ao lado do texto relevante no artigo ou em péginas separadas no final. Numere as
tabelas consecutivamente de acordo com sua aparéncia no texto e coloque as notas da tabela
abaixo do corpo da tabela. Seja poupador no uso de tabelas e verifique se os dados
apresentados nelas ndo duplicam os resultados descritos em outras partes do artigo. Evite usar

regras verticais e sombreamento nas células da tabela.

Referéncias

Citacdo no texto

Certifique-se de que todas as referéncias citadas no texto também estejam presentes na
lista de referéncias (e vice-versa). Todas as referéncias citadas no resumo devem ser
fornecidas na integra. Resultados ndo publicados e comunicacbes pessoais ndo sao
recomendados na lista de referéncias, mas podem ser mencionados no texto. Se essas
referéncias forem incluidas na lista de referéncias, elas devem seguir o estilo de referéncia
padrdo da revista e incluir uma substituicdo da data de publicacdo por 'Resultados nao
publicados' ou 'Comunicacdo pessoal’. A citacdo de uma referéncia como 'no prelo’ implica
que o item foi aceito para publicacéo.

Links de referéncia

Maior capacidade de descoberta de pesquisa e revisdo por pares de alta qualidade séo
garantidas por links on-line para as fontes citadas. Para permitir a criacdo de links para os
servicos de abstracdo e indexacdo, como Scopus, CrossRef e PubMed, verifique se os dados
fornecidos nas referéncias estdo corretos. Observe que sobrenomes, titulos de periédicos /
livros incorretos, ano de publicacdo e paginacdo podem impedir a criacdo de links. Ao copiar
referéncias, tenha cuidado, pois elas ja podem conter erros. O uso do DOI é altamente
incentivado.

E garantido que o DOI nunca muda, para que vocé possa usé-lo como um link
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permanente para qualquer artigo eletronico. Um exemplo de citacdo usando DOI para um
artigo ainda ndo publicado é: VanDecar J.C., Russo R.M., James D.E., Ambeh W.B., Franke
M. (2003). Aseismic continuation of the Lesser Antilles slab beneath northeastern Venezuela.
Journal of Geophysical Research, https://doi.org/10.1029/2001JB000884. Observe que o

formato dessas citacdes deve estar no mesmo estilo de todas as outras referéncias no artigo.

Referéncias da Web

No minimo, o URL completo deve ser fornecido e a data em que a referéncia foi
acessada pela ultima vez. Qualquer informacdo adicional, se conhecida (DOI, nomes de
autores, datas, referéncia a uma publicacdo de origem, etc.), também deve ser fornecida. As
referéncias da Web podem ser listadas separadamente (por exemplo, apds a lista de
referéncias) em um cabecalho diferente, se desejado, ou podem ser incluidas na lista de

referéncias.

Referéncias de dados

Este diario incentiva vocé a citar conjuntos de dados subjacentes ou relevantes em seu
manuscrito, citando-os em seu texto e incluindo uma referéncia de dados em sua Lista de
Referéncia. As referéncias de dados devem incluir os seguintes elementos: nome (s) do autor,
titulo do conjunto de dados, repositorio de dados, versdo (quando disponivel), ano e
identificador persistente global. Adicione [conjunto de dados] imediatamente antes da
referéncia para que possamos identifica-lo adequadamente como uma referéncia de dados. O

identificador [conjunto de dados] ndo aparecera no seu artigo publicado.

Referéncias em uma edicédo especial
Certifique-se de que as palavras 'esta edicdo’ sejam adicionadas a todas as referéncias

na lista (e quaisquer citacGes no texto) a outros artigos na mesma edigédo especial.

Software de gerenciamento de referéncia

A maioria dos periddicos da Elsevier tem seu modelo de referéncia disponivel em
muitos dos mais populares produtos de software de gerenciamento de referéncia. Isso inclui
todos os produtos que suportam estilos de linguagem de estilo de citagdo, como Mendeley.

Usando plug-ins de citacdo desses produtos, os autores precisam apenas selecionar o modelo
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de periodico apropriado ao preparar seu artigo, apos o qual as citacdes e bibliografias serdo
automaticamente formatadas no estilo da revista. Se ainda ndo houver um modelo disponivel
para este periddico, siga o formato das referéncias e citacdes de amostra, conforme mostrado
neste Guia. Se vocé usar o software de gerenciamento de referéncia, remova todos os c6digos
de campo antes de enviar o manuscrito eletronico. Mais informagdes sobre como remover
cddigos de campo de diferentes softwares de gerenciamento de referéncia.

Os usuéarios do Mendeley Desktop podem instalar facilmente o estilo de referéncia
deste diario clicando no seguinte link:

http://open.mendeley.com/use-citation-style/journal-of-cleaner-production

Ao preparar seu manuscrito, vocé poderad selecionar esse estilo usando os plug-ins
Mendeley para Microsoft Word ou LibreOffice.

Formatacdo de referéncia

N&o héa requisitos estritos na formatacéo de referéncia no envio. As referéncias podem
estar em qualquer estilo ou formato, desde que o estilo seja consistente. Onde aplicavel, o (s)
nome (s) do (s) autor (es), titulo da revista / titulo do livro, titulo do capitulo / titulo do artigo,
ano de publicacdo, nimero do volume / capitulo do livro e 0 nUmero do artigo ou paginacéo
devem estar presentes. O uso do DOI é altamente incentivado. O estilo de referéncia usado
pela revista sera aplicado ao artigo aceito pela Elsevier na fase de prova. Observe que 0s
dados ausentes serdo destacados no estagio de prova para 0 autor corrigir. Se vocé deseja
formatar as referéncias, elas devem ser organizadas de acordo com os seguintes exemplos:

Estilo de referéncia:

Texto: Todas as citagdes no texto devem se referir a:

Autor Unico: o nome do autor (sem iniciais, a menos que exista ambiguidade) e o ano
de publicacéo;

Dois autores: nome dos autores e ano da publicacéo;

Trés ou mais autores: nome do primeiro autor seguido por ‘et al." e 0 ano de
publicacdo. Citacdes podem ser feitas diretamente (ou entre parénteses). Grupos de
referéncias podem ser listados primeiro em ordem alfabética, depois cronologicamente ou
vice-versa.

Exemplos: 'as demonstrated (Allan, 2000a, 2000b, 1999; Allan and Jones, 1999)....
Or, as demonstrated (Jones, 1999; Allan, 2000)... Kramer et al. (2010) have recently shown

'
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List: References should be arranged first alphabetically and then further sorted
chronologically if necessary. More than one reference from the same author(s) in the same
year must be identified by the letters 'a’, 'b', 'c’, etc., placed after the year of publication.

Exemplos:

Referéncia a uma publicacdo em periddico:

Van der Geer, J., Hanraads, J.A.J., Lupton, R.A., 2010. The art of writing a scientific
article. J. Sci. Commun. 163, 51-59. https://doi.org/10.1016/j.S¢.2010.00372.

Referéncia a uma publicacdo de revista com um niimero de artigo:

Van der Geer, J., Hanraads, J.A.J., Lupton, R.A., 2018. The art of writing a scientific
article. Heliyon. 19, e00205. https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2018.e00205.

Referéncia a um livro:

Strunk Jr., W., White, E.B., 2000. The Elements of Style, fourth ed. Longman, New
York.

Referéncia a um capitulo de livro:

Mettam, G.R., Adams, L.B., 2009. How to prepare an electronic version of your article,
in: Jones, B.S., Smith , R.Z. (Eds.), Introduction to the Electronic Age. E-Publishing Inc., New
York, pp.281-304.

Referéncia a um website:

Cancer Research UK, 1975. Cancer statistics reports for the UK.
http://lwww.cancerresearchuk.org/  aboutcancer/statistics/cancerstatsreport/  (accessed 13
March 2003).

Referéncia a um dataset:

[dataset] Oguro, M., Imahiro, S., Saito, S., Nakashizuka, T., 2015. Mortality data for
Japanese oak wilt disease and surrounding forest compositions. Mendeley Data, V1.
https://doi.org/10.17632/ xwj98nb39r.1.

Fonte de abreviacdes do periddico
Os nomes dos periodicos devem ser abreviados de acordo com a lista de abreviacdes

de palavras do titulo.

Video

A Elsevier aceita material de video e sequéncias de animagao para apoiar e aprimorar
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sua pesquisa cientifica. Os autores que possuem arquivos de video ou animagdo que desejam
enviar com o artigo séo fortemente encorajados a incluir links para eles no corpo do artigo.
Isso pode ser feito da mesma maneira que uma figura ou tabela, consultando o contetdo do
video ou da animacdo e anotando no texto do corpo onde ele deve ser colocado. Todos 0s
arquivos enviados devem ser devidamente rotulados para que se relacionem diretamente com
0 contetdo do arquivo de video. Para garantir que seu material de video ou animacdo seja
diretamente utilizavel, forneca o arquivo em um dos nossos formatos de arquivo
recomendados com um tamanho méximo preferido de 150 MB por arquivo, 1 GB no total. Os
arquivos de video e animacdo fornecidos serdo publicados on-line na versdo eletronica do seu
artigo nos produtos da Elsevier Web, incluindo o ScienceDirect. Fornega seus arquivos
estaticos: vocé pode escolher qualquer quadro do video ou da animacgdo ou criar uma imagem
separada. Eles serdo usados em vez de icones padrdo e personalizardo o link para seus dados
de video. Para instru¢des mais detalhadas, visite nossas paginas de instrugdes em video. Nota:
como o video e a animacdo ndo podem ser incorporados na versdo impressa da revista,
forneca texto para a versao eletronica e impressa para as partes do artigo que se referem a este

conteudo.

Visualizacdo de dados

Inclua visualizagbes de dados interativas em sua publicacdo e deixe seus leitores
interagirem e se envolverem mais de perto com sua pesquisa. Siga as instrucdes aqui para
saber mais sobre as opcOes de visualizacdo de dados disponiveis e como inclui-las em seu

artigo.

Material suplementar

Material suplementar, como aplicativos, imagens e clipes de som, pode ser publicado
com o0 seu artigo para aprimora-lo. Os itens suplementares enviados sdo publicados
exatamente como sao recebidos (os arquivos Excel ou PowerPoint aparecerdo como tais
online). Envie seu material juntamente com o artigo e forneca uma legenda concisa e
descritiva para cada arquivo suplementar. Se vocé deseja fazer alteracbes no material
suplementar durante qualquer etapa do processo, forneca um arquivo atualizado. N&o anote
correcdes em uma versdo anterior. Desative a opcdo 'Rastrear alteracGes' nos arquivos do

Microsoft Office, pois eles aparecerdo na versao publicada.
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Dados da pesquisa

Este periddico incentiva e permite que vocé compartilne dados que suportam sua
publicacdo de pesquisa, quando apropriado, e permite interligar os dados com seus artigos
publicados. Os dados da pesquisa se referem aos resultados de observagfes ou
experimentacOes que validam os resultados da pesquisa. Para facilitar a reprodutibilidade e a
reutilizacdo de dados, este periédico também o incentiva a compartilhar seu software, codigo,
modelos, algoritmos, protocolos, métodos e outros materiais Uteis relacionados ao projeto.

Abaixo estdo algumas maneiras pelas quais vocé pode associar dados ao seu artigo ou
fazer uma declaragdo sobre a disponibilidade dos dados ao enviar seu manuscrito. Se vocé
estiver compartilnando dados de uma dessas maneiras, incentive-o a citar os dados em seu
manuscrito e lista de referéncias. Por favor, consulte a secdo "Referéncias™ para obter mais
informacOes sobre citacdo de dados. Para obter mais informagdes sobre deposito,
compartilhamento e uso de dados de pesquisa e outros materiais de pesquisa relevantes, visite

a pagina de dados de pesquisa.

Ligacdo de dados

Se vocé disponibilizou seus dados de pesquisa em um repositério de dados, pode
vincular seu artigo diretamente ao conjunto de dados. A Elsevier colabora com varios
repositorios para vincular artigos no ScienceDirect com repositorios relevantes, oferecendo
aos leitores acesso aos dados subjacentes, o que lhes proporciona uma melhor compreenséao
da pesquisa descrita.

Existem diferentes maneiras de vincular seus conjuntos de dados ao seu artigo.
Quando disponivel, vocé pode vincular diretamente o conjunto de dados ao artigo, fornecendo
as informacdes relevantes no sistema de envio. Para mais informacdes, visite a pagina de
vinculacdo do banco de dados.

Para repositorios de dados suportados, um banner do repositério aparecera
automaticamente ao lado do artigo publicado no ScienceDirect.

Além disso, vocé pode vincular dados ou entidades relevantes por meio de
identificadores no texto do seu manuscrito, usando o seguinte formato: Banco de dados: Xxxx
(por exemplo, TAIR: AT1G01020; CCDC: 734053; PDB: 1XFN).
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Mendeley Data

Este diario suporta 0 Mendeley Data, permitindo que vocé deposite quaisquer dados
de pesquisa (incluindo dados brutos e processados, video, cddigo, software, algoritmos,
protocolos e métodos) associados ao seu manuscrito em um repositorio de acesso aberto e de
uso livre. Durante o processo de envio, apés o upload do seu manuscrito, vocé terd a
oportunidade de enviar seus conjuntos de dados relevantes diretamente para 0 Mendeley Data.
Os conjuntos de dados serdo listados e diretamente acessiveis aos leitores ao lado do seu
artigo publicado on-line.

Para mais informacdes, visite a padgina Mendeley Data for journal.

Dados resumidos

Vocé tem a opgdo de converter uma ou todas as partes de seus dados brutos adicionais
ou adicionais em um ou varios artigos de dados, um novo tipo de artigo que hospeda e
descreve seus dados. Os artigos de dados garantem que seus dados sejam revisados,
organizados, formatados, indexados, com base em DOI e disponibilizados publicamente a
todos apos a publicagdo. Recomendamos que vocé envie seu artigo para o Data in Brief como
um item adicional diretamente ao lado da versdo revisada do seu manuscrito. Se o seu artigo
de pesquisa for aceito, ele sera automaticamente transferido para o Data in Brief, onde sera
revisado e publicado editorialmente no diario de dados de acesso aberto Data in Brief.
Observe gue uma taxa de acesso aberto de 600 USD ¢ paga pela publicacdo no Data in Brief.
Detalhes completos podem ser encontrados no site Data in Brief. Por favor, use este modelo

para escrever seus dados em resumo.

MethodsX

Vocé tem a opcdo de converter protocolos e métodos relevantes em um ou Varios
artigos de MethodsX, um novo tipo de artigo que descreve os detalhes de métodos de
pesquisa personalizados. Muitos pesquisadores gastam uma quantidade significativa de tempo
desenvolvendo métodos para atender as suas necessidades ou configuracdes especificas, mas
geralmente sem obter crédito por essa parte do trabalho. O MethodsX, um periddico de acesso
aberto, agora publica essas informacgdes para torna-las pesquisaveis, revisadas por pares,
citaveis e reproduziveis. Os autores sdo incentivados a enviar seu artigo MethodsX como um

item adicional diretamente ao lado da versdo revisada de seu manuscrito. Se o seu artigo de
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pesquisa for aceito, o artigo de métodos sera automaticamente transferido para o MethodsX,
onde serd revisado editorialmente. Observe que uma taxa de acesso aberto € paga pela
publicacdo no MethodsX. Detalhes completos podem ser encontrados no site da MethodsX.

Por favor, use este modelo para preparar o seu artigo MethodsX.

Declaragéo de dados

Para promover a transparéncia, recomendamos que vocé indique a disponibilidade de
seus dados em seu envio. Isso pode ser um requisito do seu organismo ou instituicdo de
financiamento. Se seus dados estiverem indisponiveis para acessar ou inadequados para
postagem, vocé tera a oportunidade de indicar o motivo durante o processo de envio, por
exemplo, afirmando que os dados da pesquisa sdo confidenciais. A declaracdo aparecera com
seu artigo publicado no ScienceDirect. Para mais informacoes, visite a pagina Data Statement.

Lista de verificacdo de envio

Ao registrar nomes no EES, sempre insira 0 nome e o sobrenome completos.

Espera-se que essa lista seja Util durante a verificagdo final de um artigo antes de
envia-la ao Editor da revista para revisdo. Consulte este Guia para autores para obter mais
detalhes sobre qualquer item.

Verifique se 0s seguintes itens estdo presentes:

Um autor designado como autor correspondente:

Endereco de e-mail

Endereco postal completo

NUmeros de telefone e fax

Todos o0s arquivos necessarios foram enviados

Palavras-chave

Todas as legendas das figuras

Todas as tabelas (incluindo titulo, descricdo, notas de rodapé)

O manuscrito foi "verificado com ortografia™ e "verificado pela gramatica"

As referéncias estdo no formato correto para este periodico

Todas as referéncias mencionadas na lista de referéncias séo citadas no texto e vice-
versa

Foi obtida permissdo para uso de material protegido por direitos autorais de outras
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fontes (incluindo a Web)

As figuras coloridas estdo claramente marcadas como destinadas a reproducdo de
cores na Web (gratuitamente) e impressas ou para serem reproduzidas em cores na Web
(gratuitamente) e em preto e branco na impresséo

Se apenas cores na Web forem necessérias, as versdes em preto e branco das figuras
também serdo fornecidas para fins de impressao

Para mais informagdes, visite nosso site de suporte ao cliente em service.elsevier.com

APOS O ACEITE

Correcéo de prova online

Para garantir um rapido processo de publicacédo do artigo, solicitamos aos autores que
fornecam suas corregdes de prova em dois dias. Os autores correspondentes receberdo um e-
mail com um link para o nosso sistema de provas on-line, permitindo anotacdo e correcao de
provas on-line. O ambiente é semelhante ao MS Word: além de editar o texto, vocé também
pode comentar sobre figuras / tabelas e responder perguntas do Editor de Copias. A revisao
baseada na Web fornece um processo mais rapido e menos propenso a erros, permitindo que
vocé digite diretamente suas corre¢des, eliminando a possivel introducao de erros.

Se preferir, vocé ainda pode optar por fazer anotacdes e fazer upload de suas edicOes
na versdo PDF. Todas as instrugdes para provas serdo fornecidas no e-mail que enviamos aos
autores, incluindo métodos alternativos a versdo online e PDF.

Faremos todo o possivel para publicar seu artigo com rapidez e precisdo. Use esta
prova apenas para verificar a composicdo, edicdo, integridade e correcdo do texto, tabelas e
figuras. AlteracGes significativas no artigo, como aceito para publicacdo, serdo consideradas
apenas nesta fase com a permissdo do Editor. E importante garantir que todas as correcdes
sejam enviadas de volta em uma Unica comunicacdo. Verifique cuidadosamente antes de
responder, pois a inclusdo de quaisquer correcdes subsequentes ndo pode ser garantida. A

revisao é de sua exclusiva responsabilidade.

Offprints
O autor correspondente receberd, sem nenhum custo, um link de compartilhamento
personalizado com 50 dias de acesso gratuito a versdo final publicada do artigo no

ScienceDirect. O link de compartilhamento pode ser usado para compartilhar o artigo por
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qualquer canal de comunicacdo, incluindo e-mail e midia social. Por um custo extra, as
impressdes em papel podem ser solicitadas através do formulario de pedido de impresséo,
enviado assim que o artigo for aceito para publicacdo. Os autores e 0S co-autores
correspondentes podem solicitar impressdes a qualquer momento através dos Servicos de
autor da Elsevier. Os autores correspondentes que publicaram o0 acesso aberto em ouro do
artigo ndo recebem um Link de compartilhamento, pois sua verséo final publicada do artigo
esta disponivel como acesso aberto no ScienceDirect e pode ser compartilhada através do link
DOl do artigo.

INQUERITOS DO AUTOR

Visite o Centro de suporte da Elsevier para encontrar as respostas necessarias. Aqui
vocé encontra tudo, desde Perguntas frequentes até maneiras de entrar em contato.

Vocé também pode verificar o status do seu artigo enviado ou descobrir quando o seu

artigo aceito sera publicado.

© Copyright 2018 Elsevier | https://www.elsevier.com
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo um fotocatalisador econémico e eficiente de areia, ferrita de manganés e

grafeno reduzido foi sintetizado através do método solvotérmico e seu desempenho

fotocatalitico foi testado através da degradacdo do AZ. No geral os resultados sugerem que o

compdsito sintetizado tem alta atividade fotocatalitica na degradacdo do AZ, apresentando

ampla perspectiva de aplicagdes ambientais. Mais especificamente, as principais descobertas

desta pesquisa incluem:

A anélise morfologica mostrou nanofolhas de grafeno totalmente esfoliadas decoradas

com aglomerados de MnFe,O4 de 200 nm distribuidos na superficie da areia.

AMG obteve maior eficiéncia na degradacdo do AZ comparado com 0s compositos
AG e AM obtendo uma remocgéo de 100% ap6s 180 min.

AMG obteve 100% de degradacdo do AZ nas melhores condicdes, pH 12, 0,25 g L™
de dosagem de fotocatalisador e 5 mL de H20; e irradiacgdo solar.

Apos 5 ciclos a atividade de degradacdo do AZ utilizando o compdsito AMG néo foi
reduzida significativamente sob a luz solar, demonstrando alta estabilidade e

reutilizacdo na eliminacdo do AZ.

A atividade fotocatalitica sinergética pode ser atribuida ao mecanismo de reacdo, Mn e
Fe na superficie do catalisador participam da decomposicdo de H>O, e producdo de
-OH.

O grafeno favorece a separacdo dos portadores fotogerados no MnFe20a.

Considerando as suas propriedades magnéticas, estabilidade, reutilizacdo e elevada
atividade, a AMG apresentou uma perspectiva de aplicacdo com elevado potencial de

degradacdo dos corantes em aguas residuais.



