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RESUMO 

 

A presente pesquisa teve por objetivo avaliar a atividade fotocatalítica do nanocompósito 

sintetizado composto por grafeno e ferrita de manganês suportados em resíduos de cinzas de 

eucalipto de caldeira industrial (CZM) a partir da descoloração de soluções de azul de 

metileno (AM), utilizando a luz solar como fonte de irradiação. Para isto, CZM foi sintetizado 

pelo método solvotérmico e caracterizado a partir de análises de MEV, MET, FTIR e 

potencial zeta. Em seguida, foi analisada a eficiência de descoloração fotocatalítica do AM, 

variando parâmetros como pH, concentração do fotocatalisador e H2O2, buscando as melhores 

condições de reação. O nanocompósito apresentou 94% de eficiência para remoção 

fotocatalítica de AM nas condições de operação de irradiação solar, 0,25 g/L de catalisador, 1 

mL de H2O2 30% e o pH praticamente não exerceu influência. Os resultados obtidos sugerem 

que o nanocompósito é um potencial nanofotocatalisador para a descolorização do corante 

AM, além de ter se demonstrado estável com eficiência acima de 90% após 5 ciclos. 

 

Palavras-chave: Corante, fotodegradação; luz solar; nanopartículas magnéticas; resíduo. 



 

 

 

 

 

ABSTRACT 

 

This research aimed to evaluate a photocatalytic activity of the nanocomposite synthesized 

consisting of graphene and manganese ferrite supported in waste of industrial boiler 

eucalyptus ash (CZM) for the discoloration of methylene blue solutions (MB) using the solar 

light as a source of irradiation. The CZM was synthesized by the solvothermal method and 

characterized from analyzes of SEM, TEM, FTIR and zeta potential. Then, the efficiency for 

photocatalytic discoloration of MB were analyzed, varying parameters such a of pH, 

concentration of photocatalyst and H2O2, seeking the best conditions of reaction. The 

nanocomposite has 94% efficiency for photocatalytic removal of MB under operating 

conditions of solar irradiation, 0.25 g / L of catalyst, 1 mL of H2O2 30% and the pH has 

practically no influence. The results obtained suggest that the nanocomposite is a potential 

nanophotoca talyst for the decolorization of the AM dye, in addition to being stable with 

efficiency above 90% after 5 cycles. 

 

Keywords: dye; magnetic nanoparticles; photodegradation; sunlight; waste. 
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1 INTRODUÇÃO  

 

Os processos oxidativos avançados (POA) são métodos efetivos para o tratamento de 

águas residuais, principalmente quando há a presença de compostos não biodegradáveis 

(BOCZKAJ; FERNANDES, 2017). Estas abordagens, quando em condições adequadas, 

podem oxidar poluentes a partir da produção de grande quantidade de espécies reativas, 

principalmente radicais hidroxilas (•OH) (TUFAIL; PRICE; HAI, 2020). 

A fotocatálise heterogênea, um POA emergente, é um método de degradação que 

emprega semicondutores como catalisadores, onde a interação química ou fotoquímica 

(UV/Visível) com superfícies sólidas desses materiais induz reações de oxi-redução e 

formação catalítica de radicais hidroxilas (•OH) em meio aquoso (IKE; LEE; HUR, 2019).  

Outro mecanismo de degradação amplamente utilizado são os sistemas foto-Fenton, 

que utilizam a incidência de radiação UV/Visível para induzir a fotorredução dos compostos 

ferrosos do catalisador, e também a fotólise do peróxido de hidrogênio (H2O2), tendo como 

produto radicais hidroxilas (•OH) que oxidam poluentes (NAVALON; ALVARO; GARCIA, 

2010; POURAN; RAMAN; DAUD, 2013).  

Sabe-se que a associação desses dois mecanismos, aumenta a capacidade degradante 

de catalisadores, pois os elétrons fotogerados induzem uma rápida conversão de Fe (II) e Fe 

(III) no fotocatalisador, originando •OH extras. Devido a isso, há uma tendencia em utilizar 

catalisadores contendo ferro para aplicação sinérgica de ambos mecanismos, entretanto sabe-

se que compostos ferrosos puros apresentam uma acelerada recombinação de pares de 

elétrons-lacuna, o que compromete a eficiência de degradação (LIU et al., 2017). 

Visando a otimização dos processos e também a fim de torná-lo ambientalmente mais 

eficiente, a utilização de catalisadores heterogêneos que contenham ferro, como partículas 

revestidas de ferro ou compostos de ferro como suportes, demonstra-se atrativa (HU et al., 

2011; SONG et al., 2012). Nesse sentido, materiais carbonaceos como grafite, óxido de 

grafeno e óxido de grafeno reduzido vêm sendo utilizados para compor esses 

fotocatalisadores hibridos por exercerem a função de dissipadores de elétrons, e dificultarem a 

recombinação dos pares de elétrons-lacunas desses catalisadores (RAO et al., 2016). 

Os óxidos do tipo espinélio destacam-se no meio da fotocatálise devido a estreita band 

gap, especificamente a ferrita de manganês (MnFe2O4) conta com um gap em torno de 1,9 

eV, tendo então uma boa resposta a luz visível, além de ser altamente estável térmica e 

quimicamente (HUANG et al., 2019). Este material também conta com características como 

grande capacidade de adsorção, biocompatibilidade, suscetibilidade magnética e também 
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superfície funcional, entretanto quando utilizada em grande escala, há uma dificuldade quanto 

sua recuperação devido ao seu tamanho reduzido, interação magnética e tendência de 

aglomerar-se (PRIYA et al., 2016; YAO et al., 2014). 

Sendo assim, o grafeno demonstra-se ser um material vantajoso pois evita que ocorra 

uma aglomeração excessiva de nanopartículas de MnFe2O4, e também melhora a capacidade 

fotocatalítica de semicondutores devido a excelente mobilidade de elétrons, o que reduz a taxa 

de recombinação de pares de elétrons-lacuna (HUANG et al., 2019). Além disso, este material 

melhora a capacidade fotocatalítica dos semicondutores utilizados pois tem uma boa 

condutividade, boa capacidade de adsorção, estabilidade térmica e química e é um material 

com uma grande área superficial (VERMA et al., 2017; YANG et al., 2015; ZHAO et al., 

2012). 

Já foram reportadas a utilização de matareis carbonáceos associados a semicondutores, 

Gautam et al. (2017), utilizaram MnFe2O4 dispersos em um compósito de areia de carbono 

grafítico (GSC) e bentonita (BT) para mineralização dos antibióticos ampicilina e 

oxitetraciclina sob luz solar. Já Huang et al. (2019) utilizaram a MnFe2O4 associado a oxido 

de grafeno reduzido, para remoção do corante AM sob incidência irradiação visível de uma 

lâmpada  de Xenon.  

A cinza originária da queima do eucalipto de caldeiras de usinas pode atuar como um 

promissor material de suporte para a deposição de nanopartículas catalisadoras, uma vez que 

apresenta baixo custo, estabilidade química, estrutura porosa, e potencializa a capacidade de 

degradação de materiais fotocatalisadores, além de facilitar sua recuperação ao fim do 

processo (MUSHTAQ et al., 2020). Pesquisas nesse sentido também já foram reportadas, 

Kanakaraju et al. (2020) sintetizaram um fotocatalisador combinando dióxido de titânio 

dopado com cobre e cinzas volantes, para remoção de corante por adsorção e fotocatálise. 

Assim como Lum et al. (2020), desenvolveram uma revisão bibliográfica salientando a 

utilização de nanocompósitos à base de cinzas em termos de métodos e condições de 

preparação, morfologias, propriedades físico-químicas e seus desempenhos fotocatalíticos na 

degradação de corantes. 

Considerando o exposto,  sabe-se que uso de fontes renováveis de energia, como a luz 

solar natural como fonte de irradiação, pode tornar os métodos fotocatalíticos mais atrativos 

economicamente (GOMES et al., 2018). Sendo assim a presente pesquisa objetivou avaliar a 

eficiência fotocatalítica do nanocompósito de grafeno e ferrita de manganês suportado com 

cinzas para remoção do corante azul de metileno (AM), utilizando a luz solar como fonte de 

energia. 
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2 JUSTIFICATIVA 

 

A presente pesquisa justifica-se primeiramente pela necessidade do desenvolvimento de 

métodos mais eficazes e limpos para degradação de compostos orgânicos. Outro fator é a 

composição do nanocompósito sintetizado, que inclui o uso de um resíduo industrial como 

material de suporte para o catalisador, a cinza. Além disso, propõe-se a utilização de luz solar 

como fonte de energia para fotodegradação do contaminante em estudo. Sendo assim, a 

metodologia adotada enquadra-se na aplicação de uma tecnologia limpa. 

Os corantes por sua vez classificam-se como substancias tóxicas, por isso adotar métodos 

que não gerem nenhum resíduo sólido, como é o caso dos processos oxidativos avançados 

(POA), são uma alternativa ambientalmente viável pois dessa forma não há a necessidade da 

implementação de um pós-tratamento. 

Finalmente, o presente trabalho visa contribuir cientificamente com os Objetivos de 

Desenvolvimento Sustentável (ODS) definidos pela ONU em 2015, os quais buscam 

equilibrar as três dimensões econômica, social e a ambiental. Focando principalmente em 

atingir diretamente o 6º ODS, que salienta a necessidade de assegurar a disponibilidade e a 

gestão sustentável da água e saneamento para todos até 2030.  
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3 OBJETIVOS 

 

3.1 Objetivo geral 

  

Sintetizar um nanocompósito magnético de grafeno e ferrita de manganês suportado em 

cinzas e avaliar sua eficiência na fotodegradação do corante azul de metileno. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

• Sintetizar o nanocompósito de grafeno e ferrita de manganês suportado e cinzas 

(CZM); 

• Caracterizar o nanocompósito; 

• Avaliar a atividade fotocatalítica e eficiência do nanocompósito em diferentes 

condições de luz, concentração de catalisador, H2O2 e pH; 

• Propor um mecanismo de atividade fotocatalítica; 

• Averiguar a estabilidade e reutilização do CZM. 
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4 REVISÃO DE LITERATURA 

 

4.1 Azul de Metileno 

 

A indústria têxtil é considerada uma das maiores consumidoras de água do mundo e, 

consequentemente, uma das maiores produtoras de efluentes. As principais características 

dessas águas residuais incluem uma cor forte associada a corantes residuais. Estima-se que 1–

20% da produção mundial de corantes é perdida durante o processo de tingimento, devido à 

baixa fixação nos tecidos. Os corantes possuem uma estrutura aromática e polimérica 

complexa, constituindo alta solubilidade em água, e ao mesmo tempo são comumente tóxicos 

e não biodegradáveis, tornando-se extremamente perigosos para os ecossistemas 

(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004; VILAR et al., 2011). 

A Figura 1 representa a estrutura molecular do corante AM, associada à sua 

estabilidade biológica tornam-se um empecilho para total eficácia dos métodos de tratamentos 

de efluente convencionalmente adotados nas indústrias têxteis, resultando em efluentes com 

resíduos de corante, que tem como destino final os corpos hídricos. Este efluente têxtil torna-

se um problema ambiental, pois a presença de corante em excesso pode dificultar a passagem 

de luz solar e reduzir a atividade fotossintética nesse ecossistema (GUARATINI; ZANONI, 

2000). 

 

 

Figura I- Estrutura molecular do corante azul de metileno (AM). 

 

O AM é um dos corantes catiônicos mais encontrados em águas residuais, fato 

preocupante pois quando em contato com seres vivos, pode desencadear doenças 

cancerígenas, mutagênicas ou até mesmo intoxicações (AYAD; EL-NASR, 2010; 

GUARATINI; ZANONI, 2000; YANG et al., 2010). 

Este corante, apesar de ser utilizado predominantemente na indústria têxtil em 

processos de tingimento de tecidos, ele também é utilizado como antídoto para 

envenenamento humano por cianeto, como antisséptico em medicina veterinária e também 
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para diagnósticos in vitro (MOHAMMADI et al., 2020). Além disso, o AM também vem se 

destacando no meio científico, onde atua como parâmetro para avaliação de metodologias 

para remoção de corantes e demais contaminantes em soluções, graças às suas propriedades 

favoráveis para processos como adsorção  (TONGHAO et al., 2012). 

Devido à natureza de baixa biodegradabilidade das águas residuais têxteis, os 

processos biológicos convencionais são comumente ineficazes para o seu tratamento, sendo 

necessário encontrar tecnologias alternativas para a remoção eficiente de corantes contendo 

águas residuais. Alguns dos métodos utilizados para essa finalidade incluem: adsorção em 

carvão ativado, coagulação/floculação seguida de sedimentação ou flotação por ar dissolvido 

e osmose reversa. No entanto, esses métodos não são completamente eficazes, pois 

simplesmente transferem o contaminante da água para uma fase sólida ou lodo (VILAR et al., 

2011). 

Dessa forma, Singh et al. (2017) utilizaram esse corante para avaliar a eficiência de 

um fotocatalisador magnético de NiFe2O4 com suporte em grafeno dopado com nitrogênio. 

Assim como Shi et al. (2021) que utilizaram AM para mensurar a eficiência fotocatalítica de 

catalisador de nanopartículas de dióxido de titânio hidratado incorporadas na palha de arroz. 

O AM também foi utilizado para determinar a eficiência fotocatalítica de 

nanopartículas de TiO2 (TiO2) sensibilizadas com clorofila (chl) a partir de iluminação LED 

azul (KRISHNAN; SHRIWASTAV, 2021).  

 

4.2 Processos oxidativos avançados 

 

Os tratamentos físico-químicos e biológicos são atualmente os mais empregados no 

tratamento de efluentes. Entretanto, apesar da comprovada eficiência na remoção de 

poluentes, esses processos não eliminam por completo os contaminantes, mas os retiram da 

água, resolvendo o problema pontualmente ou os transferindo de fase, assim gerando sólidos 

contaminados. Um exemplo são os materiais adsorventes usados nos processos de adsorção, 

que são sólidos contaminados e necessitam de um pós tratamentos para o seu descarte 

adequado (TERAN, 2014). 

As estações de tratamento de águas residuais urbanas estão entre as principais fontes 

de liberação de contaminantes emergentes nas águas superficiais. Isso está principalmente 

associado ao baixo desempenho de tecnologias convencionais (por exemplo, lodo ativado, 

filtração de areia e processos de desinfecção por UV) para a remoção de contaminantes 

emergentes residuais (ESPÍNDOLA; VILAR, 2020). 
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Em contraste com esse cenário, temos os POA, que são classificados como tecnologias 

limpas, pois objetivam degradar ou reduzir a resistência de compostos orgânicos, podendo até 

convertê-los em substancias biodegradáveis (ARAÚJO et al., 2016; DEWIL et al., 2017; 

SANTANA et al., 2019). Além disso, são uma possibilidade de tratamento alternativo de 

água, pois são eficientes na remoção de poluentes, independentemente da disponibilidade de 

oxigênio dissolvido e da natureza do meio em que são inserido (PEREIRA et al., 2016). 

Os POA incluem processos com utilização de produtos químicos (O3/H2O2, 

H2O2/Fe2+), fotoquímicos (UV / O3, UV / H2O2), fotocatalíticos (TiO2 / UV, UV / H2O2 / Fe2+) 

e métodos eletroquímicos. Independentemente da eficiência dessas tecnologias, elas podem 

ser bastante caras, essencialmente devido à alta demanda de energia e consumo de produtos 

químicos. O uso de fontes renováveis de energia, como por exemplo a luz solar natural como 

fonte de irradiação, pode tornar os métodos fotocatalíticos mais atrativos economicamente 

(GOMES et al., 2018). 

Os diferentes processos de reação POA, apesar das diferenças no mecanismo de 

reação, produzem radicais hidroxilas •OH, os quais são altamente reativos e atacam a maioria 

das moléculas orgânicas (SKOUMAL et al., 2006; ROSENFELDT et al., 2007). Esses 

radicais hidroxilas podem ser formados a partir da aplicação de radiação, pela utilização de 

fortes oxidantes (O3/H2O2) ou até mesmo pela combinação desses dois métodos (ARAÚJO et 

al., 2016). 

Os POA objetivam oxidar compostos orgânicos, gerando e utilizando radicais 

hidroxilas (•OH), que por sua vez possuem um alto potencial de oxidação ou redução padrão 

(2,8 V). Além disso, os radicais hidroxilas têm a capacidade de reagir com uma grande 

quantidade de compostos orgânicos, podendo assim reduzi-los, simplificá-los ou até mesmo 

mineralizá-los totalmente formando sais inorgânicos, dióxido de carbono (CO2) e água (H2O), 

conforme demonstrado na Equação 1 (MOTA et al., 2009; POYATOS et al., 2010; 

SHAHIDI; ROY; AZZOUZ, 2015; BOCZKAJ; FERNANDES, 2017). 

 

                                           (1) 

 

Esse mecanismo de degradação ou transformação de substâncias recalcitrantes em 

compostos mais simples, é a uma das vantagens desse método em detrimento dos 

convencionais. Além disso, nos POAs não há a formação de lodo, fato que simplifica todo o 

processo e descarta a necessidade de uma etapa adicional de tratamento. Um outra vantagem é 
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que na maioria dos casos não há formação de espécies perigosas no efluente, como por 

exemplo, os organoclorados que são formados em reações de oxidação de cloro (PABLOS et 

al., 2013). 

As reações de OH podem ocorrer a partir de quatro diferentes mecanismos, sendo eles, 

adição, transferência de hidrogênio, transferência de elétrons e interação radical (BOCZKAJ; 

FERNANDES, 2017). 

Sabe-se que compostos que contém duplas ligações de carbono, são mais reativos ao 

ataque dos radicais hidroxilas do que moléculas saturadas, e que com a diminuição da massa 

molecular e o aumento do nível de oxidação a reatividade para espécies oxidativas diminui. 

Isso ocorre pois, em processos de oxidação parcial de moléculas orgânicas, são geradas 

moléculas derivadas de menor tamanho, geralmente de cadeia curta, que por sua vez têm uma 

menor reatividade do que a molécula original e acabam sendo acumuladas por apresentarem 

características recalcitrantes (SHAHIDI; ROY; AZZOUZ, 2015). 

São considerados POA para a degradação de poluentes em água métodos baseados em 

irradiação ultravioleta (UV) (incluindo um oxidante químico ou não), irradiação ultrassônica, 

cavitação eletro-hidráulico, radiólise de raio-X ou raio gama e também processos que 

dependem de SO4 e Cl (MIKLOS et al., 2018). Dentre estes processos, estão os de fotocatálise 

heterogênea e homogênea, processos Fenton, processos eletroquímicos e também de oxidação 

úmida. Entretanto, muitos desses processos acabam não sendo comumente aplicados devido 

ao alto custo e à questões de segurança (IKE; LEE; HUR, 2019). Alguns exemplos de 

processos oxidativos avançados são demonstrados na Figura 2. 
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Figura II - Processos oxidativos avançados. 

FONTE: Adaptado de Poyatos et al. (2010). 

 

4.3 Fotocatálise heterogênea 

 

Há vários métodos de tratamento entre os POA, mas todos basicamente consistem na 

geração de radicais hidroxilas ativas que têm a capacidade de oxidar vários poluentes 

orgânicos; dentre esses métodos, destaca-se a fotocatálise heterogênea (YURDAKAL et al., 

2008; AHMED et al., 2010). Esse processo permite que, através de radiação com um 

comprimento de onda específico, calor ou oxidantes externos, haja a ativação de um material 

de partículas semicondutoras (LAURENT et al., 2008). 

A fotocatálise é um processo que faz uso de irradiação para induzir reações de oxi-

redução com a utilização de um fotocatalisador, o qual absorve a energia dos fótons emitidos 

pela radiação em que está sujeito. Esses fotocatalisadores geram radicais hidroxilas (•OH) 

durante o processo de fotocatálise, que são capazes de mineralizar matéria orgânica devido a 

sua alta reatividade (PASCOAL et al., 2007).A interação química ou fotoquímica com 

superfícies sólidas do catalisador faz com que haja a formação catalítica de radicais reativos 

em meio aquoso, fato que é considerado um processo catalítico heterogêneo (IKE; LEE; 

HUR, 2019). 

A fotocatálise heterogênea conta com a utilização de semicondutores como 

catalisadores, os quais são compostos por banda de condução (BC) e banda de valência (BV), 
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que são separadas por uma região energética chamada de banda proibida, ou em inglês 

bandgap. Para que ocorra o processo de fotocatálise, é necessário que esses semicondutores 

sejam ativados a partir da radiação UV ou visível, e então, quando a absorção de fótons 

emitidos pela a radiação incidente, tiver energia maior que a energia da banda proibida ocorre 

um gap de energia (Eg). Nesse processo, um elétron da banda de valência (BV) é promovido 

para banda de condução (BC) e-, gerando assim uma lacuna de elétron na banda de valência 

(h+), denominados de pares elétrons-lacuna  (IBHADON; FITZPATRICK, 2013), conforme 

representado na Figura abaixo. 

 

Figura III - Mecanismo do processo de fotocatálise.  

FONTE: Adaptado de LI et al. (2016). 

 

Estes pares de elétron-lacuna gerado durante esse processo, podem migrar no 

semicondutor e se difundirem na superfície do mesmo, podendo então reagir com as 

moléculas de poluente adsorvida de forma direta sem a formação de espécies intermediárias, 

ou então indireta a partir da formação de radicais livres (MUDHOO et al., 2020). 

Se os potenciais das bandas de condução e de valência do semicondutor forem maiores 

que o potencial que é necessário para que as reações de redox ocorram onde o semicondutor 

está inserido, a reação se iniciará mesmo assim, mas tendo como agentes redutores e 

oxidantes os portadores das cargas fotogeradas. Entretanto, esse fato não garante que a reação 

ocorra, tendo em vista que outros fatores também influenciam, como a incidência da luz sob o 

meio e a cinética na superfície do semicondutor; portanto, é necessário que o material 

utilizado seja um bom catalisador (KUDO; MISEKI, 2009). 
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O processo de fotocatálise ocorre em algumas etapas. Inicialmente há a adsorção da 

molécula de poluente, ou corante por exemplo, na superfície do catalisador. Posteriormente 

ocorrem reações entre os pares elétrons-lacunas fotogerados com as moléculas de corante na 

superfície desse catalisador, onde a lacuna e a molécula de corante reagem e gerando espécies 

intermediárias, que por sua vez são descompostas ao reagir com o elétron disponível na banda 

de condução. Os degradantes então são dessorvidos e as moléculas de corantes são 

convertidas em espécies menos prejudiciais. Por fim a superfície de fotocatalisador é 

restaurada a forma original (MUDHOO et al., 2020; RAUF; ASHRAF, 2009). 

 Na fotocatálise heterogênea utilizam-se catalisadores com a capacidade de interação 

com a radiação visível ou UV, tal como o O3, H2O2 ou a combinação de ambos. Entretanto, 

sabe-se que o TiO2 é o catalisador sólido mais comumente utilizado, dessa forma sua 

combinação com outros catalisadores também são relatados, como por exemplo com o óxido 

de ferrita de manganês e grafeno (IKE; LEE; HUR, 2019). 

 

4.4 Foto-Fenton heterogêneo  

 

O processo foto-Fenton compreende a produção massiva de poderosas espécies 

oxidantes, radicais hidroxila (•OH), através da reação de Fenton (Fe2+/ H2O2) e pela fotólise 

de complexos de ferro férrico, onde íons Fe2+ são empregados como catalisadores em uma 

solução usando luz UV-visível, conforme demonstrado na reação (2). A formação simultânea 

de espécies de ferro superoxidadas transitórias também contribuem para as reações gerais de 

oxidação do processo foto-Fenton (DÍAZ-ANGULO et al., 2021; FARINELLI et al., 2020). 

 

                                                                        (2) 

 

É sabido que Fe2+ (íons ferroros) e Fe3+ (íons férricos) são muito eficientes como 

fotocatalisadores heterogêneos, pois a transição de Fe2+ para Fe3+ gera radicais hidroxilas 

(OH•), os quais são altamente ativos quando em contato com peroxido de hidrogênio (H2O2) 

(GOMATHI DEVI et al., 2009; LIU et al., 2010b). Além disso, a eficiência de degradação 

desse sistema é aprimorada com a utilização de uma fonte de irradiação externa, tornando-se 

assim um sistema Foto-Fenton. 

 Nesse processo, há uma combinação da radiação UV/Visível emitida (hυ) e dos 

reagentes de Fenton, onde ocorre uma fotorredução de Fe3+  para Fe2+  (reações 3 e 4), e 

também a fotólise do H2O2 (reação 5), ambas reações tendo como produto radicais hidroxilas 
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(•OH) adicionais, conforme demonstrado nos mecanismos de reação abaixo (NAVALON; 

ALVARO; GARCIA, 2010; POURAN; RAMAN; DAUD, 2013). 

 

Fe3+  + H2O2 → Fe (OH) 2+ + H+                                                                                 (3) 

Fe (OH)2+ + hv → Fe 2+ + • OH                                                                                   (4) 

 H2O2 + hv → 2 • OH                                                                                                   (5) 

 

Apesar de apresentar muitas vantagens, como por exemplo a alta eficiência de 

degradação, a principal desvantagem dessa tecnologia são as condições de pH ácido 

necessárias para atingir um processo altamente eficiente, sendo que esse processo limita-se a 

uma estreita faixa de pH, entre 2 e 3, e também tem como subproduto um lodo contendo íons 

ferrosos (CHENG et al., 2016; PENG et al., 2016). Além disso, o pH do meio em que a 

reação foto-Fenton está inserida influencia moderadamente nos processos. Quando em pH 

menores que 3, a lixiviação de partículas de ferro do catalisador heterogêneo pode ser 

aumentada; em contrapartida, em pH maiores que 3 a eficiência de degradação do mesmo 

decresce. Também faz-se necessário que o catalisador heterogêneo tenha uma boa 

estabilidade com o meio e seja de alta atividade  (ORBECI et al., 2014). 

Com o objetivo de otimizar esse processo e torná-lo mais ambientalmente eficiente, a 

utilização de catalisadores heterogêneos contendo ferro, como partículas revestidas de ferro 

ou compostos de ferro como suportes, têm sido realizada há anos (HU et al., 2011; SONG et 

al., 2012) As duas principais vantagens que um sistema heterogêneo podem oferecer são a 

possibilidade de reciclagem desse catalisadores a base de ferro e também a possibilidade de 

eficácia em uma ampla faixa de pH (SOON; HAMEED, 2013). 

 

4.5 Fotocatalisador 

 

Os materiais semicondutores vêm sendo muito estudados como fotocatalisadores para 

remoção tanto de materiais orgânicos, inorgânicos, tratamento de água e até mesmo na área da 

saúde (IBHADON; FITZPATRICK, 2013). Esses materiais são vantajosos devido ao seu 

baixo custo, benignidade ambiental, durabilidade e também pela sua alta atividade (ZHANG; 

WANG; GONG, 2018). Na fotocatálise, utiliza-se semicondutores sólidos que são compostos 

por uma rede tridimensional infinita compostas de átomos, os quais se sobrepõem e formam 

bandas (valência, condução e bandgap) energéticas. 
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Levando em conta a relação entre os potenciais redox e os níveis da BC dos 

semicondutores, pode-se classificar os semicondutores em: semicondutores altamente 

oxidativos, semicondutores altamente redutores, e semicondutores com moderada capacidade 

de oxidação e redução (LI; YU; JARONIEC, 2016).   

Vários semicondutores vêm sendo prospectados para o emprego processos de 

fotocatálise. Obrigatoriamente, o material deve ser um bom adsorvente para a molécula que 

pretende ser decomposta/mineralizada, pois para que a reação se inicie é necessária essa 

adsorção inicial e que o pH do eletrólito favoreça as reações redox, mesmo com as mudanças 

que ocorrem na superfície do semicondutor durante toda a reação (ZHANG; WANG; GONG, 

2018). 

Um marco para a pesquisa em fotocatalise heterogênea foi o trabalho de Fujishima e 

Honda (1972), que reportaram o uso do TiO2 como fotocatalisador para a oxidação da água, 

gerando hidrogêneo e oxigêneo através da irradiação emitida sob o fotocatalisador suspenso 

em uma célula fotoeletroquímica. Segundo Di Paola et al. (DI PAOLA et al., 2012), desde a 

publicação deste estudo houve um intenso crescimento das investigações utilizando o TiO2 

como catalisador em fotocatálise para tratamento de água. 

Apesar da eficiência desse semicondutor, o TiO2 tem uma band gap de 3,2 eV, o que o 

limita quando submetido a luz solar que é composta por apenas 5% de luz UV (GAUTAM et 

al., 2017), o que impulsionou a busca por novos materiais. 

Além disso, quando se associa um condutor a um semicondutor leva-se em conta o 

fato de que haverá um fluxo de carga direcionado do semicondutor (com maior função 

trabalho) para o condutor (com menor função trabalho). Este fluxo gera uma região com 

excesso de cargas negativas no condutor e excesso de cargas positivas no semicondutor, e 

acarreta na formação de uma barreira que impede que os elétrons migrem de volta para o 

semicondutor, e que a lacuna formada no processo fotocatalítico permaneça vazia, 

favorecendo então a fotodegradação (LI et al., 2018). 

Em busca de uma boa efiência fotocatalítica, outro aspecto que precisa ser considerado 

é a velocidade com que o material fotocatalisador é capaz de recombinar os pares de 

eletreons-lacunas gerados no processo, pois uma rápida recombinação diminuiria a eficiência 

do mesmo (LIU et al., 2010a; XU et al., 2013). Dessa forma,  materiais carbonaceos como 

grafite, óxido de grafeno e óxido de grafeno reduzido vêm sendo introduzidos nos processos 

fotocatalíticos com função de dissipadores de elétrons, dificultando a recombinação dos pares 

de elétrons-lacunas (RAO et al., 2016). 
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Nesse cenário, o interesse pela utilização de nanomateriais magnéticos em sistemas de 

fotocatálise vem emergindo, pois a instalação de um sistema de fotocatálise em escala 

industrial é limitada devido ao longo período de tempo necessário para uma eficiente 

separação do fotocalaisador da água tratada, e também devido às  limitações técnicas para 

instalações desses sistemas. Em contrapartida, os nanomaterias demonstram ser uma forma de 

lidar com essas questões, além de aumentar a possisibilidade de reciclabilidade dos 

fotocalatisadores após o tratamento (GAUTAM et al., 2017; LAURENT et al., 2008). 

Cao et al. (2019) registraram a sintetização a partir de um catalisador magnético que já 

se demonstrava eficiente em processos fotocatalíticos e contava com uma boa capacidade de 

reciclabilidade devido ao seu extenso campo magnético. Da mesma forma, Huang et al. 

(HUANG et al., 2019), fizeram o uso da ferrita de manganês (MnFe2O4), que tem uma boa 

resposta a luz visível, alta estavilidade térmica e química, e alta magnetização, associada com 

o óxido de grafeno aumentando assim a capacidade de resposta do fotocalisador à luz visível, 

devido às caracteristicas desse material. 

 

4.6 Grafeno e seus derivados  

 

O grafeno é composto por átomos de carbono hibridizados sp2, os quais se ligam de 

forma hexagonal em rede tipo favo-de-mel, formando uma folha única bidimensional 

(ZHANG et al., 2010; FAN et al., 2011; MORALES-TORRES; PASTRANA MARTINEZ, 

2014;), conforme Figura 4. Devido às suas propriedades físicas e químicas, além da sua 

excelente energia elétrica, despertou grande interesse na comunidade cientifica, pois 

apresentou-se aplicável em várias áreas e revolucionou a nanociência (GHANY; ELSHERIF; 

HANDAL, 2017). 

 

Figura IV - Estrutura do grafeno.  

FONTE: CHAKRABARTI et al. (2013). 
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Apesar de todas as vantagens que esse material apresenta, a produção do grafeno ainda 

é uma questão preocupante, pois mesmo que muitas tecnologias estejam em desenvolvimento, 

ainda há a falta de conhecimento e habilidade para um processo economicamente viável 

(SINGH et al., 2011). 

Dentre as diversas técnicas conhecidas para a obtenção do grafeno, a redução a 

redução do óxido de grafeno (OG) é a abordagem que tem demonstrado maior viabilidade 

econômica (UEDA YAMAGUCHI; BERGAMASCO; HAMOUDI, 2016). Essa metodologia 

é indicada para produção de nanofolhas de grafeno em maior escala; contudo, há relatos que a 

qualidade das folhas de OG obtidas por esse método é menor quando comparadas às obtidas 

por outras metodologias mais complexas (YIN et al., 2015). 

Os materiais advindos do grafeno vêm de uma família de derivada de carbono, com 

estrutura que se assemelha ao grafite. Dentre eles se destacam: o grafeno, que é uma folha de 

camada única de carbonos hibridizados sp2; o OG, que conta com grupos funcionais 

carboxilas, carbonila e hidroxila por exemplo; o OGR, que contém um pouco de oxigênio 

(AL-HAMADANI et al., 2018). 

O método mais utilizado atualmente para sintetização do OG é o desenvolvido pelos 

químicos Hummers e Offeman (HUMMERS; OFFEMAN, 1958), sendo considerado menos 

perigoso e mais rápido, quando comparado à métodos mais antigos (JOHNSON et al., 2009). 

O processo começa com a oxidação do grafite por ácidos e agentes oxidantes, que resulta na 

produção de óxido de grafite. Em seguida, o óxido de grafite é submetido a uma expansão 

térmica através de agentes redutores e então convertido em  em OG (COMPTON; NGUYEN, 

2010; HACK et al., 2018).  

O óxido de grafite e o óxido de grafeno possuem estruturas diferentes mesmo 

possuindo propriedades químicas semelhantes. O OG é produto da esfoliação do óxido de 

grafite (SINGH et al., 2011) e, conforme demonstrado na Figura 5,  conta com vários grupos 

funcionais com a presença de oxigênio (YIN et al., 2015), diferentemente do OG reduzido 

(Figura 6) que se aproxima mais das características do grafeno puro. 

 

 

Figura V - Estrutura óxido de grafeno (OG).  
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FONTE: COMPTON; NGUYEN, (2010). 

 

 

Figura VI - Estrutura do óxido de grafeno (OGR).  

FONTE: COMPTON; NGUYEN (2010). 

 

O grafeno puro e o OGR assemelham-se em algumas propriedades, em contrapartida 

diferenciam-se devido a quantidade de moléculas  de oxigênio presentes no OGR  

(BOUKHVALOV; KATSNELSON, 2008). A vantagem do OGR é que ele apresenta uma 

condutividade aproximadamente três vezes maior e propriedades eletro e fotocatalíticas 

superiores quando comparado com o óxido de grafeno; além disso, conta com uma grande 

plasticidade, grande área superficial, o que o torna um material com grande potencial para 

aplicação na fotocatálise (TIAN et al., 2012; VINODHKUMAR et al., 2020). 

Para a obtenção do OGR, inicialmente faz-se a oxidação química do grafite, gerando 

então o óxido de grafite. Na sequência, faz-se a esfoliação do óxido de grafite que resulta no 

OG, e por fim há a redução do OG obtendo como produto o OGR (VALLÉS et al., 2008; 

PARK; RUOFF, 2009).  

Na fotocatálise sabe-se que a eficiência está diretamente ligada a velocidade de 

recombinação elétrons-lacuna e também a resposta à luz do catalisador. Sendo assim, 

características como composição química, dimensão física, propriedades interfaciais e 

eletrônicas do material devem ser levadas em consideração para que haja uma atividade 

fotocatalítica satisfatória (LI et al., 2018). Neste sentido, a combinação do grafeno com 

semicondutores tem mostrado ser uma uma ótima estratégia para melhorar a atividade 

fotocatalítica e manter a estabilidade dos processos (LI et al., 2016). 

Devido às suas características o grafeno vem sendo utilizado, pois além de melhorar a 

capacidade fotocatalítica dos semicondutores utilizados ele tem uma boa condutividade, boa 

capacidade de adsorção, estabilidade térmica e química e é um material com uma grande área 

superficial (ZHAO et al., 2012; YANG et al., 2015; VERMA et al., 2017). 

 

4.7 Grafeno magnético na fotocatálise 
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Em busca de um processo prático e economicamente viável, a exploração de materiais 

magnéticos como uma nova tecnologia tem sido tema de diversos trabalhos. Estes materiais 

são práticos e de baixo custo, pois a separação magnética de soluções aquosas já tratadas pode 

ser feita utilizando campos magnéticos, o que permite que sejam facilmente coletados e 

reutilizados, consequentemente evitando que em um sistema de grande escala, o processo se 

torne tedioso (VINODHKUMAR et al., 2020). Um desses materiais, por exemplo, é o grafeno 

combinado com nanopartículas magnéticas, um nanocompósito hibrido com maior capacidade 

de adsorção (ZHANG et al., 2011).  

A utilização do grafeno associado à semicondutores, possibilita a melhoria da 

capacidade fotocatalítica desse semicondutor, devido à boa mobilidade eletrônica, reduzida 

taxa de recombinação de elétrons-lacunas e também à maior capacidade de adsorção de 

reagentes desse material (XIANG; YU; JARONIEC, 2012; YANG et al., 2015). 

Nos últimos anos, fotocalisadores do tipo espinélio, como por exemplo as ferritas, vêm 

sendo estudados. Esses semicondutores estão emergindo devido a sua resposta à luz visível, 

estabilidade tanto térmica quanto química, e também pela sua magnetização. Além disso, as 

ferritas apresentam uma ótima absorção ótica dos fótons, o que oferece uma vantagem pelo 

menor consumo de energia (DOM et al., 2011; PAUL et al., 2015). 

Uma das principais áreas de aplicação de nanomaterias de ferritas e grafeno, é no 

tratamento de água a partir da degradação fotocatalítica. Esses materiais se mantêm 

quimicamente estáveis em diversas condições, tendo então uma boa eficiência de degradação 

fotocatalítica de poluente orgânicos. Além disso, apresentam a vantagem de serem facilmente 

separados do meio tratado devido a presença das ferritas (ANJUM et al., 2019). 

Apesar dessas vantagens, as nanopartículas magnéticas tendem a ficar aglomeradas 

pois contam com uma alta energia superficial e uma boa interação magnética entre as suas 

partículas, fato esse que contribui negativamente para sua eficácia fotocatalítica (XIONG et 

al., 2017; PARK et al., 2019). Para superar esta limitação, nanocompósitos magnéticos 

resultantes da associação de ferritas e grafeno são empregados para impedir a aglomeração e 

diminuir a lixiviação de nanopartículas tóxicas, o que consequentemente melhora a adsorção e 

o desempenho fotocatalítico, visto que, esse nanocompósito conta com uma grande área 

superficial, boa estabilidade química e menor intervalo de bandas eletrônicas (PARK et al., 

2019). 

Devido a presença do grafeno, nanocompósitos de grafeno e ferrita apresentam alta 

efetividade quanto a captação de luz, com grande absorção na região de luz visível. Portanto, 

dosar a quantidade de grafeno presente nesse catalisador, é crucial para a otimização de 
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processos de degradação fotocatalítica de poluentes orgânicos (MOUSSA et al., 2016; PARK 

et al., 2019). 

Neste sentido, Park et al. (PARK et al., 2019) desenvolveram uma breve revisão a 

respeito do desenvolvimento e aplicações de nanomateriais de ferritas do tipo espinélio a base 

de grafeno, destacando sua utilização nos processos de degradação adsortiva e fotocatalítica. 

Os autores destacaram as vantagens que os materiais a base de grafeno e ferrita apresentam, 

como a ótima eficiência fotocatalítica sob irradiação de luz visível, e também a possibilidade 

de reutilização através da separação não invasiva do meio tratado, devido as suas 

características magnéticas. Em contrapartida, explicaram que esses materiais tendem a se 

aglomerar, principalmente em grande escala, sendo necessária algumas modificações para 

solucionar essa questão. 

Huang et al. (2019) utilizaram um nanocompósito hibrido de OGR e ferrita de 

manganês (MnFe2O4) a fim de desenvolver um fotocatalisador eficiente à radiação de luz 

visível e também facilmente separável. Com este propósito, avaliaram a degradação do 

corante azul de metileno (AM) quantificando então a eficiência do nanocompósito. Os autores 

variaram parâmetros como a concentração de OGR, e determinaram as condições ótimas do 

processo e a reciclabilidade do fotocatalisador, reportando estabilidade e bons resultados de 

degradação mesmo após 8 ciclos.  Ainda, os autores destacaram a importância do OGR nos 

mecanismos de degradação do fotocatalisador. Por contar com uma estrutura plana 

bidimensional e possuir uma alta condutividade elétrica, o grafeno age como um difusor de 

elétrons, apropriando-se dos elétrons foto-gerados nas nanopartículas de MnFe2O4, através da 

interface desses dois nanomateriais, consequentemente inibindo a recombinação 

elétron/lacuna e favorecendo a degradação do AM a partir das lacunas (h+) fotoexcitados na 

banda de valência do MnFe2O4 (HUANG et al., 2019). 

Liu et al. (LIU et al., 2017) avaliaram a eficiência de degradação de um 

nanocompósito mesocristal pirrólico de OG dopado com N/Fe2O3. Para tanto, utilizaram o 

corante azul de metileno e o herbicida glifosato. Os autores reportaram que a morfologia do 

NG- Fe2O3 contribui para uma maior área superficial e para um contato íntimo entre NG e 

Fe2O3, o que somado à excelente eletro-condutividade do OG quando junto no N pirrólico, faz 

com que esse nanocompósito seja eficiente na separação de pares de elétron-lacuna, ou seja, 

dificultada reorganização dos elétrons-lacuna e conversão rápida de Fe (II) e Fe (III) em 

reação sinérgica foto-Fenton, gerando muito mais radicais hidroxilas (OH∙) e atingindo a 

conversão máxima 96%  do glifosato.  
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4.8 Cinzas no tratamento de água e efluente  

 

Em indústrias, resíduos de cavaco e madeiras são geralmente queimadas em caldeiras 

para produção de energia, tendo como rejeito as cinzas que normalmente são compostas por 

sais, óxidos e hidróxidos de Cálcio, Magnésio, Sódio e traços de metais em proporções 

menores (LUM et al., 2020). 

As cinzas de madeira são predominantemente formadas por partículas de tamanho 

similar as de argila ou silte, e também, caracterizam-se por terem uma textura fina, assim 

como as cinzas de carvão. Tais características sugerem que esse material tem potencial como 

adsorvente (CHIRENJE; MA; LU, 2006).  

As cinzas também podem atuar como transportadoras de nanopartículas, como ferrita 

de manganês, no processo de fotocatálise pois contam com uma estrutura de poros distintos e 

estabilidade química, além de serem acessíveis (MUSHTAQ et al., 2020).  Essas 

modificações são consideradas de baixo custo, fácil e sustentável, além disso ao serem 

combinadas com metais ou semicondutores, as cinzas têm suas propriedades potencializadas e 

tornam-se um material viável para aplicação de métodos para o tratamento de efluente como 

fotocatálise e de fácil recuperação (SAUD et al., 2015; VISA; BOGATU; DUTA, 2010). 

O aproveitamento das cinzas pode ser considerada uma ação sustentável, pois é 

pautada nos princípios da economia circular, tendo em vista que há reutilização de um 

subproduto industrial que seria tratado como resíduo, podendo até mesmo se tornar um 

problema ambiental se o manejo for inadequado (KANAKARAJU et al., 2020). 

 A utilização de subprodutos agroindustriais para remoção de poluentes está em alta no 

meio acadêmico. Kanakaraju e colaboradores (KANAKARAJU et al., 2020), por exemplo, 

desenvolveram um fotocatalisador de dióxido de titânio (TiO2) dopado com cobre (Cu) e 

cinzas volantes, e avaliaram sua eficiência a partir da fotodegradação sob luz visível e UV do 

corante laranja de metila. Em ambos casos, verificaram valores de eficiência superiores a 99% 

para a concentração de 1,5 g/L. Já Lum et.al (2019), utilizaram as cinzas da fruta Durio 

zibethinusshell como material suporte para o óxido de cobre (CuO), e avaliaram a eficiência 

desse nanocompósito para degradação do corante vermelho ácido 88. Para isto, fizeram uso de 

um reator fotocatalítico equipado com fontes de luz visível (lâmpadas de iodetos metálicos de 

400 W, = 380-780 nm). Ao utilizar a concentração de 0,5 g/L e com 2 horas de reação, os 

autores obtiveram a degradação completa do corante. 
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DESTAQUES 

• Eficiência de remoção de AM de 94%. 

• Utilização de luz solar como fonte de energia. 

• Sinergia da fotocatálise e foto-Fenton heterogêneo. 

• Catalisador de grafeno magnético e cinzas residuais de indústria. 

 

RESUMO 

 

A presente pesquisa teve por objetivo avaliar a atividade fotocatalítica do 

nanocompósito sintetizado composto por grafeno e ferrita de manganês suportados em 

resíduos de cinzas de eucalipto de caldeira industrial (CZM) a partir da descoloração de 

soluções de azul de metileno (AM), utilizando a luz solar como fonte de irradiação. Para isto, 

CZM foi sintetizado pelo método solvotérmico e caracterizado a partir de análises de MEV, 

MET, FTIR e potencial zeta. Em seguida, foi analisada a eficiência de descoloração 

fotocatalítica do AM, variando parâmetros como pH, concentração do fotocatalisador e 

H2O2, buscando as melhores condições de reação. O nanocompósito apresentou 94% de 

eficiência para remoção fotocatalítica de AM nas condições de operação de irradiação solar, 

0,25 g/L de catalisador, 1 mL de H2O2 30% e o pH praticamente não exerceu influência. Os 

resultados obtidos sugerem que o nanocompósito é um potencial nanofotocatalisador para a 

descolorização do corante AM, além de ter se demonstrado estável com eficiência acima de 

90% após 5 ciclos. 

 

Palavras-chave: Corante, fotodegradação; luz solar; nanopartículas magnéticas; resíduo. 
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1 INTRODUÇÃO  

Os processos oxidativos avançados (POA) são métodos efetivos para o tratamento de 

águas residuais, principalmente quando há a presença de compostos não biodegradáveis [1]. 

Estas abordagens, quando em condições adequadas, podem oxidar poluentes a partir da 

produção de grande quantidade de espécies reativas, principalmente radicais hidroxilas (•OH) 

[2]. 

A fotocatálise heterogênea, um POA emergente, é um método de degradação que 

emprega semicondutores como catalisadores, onde a interação química ou fotoquímica 

(UV/Visível) com superfícies sólidas desses materiais induz reações de oxi-redução e 

formação catalítica de radicais hidroxilas (•OH) em meio aquoso [3].  

Outro mecanismo de degradação amplamente utilizado são os sistemas foto-Fenton, 

que utilizam a incidência de radiação UV/Visível para induzir a fotorredução dos compostos 

ferrosos do catalisador, e também a fotólise do peróxido de hidrogênio (H2O2), tendo como 

produto radicais hidroxilas (•OH) que oxidam poluentes [4,5].  

Sabe-se que a associação desses dois mecanismos, aumenta a capacidade degradante 

de catalisadores, pois os elétrons fotogerados induzem uma rápida conversão de Fe (II) e Fe 

(III) no fotocatalisador, originando •OH extras. Devido a isso, há uma tendencia em utilizar 

catalisadores contendo ferro para aplicação sinérgica de ambos mecanismos, entretanto sabe-

se que compostos ferrosos puros apresentam uma acelerada recombinação de pares de 

elétrons-lacuna, o que compromete a eficiência de degradação [6]. 

Visando a otimização dos processos e também a fim de torná-lo ambientalmente mais 

eficiente, a utilização de catalisadores heterogêneos que contenham ferro, como partículas 

revestidas de ferro ou compostos de ferro como suportes, demonstra-se atrativa [7,8]. Nesse 

sentido, materiais carbonaceos como grafite, óxido de grafeno e óxido de grafeno reduzido 

vêm sendo utilizados para compor esses fotocatalisadores hibridos por exercerem a função de 

dissipadores de elétrons, e dificultarem a recombinação dos pares de elétrons-lacunas desses 

catalisadores ferrosos [9]. 

Os óxidos do tipo espinélio destacam-se no meio da fotocatálise devido a estreita band 

gap, especificamente a ferrita de manganês (MnFe2O4) conta com um gap em torno de 1,9 

eV, tendo então uma boa resposta a luz visível, além de ser altamente estável térmica e 

quimicamente [10]. Este material também conta com características como grande capacidade 

de adsorção, biocompatibilidade, suscetibilidade magnética e também superfície funcional, 
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entretanto quando utilizada em grande escala, há uma dificuldade quanto sua recuperação 

devido ao seu tamanho reduzido, interação magnética e tendência de aglomerar-se [11,12]. 

Sendo assim, o grafeno demonstra-se ser um material vantajoso pois evita que ocorra 

uma aglomeração excessiva de nanopartículas de MnFe2O4, e também melhora a capacidade 

fotocatalítica de semicondutores devido a excelente mobilidade de elétrons, o que reduz a taxa 

de recombinação de pares de elétrons-lacuna [10]. Além disso, este material melhora a 

capacidade fotocatalítica dos semicondutores utilizados pois tem uma boa condutividade, boa 

capacidade de adsorção, estabilidade térmica e química e é um material com uma grande área 

superficial [13–15]. 

Já foram reportadas a utilização de matareis carbonáceos associados a semicondutores, 

Gautam et al. [16], utilizaram MnFe2O4 dispersos em um compósito de areia de carbono 

grafítico (GSC) e bentonita (BT) para mineralização dos antibióticos ampicilina e 

oxitetraciclina sob luz solar. Já Huang et al. [10] utilizaram a MnFe2O4 associado a oxido de 

grafeno reduzido, para remoção do corante AM sob incidência irradiação visível de uma 

lâmpada  de Xenon.  

A cinza originária da queima do eucalipto de caldeiras de usinas pode atuar como um 

promissor material de suporte para a deposição de nanopartículas catalisadoras, uma vez que 

apresenta baixo custo, estabilidade química, estrutura porosa, e potencializa a capacidade de 

degradação de materiais fotocatalisadores, além de facilitar sua recuperação ao fim do 

processo [17]. Pesquisas nesse sentido também já foram reportadas, Kanakaraju et al. [18] 

sintetizaram um fotocatalisador combinando dióxido de titânio dopado com cobre e cinzas 

volantes, para remoção de corante por adsorção e fotocatálise. Assim como Lum et al. [19], 

desenvolveram uma revisão bibliográfica salientando a utilização de nanocompósitos à base 

de cinzas em termos de métodos e condições de preparação, morfologias, propriedades físico-

químicas e seus desempenhos fotocatalíticos na degradação de corantes. 

Considerando o exposto,  sabe-se que uso de fontes renováveis de energia, como a luz 

solar natural como fonte de irradiação, pode tornar os métodos fotocatalíticos mais atrativos 

economicamente [20]. Sendo assim a presente pesquisa objetivou avaliar a eficiência 

fotocatalítica do nanocompósito de grafeno e ferrita de manganês suportado com cinzas para 

remoção do corante azul de metileno (AM), utilizando a luz solar como fonte de energia. 

 

 

2 METODOLOGIA 

2.1 Químicos e reagentes 
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Pó de grafite, ácido clorídrico (HCl), ácido sulfúrico (H2SO4), persulfato de potássio 

(K2S2O8), pentóxido de fósforo (P2O5), permanganato de potássio (KMnO4), solução de 

peróxido de hidrogênio (H2O2, 30%), etilenoglicol (C2H6O2), cloreto férrico hexahidratado 

(FeCl3·6H2O), dicloreto de manganês (MnCl2·4H2O), solução de AM (C16H18CIN3S, 10 ppm) 

foram todos adquiridos com grau analítico e foram usados sem descontaminação adicional. 

Cinzas de eucalipto proveniente da caldeira de uma indústria de biodiesel, com a 

granulometria de 435-600 mm. Água destilada foi utilizada em todos os processos de soluções 

aquosas, suspensões e para lavagens também utilizou-se etanol (CH3CH2OH). 

 

2.1 Síntese do nanocompósito de grafeno e ferrita de manganês suportado em cinzas 

 

Para a síntese do grafeno adotou-se o método de Hummers [21] modificado e para a 

síntese do nanocompósito a metodologia proposta por Yamaguchi; Bergamasco; Hamoudi 

[22]. Um grama de cloreto de ferro (FeCl3·6H2O) e 0,376 g de cloreto de manganês 

(MnCl2·4H2O) foram adicionados na solução de etileno glicol e grafeno, que foi mantida em 

ultrasonicação por mais 30 min. Após esse período, 3 g de acetato de sódio, 15 g de cinzas de 

eucalipto lavadas e peneiradas (435-600 mm) e mais 20 mL de etileno glicol foram 

adicionados a solução que foi mantida sob agitação magnética por 30 min. Logo depois, esta 

mistura foi levada para autoclave de aço inox com cápsula interna em teflon à 200°C por 10 h, 

e por fim o material resultante foi lavado com 100 mL de etanol e 2 L de água deionizada e 

seco em forno à 60 °C por 12h. O material resultante é nanocompósito híbrido de grafeno e 

ferrita de manganês suportado em cinzas, denominado CZM. Todas essas etapas estão 

representadas na Figura 1. Adotando a mesma metodologia foi sintetizado um compósito 

apenas com ferrita de manganês e grafeno, originando um outro nanocompósito híbrido não 

suportado em cinza, denominado MnFe2O4-G. 
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Figura 1- Esquema representativo da síntese do CZM. 

 

2.2 Caracterização dos catalisadores  

  

Diversas técnicas foram usadas para caracterização de CZM, cinzas e MnFe2O4-G. A 

morfologia dos materiais foi caracterizada por meio de microscopia eletrônica de varredura 

(MEV) e microscopia eletrônica de transmissão (MET). Para tal, utilizou-se o microscópio 

Shimadzu SS-550 – Scanning Electron Microscope e o microscópio eletrônico de transmissão 

JEOL modelo JEM-1230. As imagens foram registradas em arquivo digital. Para as análises 

de FT-IR utilizou-se o espectrofotômetro infravermelho por transformada de Fourier, marca 

Shimadzu modelo IR PRESTIGE-21. Para este ensaio as amostras sendo que as amostras 

foram maceradas com KBr e prensadas para formar discos/pastilhas, a leitura foi feita com 64 

acumulações (scans) e resolução 4.  

A análise de potencial zeta foi realizada com o objetivo de determinar a carga 

superficial do nanocompósito, o ponto isoeletrônico, e o efeito do pH no comportamento das 

cargas superficiais. Os materiais foram suspensos em água deionizada e utilizou-se NaOH e 

HCl 0,1 M para atingir o pH analisado (3 a 11) com o auxílio do equipamento Delsa NanoTM 

C Beckman Coulter.  

 

 

2.3 Atividade fotocatatalítica 
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A atividade fotocatalítica do nanocompósito CZM foi avaliada a partir da descoloração 

de uma solução artificialmente contaminada de AM com uma concentração conhecida de 10 

mg L-1, seguindo processos metodológico já abordados [10,23]. Primeiramente 50 mg do 

catalisador foram dispersos em um béquer com 200 mL dessa solução, que foi mantida em 

constante agitação. O tempo total de reação foi de 120 minutos, nos primeiros 40 min as 

amostras foram mantidas sem a presença de luz, para obter o equilíbrio de adsorção. Após 

esse período de tempo, adicionou-se 1 mL de solução de H2O2, e então as soluções foram 

expostas a luz solar. Em intervalos regulares de 20 min, durante todo o processo, alíquotas de 

4 mL foram retiradas, centrifugadas por 10 min à 3200 rpm, e então aferidas suas respectivas 

absorbâncias por espectrofotometria UV-VIS, com o equipamento ajustado no comprimento 

de onda 664 nm. A intensidade da luz solar foi medida com o auxílio de um luxímetro digital 

Instrutemp, modelo ITLD260 (60×103 ± 1000 lux). Todas as experiências foram realizadas 

em triplicata afim de manter o percentual de erros abaixo de 5%. A eficiência de descoloração 

foi calculada usando a Eq. 1: 

 

Eficiência de descoloração (%) = (C0 – Cf)/C0) X 100   (1) 

 

Onde C0 é a concentração inicial de AM e Ct é a concentração no tempo t. 

Afim de encontrar as condições ótimas e também avaliar a influência que cada 

parâmetro exerce na eficiência de degradação, variou-se a massa de catalisador utilizada (1g/L 

;0,5g/L ;0,25g/L ; 0,125g/L ;0,05g/L), o volume de H2O2 ( 0 mL; 1 mL; 5 mL; 10 mL) e o pH 

do meio (2; 7; 12). Foram adotados os mesmos procedimentos elucidados anteriormente em 

todos os ensaios.  

Já com as condições ótimas estabelecidas, realizou-se o ensaio sem a presença de luz, para 

avaliar a influência da luz solar na eficiência de descoloração fotocatalítica do AM. Ainda, 

foram comparados os dados de eficiência do CZM com a eficiência obtida ao utilizar 

MnFe2O4-G. Por fim, avaliou-se a reciclabilidade do material sintetizado sob condições 

ótimas encontradas nos ensaios anteriormente descritos, onde o mesmo foi submetido a 5 

ciclo consecutivos de fotodegradação, sendo recuperado por filtração, lavado e secado a 60ºC. 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Caracterização dos materiais  

3.1.1 MEV e MET 
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 As análises da morfologia das amostras de cinzas, MnFe2O4-G e CZM foram 

analisadas por MEV e MET, conforme demonstrado na Figura 2. 
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Figura 2 - Imagens de MEV das amostras de (A)cinza, (B) MnFe2O4-G, (C) CZM, e 

imagens de MET das amostras (D) cinza, (E) MnFe2O4-G, (F) CZM. 
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Ao analisar a microscopia da cinza bruta representada pela Figura 2A, pode-se 

observar que sua superfície conta com irregularidades, demonstrando-se áspera e compacta, 

características também observadas por  Lum et al.[24], que analisaram a morfologia de cinzas 

de uma árvore frutífera. Os mesmos autores salientaram, que esse tipo de estrutura porosa e 

com a presença de cavidades em sua superfície indica que o mesmo tem boa disponibilidade 

de área superficial para deposição de semicondutores. Além disso, é possível verificar que as 

partículas apresentam sulcos, rachaduras e pequenas aglomerações heterogêneas dispostas 

sobre superfícies maiores, características também observadas por Kim et al. [22] e Mushtaq et 

al. [5]. 

Conforme indicado pelas flechas na Figura 2B, é possível observar as nanopartículas 

em forma de esferas de MnFe2O4, e seus agrupamentos aderidos nas nanofolhas de grafeno, 

que se caracterizam por terem uma superfície rugosa e translucida. Além disso observa-se que 

o grafeno exerceu satisfatoriamente de a função de reduzir a aglomeração de MnFe2O4 [26]. 

A partir da Figura 2C do nanocompósito desenvolvido CZM, foi possível identificar 

cada um dos materiais utilizados. Assim como indicado na imagem, o grafeno caracteriza-se 

por ter um aspecto translucido [27]. É possível observar apenas algumas nanopartículas de 

MnFe2O4 agregadas, esse fato pode ser atribuído pela introdução do grafeno, que impede a 

agregação e crescimento excessivo das nanopartículas de ferrita de manganês proporcionando 

então uma maior área superficial [17,28]. Assim como observado por Luciano et al. [23] foi 

possível identificar nanoclusters de MnFe2O4 aderidas nas nanofolhas de grafeno, que por sua 

vez estão aderidas à superfície do material de suporte (cinzas). 

Nas análises de micrografia do nanocompósito de MnFe2O4-G (2E), é possível 

observar as partículas de MnFe2O4 aderidas às folhas de grafeno de forma homogênea [10]. 

Ainda na mesma imagem percebe-se que as microesferas maiores de MnFe2O4 são resultado 

do agrupamento de nanopartículas de MnFe2O4, medindo de 150 a 350 nm e de 10 a 20 nm 

respectivamente, o que também foi encontrado na literatura [22,29]. 

 Na Figura 2F temos a análise morfológica do CZM, onde é possível observar 

nanopartículas de MnFe2O4 em formato esféricos, sendo que algumas encontram-se aderidas 

nas nanofolhas translucidas de grafeno [23]. Nas partes mais escuras pode-se identificar as 

cinzas, que contam com essa característica conforme demonstrado na Figura 2D. Além disso, 

observa-se que as nanopartículas de MnFe2O4-G estão homogeneamente distribuídas na 

superfície da cinza, o que sugere que houve uma interação ativa durante o processo de síntese 

[25]. 
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3.1.2 FTIR 

 

A partir das análises de FTIR demonstradas na Figura 3, foi possível identificar picos 

dos materiais cinza, CMZ, MnFe2O4-G e OG, na faixa de 4000 a 400 cm-1. O pico situado na 

faixa de 3400 cm-1, possivelmente corresponde à vibração de alongamento do grupo O-H, que 

pode ser atribuído à umidade absorvida pelos materiais [27]. Este grupo também pode ser 

observado na curva de OG, no comprimento de onda 1405 cm-1 [30]. 
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Figura 3 - Análises de FTIR de cinza, CZM, MnFe2O4 e OG. 

 

Conforme identificado na imagem, os pico 1625 cm -1 para os materiais OG e 

MnFe2O4-G e 1740 cm-1 apenas para OG, localizam-se numa faixa que representa ligações 

carbono-oxigênio, especificamente a vibração de alongamento do grupo C=O [16,18]. Ainda 

sobre as ligações carbono-oxigênio, para a curva OG há um pico de 1210 cm-1, que pode ser 

relacionado com o grupo epóxi indicando ligações C-O-C e o pico de 1050 cm-1, também 

encontrado na curva da cinza, indica o alongamento C-O  [23,30].  
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Na curva CZM e cinza, este pico é um pouco mais largo chegando ao comprimento de 

onda característico da sílica (1040 cm-1), indicando a presença da ligação Si-O-Si. Além disso 

no CZM especificamente, a tendência para menores comprimentos de onda do pico, está 

relacionado com a intensa interação e formação de ligação química entra a Si da cinza e 

MnFe2O4 [17].  

Os picos últimos picos em menores comprimento de onda correspondem a ligações 

metal-oxigênio, evidenciando a formação desses íons nos sítios tetraédricos e octaédricos da 

estrutura espinela [31]. Sendo que um deles está em 592/575 cm-1, sendo considerado 

característico da ligação Fe-O presente no ferro, por isso sua maior intensidade foi registrada 

no MnFe2O4 [32,33]. Já o ultimo pico registrado localiza-se entre 484/450 cm-1, onde para a 

amostra CZM e MnFe2O4 especificamente representa as ligações de alongamento de Mn-O 

[16].  

Por fim, fazendo um paralelo entra as curvas de MnFe2O4-G com a OG,  nota-se que 

há o desaparecimento de alguns picos de grupos que contem oxigênio, indicando a eficiente 

redução do OG para grafeno durante o processo solvotérmico adotado, assim como observado 

por Yamaguchi et al. [22]. 

 

3.1.3 Potencial Zeta  

 

A partir da análise de potencial zeta, é possível avaliar a polaridade da carga 

superficial em função do pH de materiais adsorventes e catalisadores, e também determinar o 

ponto isoelétrico (IEP) do material, que refere-se ao pH no qual o potencial zeta é zero [34]. 

Os resultados desta análise estão representados na Figura 4. 
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Figura 4 - Análises de potencial zeta de CZM, cinzas, MnFe2O4-G e OG. 

 

A partir dos dados obtidos nas análises de IEP dos catalisadores, pode-se concluir que 

o ponto isoelétrico do CZM, cinzas e MnFe2O4-G encontra-se próximo ao pH 4. No que se diz 

respeito ao CZM, observa-se que o IEP se encontra um pouco abaixo do pH 4, indicando que 

em faixas de pH maiores o catalisador torna-se carregado negativamente. 

Tendo em vista que os ensaios de fotocatálise foram realizados em pH de 6 a 7, pode-

se afirmar que o CZM é favorável para adsorção do AM, pois quando o pH for maior do que o 

do IEP, o catalisador conta com uma carga superficial negativa, o que favorece a adsorção de 

cátions, que é o caso do corante utilizado [35]. Além disso, por apresentar valor de potencial 

zeta menor do que os demais materiais nessa faixa de pH, pode-se afirmar que o CZM é mais 

estável e também tem maior capacidade de adsorção dos íons positivos do corante [29].  

Quanto ao OG, observa-se que em todos os pH testados o material apresentou uma 

carga negativa, o que indica que a incorporação desse material no catalisador é vantajosa [29] 

, não só por evitar a aglomeração excessiva das nanopartículas de MnFe2O4, como já abordado 

anteriormente, mas também por intensificar a capacidade de adsorção do CMZ devido a sua 

carga negativa. Porém, devido a pequena quantidade de grafeno utilizada, provavelmente a 
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cagar dos demais materiais (MnFe2O4 e cinza) prevaleceu, deixando o CZM com maior 

potencial zeta em relação ao grafeno. 

 

3.2 Eficiência fotocatalítica  

3.2.1 Descoloração em diferentes condições  

 

A Figura 5 representa a eficiência fotocatalítica para remoção de AM em diferentes 

condições, como a presença e ausência de luz solar, a adição ou não de H2O2, e a comparação 

com a eficiência de remoção de AM utilizando MnFe2O4-G e sem nenhum catalisador. Nas 

curvas em que há a presença de luz, foi adotado um sistema que representada a adsorção de 

equilíbrio (0-40 min) seguida pela fotodegradação (40-120 min). 
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Figura 5 - Eficiência de descoloração de AM (200 mL solução AM 10 mg L-1; 

Fotocatalisador: 0,25g/L; Volume de H2O2: 1 mL; Intensidade solar: 60000-95000 lux). 

 

Pode-se observar que quando o CMZ é mantido em contato com a solução, mas com a 

ausência de luz (no escuro), o catalisador apresenta uma eficiência de 70%, demonstrando que 
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o mesmo pode ser considerado um bom material adsorvente para o corante em estudo [18]. Já 

com a adição do fator luz solar, o percentual de descoloração atingiu 75% após 120 min, 

indicando assim, que o catalisador sintetizado é pouco capaz degradar o AM somente a partir 

do orifícios fotogerados [23,28]. 

Com a adição de H2O2, na eficiência máxima de descoloração atingiu 66%. Este 

comportamento pode ser explicado pelo comprometimento que ausência da luz causa na 

reação foto-Fenton, em relação a circulação de Fe (II, III), causando uma consequente 

redução na produção de radicais hidroxilas extras, reafirmando que o principal mecanismo de 

degradação do AM pelo CZM é através dos ∙OH [36]. Além disso, esse comportamento 

também pode ser atribuído à decomposição do oxidante pelos radicais hidroxilas gerados, ou 

seja, o H2O2 torna-se um segundo contaminante que os ∙OH tendem a degradar, gerando o 

consumo ineficiente de H2O2, conforme demonstrado na equação 1, comprometendo então a 

eficácia de remoção de AM [17,37].  

 

                                                                                   (1) 

 

Apesar da descoloração do corante apenas por adsorção ter atingido uma eficiência de 

70%, a combinação CZM+H2O2+Luz solar favoreceu a degradação mais rápida e eficiente do 

AM atingindo o valor 93%, o que indica que a sinergia entre esses três fatores exerce uma 

função importante na degradação do AM [38].  

Outro fator que pode ser observado, é que na ausência das cinzas como material de 

suporte, o catalisador de MnFe2O4-G obteve uma eficiência de descoloração do AM de apenas 

44%, considerada baixa quando comparado com a eficiência de 94% do CZM. Essa menor 

eficiência pode ser atribuída à agregação das nanopartículas de MnFe2O4 [36]. Além disso, a 

presença das cinzas favorece a degradação do contaminante, pois dessa forma há mais 

nanopartículas de ferrita expostas na superfície da cinza, ou seja, uma maior área superficial 

com mais sítios catalíticos ativos para a degradação de poluentes [39].  

Dessa forma, pode-se afirmar que a principal via de fotodegradação do AM nesse caso 

é indireta, ou seja, a partir da formação de ∙OH [40]. A Figura 6 representa o mecanismo 

proposto, onde há a geração de ∙OH pela reação entre H2O2 e Mn2+ e também a circulação de 

Mn (II/III) que reage com H2O2 e produz mais ∙OH. O H2O2 pode reduzir Mn3+ e resultar em 

radicais superóxidos. Pode ocorrer também uma fotorredução de Fe3+ para Fe2+, o qual pode 

tanto ser oxidado por Mn3+ e gerar Mn2+ e Fe3+, quanto reagir com H2O2 e por fotólise gerar 
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∙OH. Além disso, este mecanismo de reação reversível do MnFe2O4 também favorece a 

adsorção das moléculas do AM, pois há uma maior disponibilidade lacunas na banda de 

valência e elétrons na banda de condução. [36,41]. 

 

Figura 6 – Proposta de possível mecanismo de reação. 

 

Sendo assim, a descoloração do AM pelo CZM pode ser atribuída à fotodegradação 

(fotocatálise e foto-Fenton) aumentada por adsorção, devido a presença do oxidante H2O2 e 

luz solar [15].  

3.2.2 Efeito da concentração de catalisador 

 

A figura 7 representa o efeito da concentração de catalisador, e a fim de demonstrar o 

papel da adsorção sob a eficiência de descoloração total, este gráfico representa a adsorção de 

equilíbrio seguida pela fotodegradação. Pode-se observar que com o aumento da massa de 

catalisador utilizada de 0,05 g/L a 0,5 g/L, houve um crescimento de 82% para 95% da 

eficiência máxima. Este aumento pode ser atribuído a uma maior disponibilidade de 

superfícies ativas para adsorção das moléculas de AM, este fato pode ser confirmado ao 

observar a parcela do gráfico que representa apenas a adsorção (0-40 min). Além disso, uma 
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maior quantidade sítios ativos para absorção dos fótons da luz a partir dos 40 min, induz a 

formação potencializada de radicais hidroxilas o que possibilita uma melhor eficiência de 

descoloração [24]. 
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Figura 7 - Eficiência de descoloração de azul de metileno em diferentes massas de 

CZM (200 mL solução AM 10 mg L-1; Fotocatalisador: 0,1g/L- 0,05 g/L; Volume de H2O2: 1 

mL; Intensidade solar: 60000-95000 lux). 

 

Porém de 0,25 g/L para 0,5g/L não houve um aumento significativo de eficiência de 

descoloração máxima, sendo apenas de 94% para 95%, o que revela não ser viável a 

utilização de maior massa de catalisador. Ao dobrar a dose de catalisador para 1 g/L, a 

eficiência decaiu atingindo o valor de 74% de eficiência de remoção. Ambos comportamentos 

podem ser justificados primeiramente pela adição de catalisador acima do limite de saturação, 

que pode acarretar na aglomeração excessiva das partículas do catalisador e bloquear a 

adsorção de fótons e também no excesso de íons de Fe na superfície do catalisador, que 

acarreta no consumo ineficiente dos radicais ativos que deveriam reagir com as molecular de 

AM, tendo como consequência a redução da eficiência de degradação [23,24].  
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Esse excesso de catalisador, também pode contribuir com um aumento na turbidez das 

soluções, causando assim um enfraquecimento da penetração da luz por espalhamento, o que 

compromete a incidência dos fótons na superfície do catalisador e prejudica a indução dos 

processos de fotodegradação [15, 43]. Além disso, pode-se observar que ao utilizar 1 g/L, a 

adsorção atingiu um valor alto de descoloração, essa adsorção saturada causou um retardo no 

processo de remoção, pois com uma concentração alta de moléculas de AM aderidas na 

superfície do CZM, este contaminante pode atuar como uma espécie de filtro para incidência 

de luz solar, o que comprometo a fotoatividade efetiva do catalisador acarretando em uma 

menor produção de radicais •OH [16]. 

3.2.3 Efeito do H2O2  

 

O efeito do H2O2 na eficiência de descoloração, está representado na Figura 8, onde a 

fim de demonstrar o papel da adsorção sob a eficiência máxima, foi apresentado a adsorção de 

equilíbrio (0-40 min) seguida pela fotodegradação (40-120 min). 
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Figura 8- Eficiência de descoloração de azul de metileno em diferentes volumes de 

H2O2 (200 mL solução AM 10 mg L-1; Fotocatalisador: 0,25g/L; Volume de H2O2: 0–10 mL; 

Intensidade solar: 60000-95000 lux). 
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Com o aumento da dosagem de H2O2 utilizada, geralmente há um aumento da 

eficiência de degradação devido a maior disponibilidade de oxidante para a geração de 

radicais hidroxilas, os quais atuam na degradação do corante [32]. Porém, pode-se observar 

que a utilização de 5 mL e 10 mL de H2O2, a eficiência máxima manteve-se semelhante do 

que quando utilizado apenas 1 mL de oxidante. Este fato também foi observado por Lai e 

Wang [36,37], que salientam que o aumento na dosagem de oxidante, pode resultar H2O2 

residual sem locais ativos disponíveis para reagir, gerando assim uma espécie de competição 

com AM por •OH , devido a reação colateral (Eq. 1). Dessa forma, não seria interessante 

utilizar 5 e 10 vezes mais reagente, tendo em vista ao utilizar-se um volume menor 

desempenho geral também é semelhantemente satisfatório[42]. 

3.2.4 Efeito do pH  

 

A partir da Figura 7 foi possível observar o efeito do pH sob a eficiência de 

descoloração de AM pelo fotocatalisador CZM, além disso foi possível demonstrar o papel da 

adsorção sob a eficiência máxima, pela representação da adsorção de equilíbrio seguida pela 

fotodegradação. Observa-se que os três pH testados obtiveram um resultado máximo de 

eficiência semelhante (acima de 90%), registrado aos 120 minutos. 
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Figura 9 - Eficiência de descoloração de azul de metileno em diferentes pH (200 mL 

solução AM 10 mg L-1; Fotocatalisador: 0,25g/L; Volume de H2O2: 1 mL; Intensidade solar: 

60000-95000 lux). 

 

 A eficiência do nanocompósito nos pH 7 e 12, pode ser atribuída a carga superficial 

negativa do CZM nessas faixas de pH, devido ao IEP próximo de 4. Dessa forma, nessas 

faixas de pH maiores que o IEP, o nanocompósito fica carregado negativamente, favorecendo 

a adsorção de materiais catiônicos, como o AM [35]. Outro fator que pode ser levado em 

consideração, é que em meios alcalinos o H2O2 e NaOH possam ter reagido e produzido O2 o 

qual provavelmente reagiu com h+ e gerou ∙O2-, potencializando o efeito fotocatalítico [43]. 

 Porém, apesar desse fator carga, em pH 2 o CZM obteve uma eficiência semelhante a 

registrada em meio alcalino e neutro. Este fato pode ser atribuído a carga superficial negativa 

no grafeno nessa faixa de pH, conforme mostrado nas análises de IEP (Fig. 3). Pois segundo 

Anjum et al. [44] e Luciano et al. [23], em pH muito ácidos há uma dissolução dos íons 

metálicos, deixando consequentemente as cargas superficiais do grafeno em evidencia, 

favorecendo a adsorção das molécula catiônicas de AM. Além disso, sistemas Fenton são 



 

 

 

66 

mais eficientes em torno de pH 3 e o potencial redox dos ∙OH em meio é ácido é de ± 2,8 V e 

± 1,5 V em meio básico [45]. 

 

3.2.5 Estabilidade e reutilização 

 

A estabilidade e a reutilização de um fotocatalisador, são fatores importantes quando 

se pretende avaliar a possibilidade de utiliza-lo em aplicações práticas [46]. Sendo assim, o 

CZM foi testado em cinco ciclos consecutivos conforme demonstrado na Figura 10, sob as 

condições ótimas previamente encontradas. 
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Figura 10-Eficiência de descoloração de AM em 5 ciclos (Para cada ciclo adotou-se:0-

40 min escuro e 40-120 min luz solar; pH neutro; 200 mL solução AM 10 mg L-1; 

Fotocatalisador: 0,25g/L; Volume de H2O2: 1 mL; Intensidade solar: 60000-95000 lux). 

 

A eficiência máxima atingida no primeiro ciclo foi de 94%, especificamente após os 5 

ciclos o CZM presentou uma eficiência de degradação de 91%, sendo essa perda considerada 

insignificante demonstrando-se ser um material estável [46]. Além disso, devido a esses dados 

pode-se afirmar que o material reciclado tem uma alta retenção de atividades catalíticas e que 

tem efetivo potencial degradante de AM mesmo após 5 ciclos [10,47]. 
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4 CONCLUSÃO 

 

A partir da análise dos resultados apresentados, pode-se afirmar que a síntese pelo 

método solvotérmico do fotocatalisador CZM foi eficiente. As imagens das análises 

morfológicas demonstraram as nanopartículas de MnFe2O4, com aglomerações de tamanhos 

médios de 200 nm, aderidas nas folhas de grafeno esfoliadas e distribuídas sobre as cinzas. A 

eficiência fotocatalítica do nanocompósito foi avaliada a partir da descoloração de AM, onde 

atingiu uma eficiência máxima de 94% em 120 min, sob as condições ótimas 0,25 g/L de 

CMZ,  1 mL de H2O2 e irradiação solar. O pH praticamente não teve efeito sob a eficiência. O 

fotocatalisador CZM foi mais eficiente que o MnFe2O4--G, demonstrando que a cinza atua 

como um ótimo material de suporte e potencializada a capacidade de adsorção desse 

nanocompósito. Sendo assim, para pesquisas futuras sugere-se investigar a eficiência desse 

material em escala piloto e industrial, bem como sua utilização no tratamento de efluentes 

reais. 
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