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RESUMO 

 

Neste trabalho, o óxido de grafeno (OG) foi sintetizado a partir da oxidação de grafite pelo 

método de Hummers modificado. Posteriormente, o OG foi funcionalizado com dimetil 

sulfóxido (DMSO) e tiocianeto de potássio para obtenção do novo óxido de grafeno tio 

funcionalizado (OG-SH). Análises de espectroscopia no Infravermelho (FTIR) e de Raman, 

Difração de Raios-X (XRD), Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV), espelhamento 

dinâmico de luz (DLS) e Termogravimetria (TGA) foram realizadas para caracterizar o OG e 

OG-SH. Considerando o furfural como um agente nocivo ao ser humano quando destinado em 

efluentes sem tratamento, ambos os materiais sintetizados foram então avaliados como 

adsorventes do contaminante orgânico furfural através de uma abordagem comparativa entre os 

adsorventes. Estudos em batelada de cinética, equilíbrio, termodinâmica e regeneração do 

adsorvente foram realizados para investigar a afinidade de interação entre o OG ou OG-SH e o 

furfural. A avaliação inicial de adsorção mostrou que o óxido de grafeno não possui capacidade 

de adsorção de furfural. Após a funcionalização do OG, constatou-se capacidade de adsorção 

no equilíbrio (qe) foi de 636,93 10-3 mg.g-1 para o furfural e o modelo de pseudo-segunda ordem 

foi o que melhor se ajustou aos dados experimentais. Estudos de equilíbrio mostraram 

capacidade máxima de adsorção de 718,55 10-3 mg.g-1 para o furfural, além disso, a isoterma de 

Langmuir-Freundlich se ajustou melhor à adsorção ao sistema avaliado. Experimentos 

termodinâmicos revelaram que todos os sistemas foram espontâneos [ΔGº < 0] e evidenciaram 

a natureza física da adsorção do furfural pelo OG-SH [ΔGº = -11,74 kJ.mol-1]. Experimentos 

de reciclagem do adsorvente mostraram que o óxido de grafeno tio funcionalizado apresentou 

um percentual de remoção de furfural acima de 40% após 5 ciclos. 

 

 

Palavras-chave: Adsorção; Furfural; Tio-Funcionalização; Óxido de Grafeno; Interações 

Intermoleculares; Nanomateriais. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

ABSTRACT 

 

In this work, graphene oxide (GO) was synthesized from the oxidation of graphite using a 

modified Hummers' method. Subsequently, GO was functionalized with dimethyl sulfoxide 

(DMSO) and potassium thiocyanate to obtain the new thiol-functionalized graphene oxide (GO-

SH). Analyses using Infrared Spectroscopy (FTIR), Raman Spectroscopy, X-ray Diffraction 

(XRD), Scanning Electron Microscopy (SEM), Dynamic Light Scattering (DLS), and 

Thermogravimetric Analysis (TGA) were performed to characterize GO and GO-SH. Both 

materials were then evaluated as adsorbents for the organic contaminant furfural through a 

comparative approach. Batch studies on kinetics, equilibrium, thermodynamics, and adsorbent 

regeneration were conducted to investigate the affinity of GO and GO-SH for furfural. Initial 

adsorption assessment showed that graphene oxide was unable to adsorb furfural. After 

functionalizing GO, it was found that the contaminant was adsorbed, and kinetic studies 

indicated that the system reached equilibrium after 5 minutes. The equilibrium adsorption 

capacity (qe) was 636.93 10-3 mg.g⁻¹ for furfural and the pseudo-second-order model best fit the 

experimental data. Equilibrium studies showed a maximum monolayer adsorption capacity of 

718.55 10-3 mg.g⁻¹ for furfural, and the Langmuir-Freundlich isotherm provided the best fit for 

the adsorption in the evaluated systems. Thermodynamic experiments revealed that all systems 

were spontaneous [ΔGº < 0] and evidenced the physical nature of furfural adsorption by GO-

SH [ΔGº = -11.74 kJ.mol⁻¹]. Adsorbent recycling experiments showed that thiol-functionalized 

graphene oxide had a removal rate of over 40% after 5 cycles. 

 

Keywords: Adsorption. Furfural. Thio-Functionalization. Graphene Oxide. Intermolecular 

Interactions. Nanomaterials.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

A preocupação constante com o aumento do aquecimento global devido ao uso de 

petróleo e seus derivados têm impulsionado a substituição gradual dos combustíveis fósseis, 

que, além de terem um elevado impacto ambiental, são recursos limitados e em vias de escassez. 

Como alternativa, os biocombustíveis têm desempenhado um papel importante na redução das 

emissões de gases de efeito estufa. Nesse sentido, o Brasil tem se destacado pelo uso de 

tecnologia de ponta no desenvolvimento de biocombustíveis derivados de diversas fontes de 

biomassa. O bioetanol merece destaque, sendo que o seu estímulo à produção ocorreu em 1975 

com a criação do Programa Nacional do Álcool (Proálcool) pelo decreto n° 76.593/75. Mais 

recentemente, o bioetanol tem sido utilizado na composição da gasolina, desde 2000, e alcançou 

um volume total produzido de 35,4 bilhões de litros em 2023, segundo o Anuário Estatístico da 

Agencia Nacional de Petróleo, Gás Natural e Biocombustíveis. (ANP, 2024). 

No entanto, um grande desafio enfrentado na produção comercial de bioetanol 

lignocelulósico é a geração inevitável de compostos inibidores durante a conversão da 

biomassa, que são tóxicos para a fermentação. Um dos inibidores típicos da fermentação é o 

Furfural, que restringe o crescimento de microrganismos (Saccharomyces cerevisiae), 

responsáveis pela produção de bioetanol a partir de fontes lignocelulósicas ricas em açúcares. 

A despeito de sua atividade inibidora no processo fermentativo, o furfural apresenta 

propriedades promissoras para a produção de produtos com alto valor agregado (PELETEIRO 

et al., 2016). Ele é amplamente utilizado em diversas áreas, como a produção de produtos 

farmacêuticos, plásticos, pesticidas, refino de petróleo, síntese orgânica e materiais poliméricos 

não derivados do petróleo (YU et al., 2024; JIAO et al., 2024; DARWISH et al., 2024; PUNDIR 

et al., 2024; EDUMUJEZE et al., 2024)   

Para garantir uma conversão adequada de açúcares em biocombustíveis e minimizar os 

efeitos inibitórios, uma etapa de detoxificação é essencial (DENG; AITA, 2018; DEVENDRA; 

PANDEY, 2017; MIURA; SUZULI; AOYAMA et al., 2016). Dentre as diversas opções 

disponíveis, a adsorção é considerada uma alternativa viável para a remoção de derivados 

furânicos (GARCÍA et al., 2018). 

A emissão de furfural no ambiente a partir de diversas fontes, como resíduos industriais 

tratados de forma inadequada, pode resultar em ecotoxicidade significativa. A exposição 

humana ao furfural ocorre principalmente por inalação, ingestão ou contato dérmico durante 

atividades cotidianas ou profissionais, o que pode acarretar sérios impactos à saúde a longo 
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prazo. Os efeitos do furfural sobre a saúde humana incluem irritação ocular, náuseas, distúrbios 

hepáticos e renais, cefaleias, fraqueza, distúrbios no sistema nervoso central, além de mutações 

e tumores. Este composto apresenta propriedades carcinogênicas, citotóxicas, genotóxicas, 

neurotóxicas, nefrotóxicas, hepatotóxicas, além de efeitos tóxicos reprodutivos e para o 

desenvolvimento, tanto em humanos quanto em ratos (GHOSH et al., 2022).  

Vários estudos foram realizados para investigar a remoção de furfural de hidrolisados 

ou óleo de pirólise, e a sorção tem se mostrado um método eficaz devido à sua alta eficiência, 

baixo custo e boa seletividade (RANJAN et al., 2009). Estudos implementaram vários métodos 

para remoção de furfural do meio ambiente, que incluem o material nanoporoso MCM-48, 

degradação por foto oxidação, adsorção em carvão ativado, separação por membrana, minerais 

argilosos e argilas modificadas, adsorção em resinas poliméricas hidrofóbicas e filtros 

biológicos (GHOSH et al., 2022). Mesmo sendo realizadas diferentes pesquisas para a remoção 

de furfural através do método de adsorção (NASCIMENTO et al., 2020), até a execução do 

presente estudo não foi localizada na literatura nenhum dado ou pesquisa referente a utilização 

o óxido de grafeno como possível adsorvente para o furfural.   

A utilização do óxido de grafeno (OG) e seus derivados funcionalizados como materiais 

adsorventes e catalisadores tem despertado grande interesse científico e tecnológico devido às 

propriedades singulares desses nanocompósitos, tais como grande área superficial específica, 

elevada seletividade, e presença de grupos funcionais contendo oxigênio, incluindo hidroxila, 

epóxi, carbonila e carboxila (YOUSEFI et al., 2019; WANG et al., 2013; XU, 2012), o que o 

torna um adsorvente de elevada eficiência. A literatura científica mostra que o OG e seus 

derivados podem ser uma opção promissora para a remoção de poluentes aquáticos, como 

corantes (FRAGA et al., 2019a; QASEM et al., 2025; DA SILVA et al., 2024; YADAV et al., 

2024), metais pesados (MAZLAN et al., 2024; QU et al., 2024; CHANDRAN et al., 2023) e 

hidrocarbonetos aromáticos policíclicos (WANG et al., 2014; YOU et al., 2024; JAMSHIDI et 

al., 2023). 

Recentes avanços na investigação do uso do OG como adsorvente de poluentes 

aquáticos têm sido obtidos por meio da compreensão das interações entre os grupos funcionais 

presentes no OG e os presentes nas moléculas de poluentes (FRAGA et al., 2019b). Como 

resultado, várias rotas de funcionalização e dopagem do OG têm sido adotadas para 

potencializar essas interações intermoleculares. Por exemplo, o uso de aminas para 

funcionalizar e reduzir o OG tem sido capaz de aumentar a capacidade de adsorção deste 

nanomaterial em relação aos corantes têxteis, quando comparado com seu material precursor 

(WANG et al., 2018).  
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Estudos demonstram que o furfural apresenta efeitos tóxicos agudos e crônicos, 

incluindo irritação das mucosas, danos hepáticos e renais, além de potencial carcinogenicidade. 

A Comissão Europeia classifica o furfural como substância carcinogênica categoria 2, com 

evidências de mutagenicidade e efeitos adversos em organismos aquáticos mesmo em baixas 

concentrações (SCCS, 2012). Além disso, sua estrutura aromática aldeídica confere alta 

reatividade, dificultando sua degradação natural e tornando-o um desafio para os sistemas 

convencionais de tratamento de efluentes. 

 

 OBJETIVO GERAL 

 

Levando em consideração a necessidade de ampliar o estudo referente a reutilização do 

furfural nos diferentes ramos industrias e lançar uma alternativa viável de adsorvente para 

remoção este hidrocarboneto do meio ambiente quando descartado em efluentes de forma 

inadequada, o presente trabalho tem por objetivo desenvolver um nanocompósito à base de 

óxido de grafeno (OG) para a adsorção de furfural, comparando as características do material 

antes e após a funcionalização. 

 

OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

Como objetivos específicos, destacam-se:  

• Sintetizar o óxido de grafeno; 

• Realizar a ativação química e térmicas do óxido de grafeno; 

• Caracterizar o óxido de grafeno tio-funcionalizado e seus precursores; 

• Avaliar a eficiência do óxido de grafeno tio-funcionalizado, na adsorção do 

furfural; 

• Determinar os parâmetros cinéticos dos modelos de adsorção; 

• Analisar os dados da isoterma de adsorção segundo os modelos de Langmuir, 

Freundlich e Langmuir-Freundlich; 

• Verificar a possibilidade de regeneração do adsorvente desenvolvido; 
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2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

Nesta seção é apresentado o embasamento teórico literário para desenvolvimento deste 

estudo, assim como, uma revisão de trabalhos similares de forma a evidenciar o ineditismo 

dessa pesquisa. 

 

2.1 FURFURAL  

 

O furfural é um aldeído heterocíclico e aromático que se forma por meio da desidratação 

da pentose, especificamente da D-xilose, um monossacarídeo obtido pela quebra das ligações 

glicosídicas dos polissacarídeos encontrados na biomassa (HUA et al., 2016). Sua estrutura 

molecular é representada na Figura 1 e é conhecido por diferentes nomes, como 2-formilfurano, 

furano-2-aldeído, 2-furancarboxaldeído, entre outros. 

 

Figura 1 - Estrutura molecular do furfural 

 

  
 

Fonte: reproduzido de Hua et al. (2016). 
 

O furfural foi isolado pela primeira vez em 1832 por J.W. Döbereiner e é produzido 

industrialmente desde 1922 (DÖBEREINER, 1832). Possui uma ampla gama de aplicações, 

sendo utilizado como agente de extração seletiva na recuperação de butadieno durante o 

processo de cracking a vapor de óleo, no refino de petróleo, combustíveis diesel, lubrificantes 

e óleos vegetais. Além disso, é empregado como solvente para antraceno ou resinas, agente de 

vulcanização, nematicida, fungicida, agente aromatizante em alimentos e bebidas, e 

componente de herbicidas, inseticidas, pesticidas comerciais, anti-sépticos, desinfetantes e 

removedores de ferrugem (PELETEIRO et al., 2016). 

Suas propriedades físico-químicas incluem ponto de ebulição de 162 °C, densidade de 

1,16 g/cm³ e solubilidade parcial em água (~83 g/L a 20 °C), sendo miscível com diversos 
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solventes orgânicos (MACHADO et al., 2016). O furfural é amplamente utilizado como 

solvente industrial, na produção de resinas fenólicas, lubrificantes e como intermediário na 

síntese de compostos como álcool furfurílico, tetraidrofurano (THF), ácido furoico e 

furfurilamina (RIBEIRO et al., 2012). 

Apesar de seu valor industrial, o furfural apresenta riscos toxicológicos e ambientais 

relevantes. Em processos fermentativos, especialmente na produção de bioetanol, 

concentrações superiores a 2,5–5,0 g/L inibem o crescimento de leveduras como 

Saccharomyces cerevisiae, reduzindo a produtividade (RAHONDO et al., 2023). Em efluentes 

industriais, concentrações entre 1,25–2,5 g/L foram observadas em méis residuais de usinas e 

hidrolisados de casca de soja (RAHONDO et al., 2023).  

Banerjee et al. (1981) investigaram o efeito do furfural, um produto da reação de 

Maillard, na glicólise em Saccharomyces cerevisiae. Verificou-se que o furfural inibe o 

crescimento e a produção de álcool pela levedura. A inibição da glicólise foi independente do 

crescimento e foi causada pela inibição de enzimas-chave, como triosefosfato desidrogenase e 

álcool desidrogenase. O estudo sugere que o furfural afeta o metabolismo de microrganismos e 

pode ter implicações na produção de ácido cítrico, ácido lático  

Abalos et al. (2011) investigaram a utilização do furfural como inibidor metabólico para 

redução do teor alcoólico dos vinhos. O estudo constatou que a adição de furfural levou a uma 

redução significativa do teor alcoólico final de algumas fermentações experimentais sem afetar 

negativamente o perfil aromático natural do vinho. A concentração ótima de furfural a ser 

adicionada foi de 10 mg.L-1. O estudo também examinou a especificidade dos efeitos do furfural 

em relação à cepa de levedura e o momento ideal de sua adição. 

Estudos conduzidos por Hasunuma et al. (2014) mostraram que os derivados de furanos, 

como o furfural e o 5-hidroximetilfurfural, são considerados inibidores potentes durante a 

fermentação. O furfural, em particular, é formado em altas temperaturas durante a degradação 

de pentoses e, em concentrações elevadas, inibe o crescimento e a atividade metabólica de 

leveduras (BEHARA et al., 2014; MARTÍNEZ-PATINO et al., 2018). 

Cunha et al. (2019) estudaram a adaptação da levedura Saccharomyces cerevisiae à 

presença de inibidores derivados da biomassa lignocelulósica durante a produção de etanol. O 

estudo destacou o controle da resposta da levedura aos estresses causados por esses inibidores, 

como acidificação intracelular, depleção de ATP, estresse oxidativo induzido por Espécies 

Reativas de Oxigênio (Relative Oxygen Species, ROS), desequilíbrio redox e perturbações na 

parede celular e membrana plasmática. Além disso, são apresentadas estratégias bem-sucedidas 

para melhorar a tolerância da levedura, como a sobre expressão dos genes HAA1 e PRS3. Esses 
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genes aumentaram a capacidade da levedura em lidar com os estresses mencionados. Para 

mitigar a inibição do furfural na fermentação, foram utilizados mecanismos como a conversão 

do furfural em álcoois menos tóxicos pela enzima álcool desidrogenase, a desintoxicação do 

furfural e HMF por cepas industriais específicas, como PE-2 e CCUG53310, que melhoraram 

a resposta e tolerância ao estresse oxidativo e à desintoxicação de aldeídos, respectivamente.  

O estudo realizado por Pilap et al. (2022) avaliou o efeito inibitório do furfural, um 

inibidor de pré-tratamento lignocelulósico predominante, na produção de etanol por isolados de 

levedura selecionados. Os resultados mostraram que a eficiência de produção de etanol dos 

isolados de levedura selecionados foi ligeiramente menor sob estresse de furfural do que 

aqueles sob controle e tratamento com ácido acético. No entanto, a recém isolada levedura 

termotolerante S. ludwigii APRE2 exibiu um alto potencial para produção de bioetanol de 

segunda geração a partir de biomassa lignocelulósica sob condições de estresse usando furfural 

como matéria-prima. O estudo também discutiu várias estratégias para superar o impacto 

negativo do furfural na produção de etanol, como desintoxicação do hidrolisado 

lignocelulósico, adaptação evolutiva de microrganismos etanologênicos e engenharia genética 

microbiana. 

Em um contexto de crescente preocupação com a sustentabilidade e a redução do 

impacto ambiental, o furfural tem sido amplamente promovido como uma alternativa viável e 

renovável aos produtos químicos derivados de fontes fósseis. Chen et al. (2020) destacam que 

o furfural é uma importante plataforma química renovável, com potencial para substituir 

produtos químicos de origem fóssil. O furfural é um dos solventes frequentemente usados para 

extrair corantes de outros hidrocarbonetos e para separar componentes saturados e insaturados 

na extração de óleos lubrificantes, óleos combustíveis e combustível diesel (BARBOSA et al., 

2021; PARSEH et al., 2021) 

Além disso, o furfural tem sido reconhecido como um biocombustível promissor para 

substituir os combustíveis fósseis, contribuindo significativamente para a redução da emissão 

de poluentes atmosféricos (KUMAR et al., 2021). Suas propriedades únicas também o tornam 

um agente de purificação e solvente em processos químicos (WANG et al., 2021). 

Nesse sentido, o furfural apresenta um grande potencial para o desenvolvimento 

sustentável e econômico, sendo considerado um produto químico estratégico na transição para 

uma economia mais sustentável. Li et al. (2020) ressaltam que o furfural é uma importante 

matéria-prima para a produção de resinas, plásticos, produtos farmacêuticos, tintas e outros 

produtos químicos, sendo cada vez mais incentivado seu uso. 
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2.1.1 O furfural como contaminante ambiental 

Além de ser um agente inibitório do processo de produção etílica, o furfural é um 

composto orgânico tóxico e aromático que representa uma séria ameaça ambiental, 

particularmente quando presente em efluentes industriais, como os provenientes da indústria de 

refino de petróleo. Diversos fatores contribuem para a sua classificação como poluente 

significativo. Primeiramente, o furfural é conhecido por sua toxicidade para organismos 

aquáticos, podendo causar danos consideráveis aos ecossistemas aquáticos se não for 

devidamente tratado antes do descarte. Estudos demonstram que concentrações elevadas de 

furfural em corpos d'água podem resultar em efeitos adversos na fauna e flora aquáticas 

(MOHAMMED et al., 2024). 

O furfural (C₅H₄O₂) é um composto orgânico derivado da biomassa lignocelulósica, 

amplamente utilizado como solvente industrial e intermediário químico na produção de resinas, 

pesticidas, plásticos e combustíveis renováveis. Apesar de sua origem renovável e valor como 

plataforma química, o furfural é considerado um contaminante ambiental relevante, 

especialmente em efluentes industriais oriundos de refinarias de petróleo, fábricas de papel e 

processos de bioconversão. Sua presença em corpos hídricos pode causar impactos 

significativos à biota aquática e à saúde humana, devido à sua toxicidade, persistência e baixa 

biodegradabilidade (LEILI et al., 2014). 

Diversas abordagens têm sido propostas para a remoção do furfural de águas residuais, 

incluindo processos físico-químicos como adsorção em carvão ativado, oxidação catalítica e 

ozonização, bem como técnicas biológicas avançadas. Leili et al. (2014) demonstraram que a 

combinação de ozonização catalítica com reatores biológicos cíclicos pode atingir eficiências 

superiores a 95% na remoção de furfural, mesmo em concentrações elevadas. Já Mohammed et 

al. (2024) utilizaram um reator de coluna de bolhas com catalisador de CuO para degradar 

furfural em efluentes de refinarias, alcançando taxas de conversão superiores a 80% em menos 

de duas horas. Esses resultados evidenciam a necessidade de tecnologias integradas e 

otimizadas para mitigar os impactos ambientais desse composto. 

Além dos riscos ecotoxicológicos, o furfural representa um desafio regulatório e 

econômico para indústrias que lidam com biomassa e derivados petroquímicos. A crescente 

demanda por processos sustentáveis e conformidade ambiental exige o desenvolvimento de 

estratégias eficazes para o monitoramento, tratamento e reaproveitamento de furfural. Nesse 

contexto, o uso de materiais funcionalizados, como óxidos de grafeno modificados com 

enxofre, tem se mostrado promissor para a adsorção seletiva de furfural, ampliando as 
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possibilidades de remediação ambiental e valorização de resíduos industriais (FARIAS et al., 

2025). 

Além disso, este composto apresenta persistência ambiental, o que implica que pode 

permanecer ativo e potencialmente prejudicial por longos períodos. A sua resistência à 

degradação natural aumenta os riscos de contaminação contínua e acumulativa no ambiente. A 

exposição ao furfural pode ocorrer por vias oral, dérmica e inalatória, resultando em irritação 

ocular, cutânea e do sistema respiratório. Além disso, a exposição prolongada ou em altas 

concentrações pode levar a efeitos adversos mais graves na saúde humana, conforme relatado 

em estudos toxicológicos (MOHAMMED et al., 2024). 

Outro fator relevante é que a produção e o uso do furfural são comuns na indústria de 

refino de petróleo. A descarga de efluentes contendo furfural em corpos d'água sem tratamento 

adequado contribui significativamente para a poluição hídrica, afetando a qualidade da água e 

a biodiversidade. A complexidade da remoção de furfural dos efluentes industriais requer 

tecnologias avançadas de tratamento, como a utilização de nanocatalisadores em reatores de 

coluna de bolhas (GHAZY, 2022). 

O furfural é reconhecido como uma substância orgânica tóxica e potencialmente 

carcinogênica, sendo regulamentado por diversas normas ambientais internacionais e nacionais 

em razão dos seus riscos à saúde humana e ao ecossistema. Na União Europeia, esse composto 

está contemplado pelo Regulamento (CE) nº 793/93, voltado à avaliação de substâncias 

químicas. Segundo relatório da Agência Europeia de Substâncias Químicas (ECHA, 2008), o 

furfural apresenta baixa tendência à bioacumulação, mas é altamente ecotóxico, com valores de 

NOEC inferiores a 0,01 mg/L para alguns organismos aquáticos. 

O parecer técnico elaborado pelo Scientific Committee on Health and Environmental 

Risks (SCHER, 2008) complementa essa avaliação, apontando que as concentrações ambientais 

previstas (PEC) do furfural podem ultrapassar os limites aceitáveis (PNEC), especialmente em 

efluentes de indústrias de papel e refinarias de petróleo, tornando necessário o uso de 

tecnologias mitigadoras obrigatórias. O comitê destaca ainda que o furfural interfere 

diretamente na qualidade da água e que sua presença contínua compromete processos 

biológicos essenciais em ambientes aquáticos. 

No Brasil, embora não haja uma legislação específica que trate exclusivamente do 

furfural, ele é enquadrado nas normas da Resolução CONAMA nº 430/2011, que regula o 

lançamento de efluentes em corpos receptores e estabelece critérios de tratamento para 

substâncias orgânicas de alta toxicidade (BRASIL, 2011). Considerando as evidências de baixa 
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biodegradabilidade e elevada toxicidade, o furfural deve ser classificado como composto 

prioritário em planos de gestão ambiental de resíduos líquidos. 

No âmbito da segurança ocupacional, o furfural é classificado sob o número ONU 1199 

como substância perigosa para transporte, e seu manuseio exige controle rigoroso. Segundo 

documento técnico da Health and Safety Executive do Reino Unido (UNITED KINGDOM, 

2022), os limites de exposição ocupacional estabelecidos são de 8 mg/m³ para tempo médio 

ponderado (TWA) e 20 mg.m-3 para exposição de curta duração (STEL), com alerta para 

absorção dérmica. 

 

2.2 ÓXIDO DE GRAFENO 

 

O óxido de grafeno (OG) é um material que vem sendo estudado intensamente devido 

às suas propriedades interessantes, como alta condutividade elétrica e térmica, alta área 

superficial e baixa densidade. De acordo com Wang et al. (2021), o OG pode ser produzido a 

partir de grafite por meio de um processo de oxidação que envolve a adição de ácido nítrico e 

ácido sulfúrico. Esse processo resulta na formação de grupos funcionais na superfície do 

material, como hidroxilas e carboxilas, o que confere ao OG características únicas.  

Do ponto de vista estrutural, o OG apresenta uma combinação de regiões grafíticas 

ordenadas e domínios amorfos com defeitos e distorções induzidas pela oxidação. A presença 

dessas imperfeições aumenta a densidade de sítios ativos na superfície, favorecendo a adsorção 

de moléculas orgânicas, a interação com íons metálicos e o ancoramento de catalisadores 

(FERRARI; ROBERTSON, 2000). Essa estrutura parcialmente desordenada permite que o OG 

funcione como plataforma para engenharia de superfícies, promovendo desde modificações 

covalentes até interações supramoleculares com diferentes espécies químicas. 

A versatilidade química do OG também contribui para sua aplicabilidade em áreas como 

catálise ambiental, armazenamento de energia, biomedicina e remediação de poluentes 

emergentes (GEORGAKILAS et al., 2012; WANG et al., 2021). Por exemplo, o OG pode ser 

funcionalizado com polímeros condutores, metais de transição ou elementos não metálicos para 

melhorar seu desempenho eletroquímico em supercapacitores ou sensores. Além disso, sua alta 

biocompatibilidade e capacidade de ser disperso em meios fisiológicos têm incentivado 

pesquisas em liberação controlada de fármacos e bioimagem. 

A possibilidade de modificar quimicamente o OG com heteroátomos — como enxofre, 

nitrogênio, fósforo ou boro — é uma das estratégias mais promissoras para ampliar suas 



24 
 

 

 

propriedades e funcionalidades. A dopagem heteroatômica pode alterar a distribuição eletrônica 

do material, modulando seu caráter ácido-base, sua condutividade e seu comportamento 

catalítico (HUONG et al., 2024; PINHEIRO-GARCÍA; SEMETEY, 2023). No caso específico 

da funcionalização com enxofre, há evidências de melhora na adsorção seletiva de 

contaminantes como o furfural, devido à introdução de grupos sulfonato que atuam como sítios 

ácidos de Brönsted, capazes de interagir com grupos carbonílicos. 

Portanto, o OG representa uma plataforma nanomaterial de elevado valor científico e 

tecnológico. Sua estrutura rica em grupos funcionais, combinada com propriedades físicas e 

químicas excepcionais, abre caminho para sua aplicação em sistemas inteligentes de captura 

seletiva, sensores ambientais e processos catalíticos sustentáveis. A contínua evolução nas 

técnicas de funcionalização e caracterização reforça seu papel como um dos materiais de 

destaque na nanotecnologia contemporânea. 

 

2.2.1 Desenvolvimento de nanocompósitos a base de grafeno 

 

A nanotecnologia tem sido amplamente utilizada no desenvolvimento de materiais 

avançados com propriedades únicas e múltiplas aplicações. Entre eles, os nanocompósitos à 

base de grafeno têm recebido grande atenção devido às suas excelentes propriedades físicas, 

químicas e mecânicas. O grafeno é um material bidimensional composto de átomos de carbono 

organizados em uma estrutura hexagonal, com alta área superficial e alta condutividade elétrica. 

Essas características fazem do grafeno um material atraente para a remediação de efluentes 

industriais, por ser capaz de remover poluentes tóxicos e metais pesados de forma eficiente 

(LIU et al., 2021). 

 

Figura 2 - Representação da estrutura molecular do óxido de grafeno 

 

Fonte: reproduzido de Camargos et al. (2017). 
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Os nanocompósitos à base de grafeno são obtidos pela combinação do grafeno com 

outros materiais, como óxidos de metal, óxidos de grafeno, materiais orgânicos e inorgânicos, 

para melhorar suas propriedades adsorventes e mecânicas. Estudos recentes têm mostrado que 

o uso de nanocompósitos à base de grafeno para remediação de efluentes apresenta alta 

capacidade de adsorção, alta seletividade e boa estabilidade, tornando-os promissores para a 

aplicação em larga escala no tratamento de efluentes industriais (MA et al., 2020). 

A eficiência deste na remediação de efluentes industriais é influenciada por diversos 

fatores, tais como tempo de contato, pH, temperatura e concentração de contaminantes. É 

importante otimizar essas condições operacionais para maximizar a eficiência e minimizar os 

custos do processo. Além disso, a regeneração dos materiais adsorventes é essencial para 

reduzir o impacto ambiental e garantir a sustentabilidade do processo (GHOSH et al., 2020). 

Outra vantagem dos nanocompósitos é sua capacidade antimicrobiana, que pode ser útil 

na remediação de efluentes contaminados com microrganismos patogênicos. Estudos 

demonstraram que nanocompósitos de grafeno podem ser eficazes na remoção de bactérias, 

fungos e vírus, devido às suas propriedades físicas e químicas únicas, como alta área superficial, 

carga superficial, atividade química e absorção de luz UV (NETHRAVATHI et al., 2020). 

No entanto, o desenvolvimento deste material para atuação nos efluentes industriais 

também enfrenta desafios, como a obtenção de grafeno de alta qualidade e a escalabilidade do 

processo de produção. Além disso, a toxicidade potencial do grafeno em altas concentrações 

devem ser considerada para garantir a segurança ambiental e humana. Portanto, mais pesquisas 

são necessárias para avaliar os impactos ambientais e a segurança dos nanocompósitos de 

grafeno em escala industrial (XU et al., 2021). 

Outro ponto a ser considerado é a aplicação em diferentes tipos de efluentes, pois 

diferentes tipos de poluentes requerem condições de operação e materiais adsorventes 

específicos. Por isso, é importante avaliar a eficiência dos nanocompósitos de grafeno em 

diferentes tipos de efluentes industriais e otimizar as condições operacionais para cada caso 

específico (GHOSH et al., 2020). 

Dentro do campo da engenharia química, assim como na engenharia sanitária e 

ambiental, o grafeno e seus derivados possuem propriedades marcantes que possibilita seu uso 

como nanoadsorventes, nanocatalisadores e nanofotocatalisadores (YOUSEFI et al., 2019). 

Dentre estas, merecem destaque a elevada área superficial teórica (2630 m2.g-1), alta 

seletividade diante de alguns compostos orgânicos, além de alta reatividade, o que o torna um 

fotocatalisador por excelência (KRISHNAMOORTHY; MOHAN; KIM, 2011; DREYER et 

al., 2010; PARK; RUOFF, 2009). 



26 
 

 

 

Diferentes estruturas de grafeno, como esponjas, contas, fibras, membranas e 

nanofolhas empilhadas foram estudadas para remover uma ampla gama de substâncias 

orgânicas da água e do ar (YOUSEFI et al., 2019). Por exemplo, o aerogel de grafeno tem sido 

usado para separar óleo e solvente orgânico da água (REN, 2019).  

O comportamento hidrofóbico da forma reduzida do OG também torna fácil a sua 

separação do meio líquido, levando à redução de custos operacionais. Visando à otimização dos 

tratamentos de efluentes industriais por meio do emprego de materiais derivados de grafeno, 

vários autores têm investigado a ancoragem do OG em matrizes macro, tais como polímeros, 

biopolímeros, biomassa, entre outros (QIN et al., 2021; LALSARE et al., 2021; PRESUMIDO 

et al., 2020). O objetivo consiste em facilitar a separação dos nanocompósitos do meio líquido 

após tratamento. Com esse objetivo, Zhao et al. (2016) promoveram a ancoragem de 

nanopartículas magnéticas (Fe3O4) no OG-amino funcionalizado e empregou esse 

nanocompósito na adsorção de íons de cromo (VI), fazendo a sua posterior separação por meio 

de um ímã. 

 

2.2.2 Interações entre o grafeno funcionalizado e demais espécies químicas  

 

As interações eletrostáticas são frequentes em sistemas envolvendo OG/grafeno 

funcionalizado, envolvendo íons metálicos ou corantes iônicos. Kumar e Jiang (2017) 

observaram que a adsorção de íons H2AsO4
- e HAsO4

2- é altamente favorecida em baixo pH. 

No contexto natural, o adsorvente OG-β-ciclodextrina-Fe3O4 possui muitos grupos hidroxila e 

carboxila na superfície, conferindo-lhe carga negativa. Sob baixo pH, ocorre a protonação dos 

grupos superficiais (de GO–OH– para GO–OH2+; Fe–OH– para Fe–OH2+), facilitando a 

interação eletrostática com íons as(V).  

Georgakilas et al. (2016) exploraram diversos sistemas envolvendo grafeno e óxido de 

grafeno (OG) funcionalizado, destacando as interações π–π que governam esses sistemas. 

Segundo os autores, essas interações dependem da presença de sistemas π nas duas espécies em 

interação e da geometria molecular dessas espécies. A Figura 3 exemplifica um sistema onde 

moléculas com anéis aromáticos interagem via π–π com uma estrutura de OG. 

Além das forças de Van der Waals, que surgem entre o arranjo hexagonal dos átomos 

de carbono e estruturas de corantes contendo anéis aromáticos, também são observadas ligações 

de hidrogênio entre grupos hidroxila e carboxila na superfície do OG e grupos funcionalizantes 

(Wang et al., 2014). Estas interações são cruciais e geralmente contribuem para a estabilidade 
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e eficácia de sistemas baseados em grafeno funcionalizado. Estas interações são caracterizadas 

por uma energia de ligação relativamente fraca, da ordem de 2–4 kJ·mol-1 (SCHEUFELE et al., 

2016). 

Figura 3 - interações – entre os grupos benzeno e o arranjo hexagonal dos átomos de 

carbono do OG; 

 

Fonte: adaptado de Georgakilas et al. (2016) 

 

2.3 ADSORÇÃO 

 

O processo de adsorção é um fenômeno de transferência de massa no qual certos 

componentes têm a capacidade de se concentrar na superfície de outras substâncias, permitindo 

sua separação. A adsorção ocorre na parte externa da superfície do material adsorvente, e sua 

eficácia é diretamente proporcional à área de contato disponível. O material adsorvido é 

chamado de adsorvato ou adsorbato, enquanto a superfície onde ocorreu a adsorção é 

denominada adsorvente ou adsorbente (DO NASCIMENTO et al., 2014). 

A eficiência do processo de adsorção depende de diversos fatores, como a natureza do 

adsorvente e do adsorvato, bem como das condições operacionais. As características do 

adsorvente incluem sua área superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais 

presentes na superfície e hidrofobicidade do material. Por sua vez, a natureza do adsorvato está 

relacionada à polaridade, tamanho da molécula, solubilidade, acidez ou basicidade. As 

condições operacionais, como temperatura, pH e natureza do solvente, também exercem 

influência sobre o processo. Além disso, a presença de diferentes espécies adsorvatas pode 

causar competição pelos sítios de adsorção (MCKAY, 1996; COONEY, 1998). 

De acordo com McKay (1996) e Crini (2005), o mecanismo de adsorção ocorre em três 

etapas consecutivas: 



28 
 

 

 

• Transferência de massa através de uma camada líquida estagnada que envolve 

as partículas adsorventes. 

• Transferência de massa ocorre dentro da estrutura porosa do adsorvente, 

movendo-se em direção aos sítios de adsorção. 

• Ocorre a adsorção nos sítios disponíveis. A transferência de massa é 

predominantemente observada nas fases iniciais do processo, enquanto a difusão 

pode ocorrer ao longo de um período de tempo mais prolongado, dependendo da 

estrutura interna do adsorvente. 

A adsorção pode ser classificada em dois tipos principais: física e química. Na adsorção 

física, ocorre a interação de moléculas do adsorbato com a superfície do adsorvente por meio 

de forças de Van der Waals, formando uma camada na superfície do adsorvente. Esse tipo de 

adsorção é reversível e geralmente ocorre em temperatura ambiente e pressão atmosférica. Já 

na adsorção química, há a formação de ligações químicas fortes entre o adsorbato e o 

adsorvente, resultando na formação de um novo composto químico. Esse processo é irreversível 

e ocorre em temperaturas elevadas e pressões mais altas (ROUQUEROL et al., 2014). 

Além disso, a adsorção pode ser classificada de acordo com o mecanismo envolvido, 

como adsorção por difusão superficial, adsorção por difusão intrapartícula e adsorção por 

difusão em poros. Essas diferentes classificações estão relacionadas às características do 

adsorbato, do adsorvente e das condições operacionais do processo (YOUSEF et al., 2020). 

A quantidade adsorvida de uma substância pelo adsorvente, qt (mg.g-1), e o percentual 

de remoção dessa substância (%Remoção) podem ser determinados utilizando as equações 

propostas por El Haddad et al. (2014). Essas equações são as seguintes: 

 

𝑞 =
𝐶0− 𝐶

𝑚
𝑉                                                                                                                                                  (1) 

%𝑅𝑒𝑚𝑜çã𝑜 =  
𝐶0−𝐶

𝐶0
. 100                                                                                                               (2) 

onde: 

q: quantidade adsorvida (ou no equilíbrio) (mg.g-1);   

C0: concentração inicial do adsorvato (mg.L-1);  

C: concentração final do adsorvato (mg.L-1);  

m: massa de adsorvente (g); 

V: volume da solução (L). 
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2.3.1 Cinética de adsorção 

 

A cinética de adsorção é um tema de grande importância na área de adsorção, sendo 

amplamente estudada por diversos autores em diferentes sistemas e condições experimentais. 

A compreensão da cinética de adsorção é fundamental para o desenvolvimento e otimização de 

processos de adsorção eficientes e sustentáveis (KUMAR et al., 2018; LI et al., 2020). 

Existem diferentes modelos matemáticos para descrever a cinética de adsorção, como o 

modelo de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e difusão intrapartícula, sendo a 

escolha do modelo dependente das características do sistema em questão (KUMAR et al., 2018; 

LI et al., 2020). Além disso, a cinética de adsorção pode ser influenciada por variáveis 

experimentais, tais como temperatura, pH e concentração inicial do adsorbato (SRIVASTAVA 

et al., 2015; WANG et al., 2019). 

Para o projeto de sistemas de tratamento de efluentes, a cinética de adsorção é 

fundamental, pois descreve a velocidade com que as moléculas do adsorbato são adsorvidas 

pelo material adsorvente, que é influenciada pelas características físico-químicas do adsorbato, 

adsorvente e da solução (SCHIMMEL, 2008). Além disso, a cinética de adsorção pode ser 

representada por modelos matemáticos, como os apresentados nas Equações 3 e 4, de Schimmel 

(2008). Portanto, é importante considerar as variáveis experimentais e a escolha do modelo 

adequado para o estudo da cinética de adsorção em um determinado sistema, visando ao 

desenvolvimento de processos de adsorção eficientes e sustentáveis (CHEN et al., 2019; ZHOU 

et al., 2021) 

 

Pseudo 1ª Ordem 𝒒𝒕 = 𝒒𝒆𝟏[𝟏 − 𝐞(−𝒌𝟏𝐭)] (3) 

Pseudo 2ª Ordem 
𝒒𝒕 =

𝒌𝟐𝒒𝒆𝟐
𝟐 𝒕

𝟏 + 𝒒𝒆𝟐𝒌𝟐𝒕
 

(4) 

. 

sendo: 

qt: Quantidade de adsorbato adsorvida no tempo t (mg.g-1); 

qe1: Capacidade de adsorção no equilíbrio de Pseudo-primeira ordem (mg.g-1); 

qe2: Capacidade de adsorção no equilíbrio de Pseudo-segunda ordem (mg.g-1); 

k1: Constante da taxa de adsorção de Pseudo-primeira ordem (min-1); 

k2: Constante da taxa de adsorção de Pseudo-segunda ordem (g.mg-1.min-1); 

t: Tempo (min). 
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Além dos modelos citados acima, Tseng et al., 2014, desenvolveu um método 

conveniente para determinar parâmetros cinéticos de processos de adsorção por regressão não 

linear da equação de pseudo-enésima ordem. 

 

Pseudo enésima ordem 𝒒𝒕 = 𝒒𝒆 −
𝒒𝒆

[𝟏 + (𝒏 − 𝟏)𝒒𝒆
𝒏−𝟏 𝒌𝒏𝒕]

𝟏/(𝒏−𝟏)
 

(5) 

sendo: 

qt: Quantidade de adsorbato adsorvida no tempo t (mg.g-1); 

qe: Capacidade de adsorção no equilíbrio de Pseudo enésima ordem (mg.g-1); 

kn: Constante da taxa de adsorção de Pseudo enésima ordem (min-1); 

n: enésima ordem 

t: Tempo (min). 

 

2.3.2 Isotermas de adsorção 

Quando uma quantidade de adsorvente entra em contato com um adsorvato, ocorre o 

processo de adsorção, no qual as moléculas do adsorvato migram do meio aquoso (ou fluido) 

para a superfície do adsorvente. Esse processo continua até que a concentração no líquido atinja 

um estado de equilíbrio, onde a capacidade de adsorção pode ser determinada. Essas 

concentrações de equilíbrio são influenciadas pela temperatura e outros parâmetros físico-

químicos, e são descritas pela isoterma de adsorção (MARÍN, 2015). 

A obtenção da isoterma envolve a medição da massa do adsorvente em um determinado 

volume de várias soluções com concentrações iniciais diferentes e conhecidas. Quando o 

equilíbrio é alcançado, é possível obter a concentração final do soluto na solução em equilíbrio 

e a capacidade de adsorção do adsorvente por unidade de massa (DO NASCIMENTO et al., 

2014). 

A obtenção dos dados de equilíbrio e a descrição dos modelos matemáticos são 

essenciais para compreender o processo de adsorção, determinar se a purificação desejada pode 

ser alcançada e estimar a quantidade máxima de soluto que o adsorvente pode adsorver (qe). 

Essas informações também são importantes para avaliar a viabilidade econômica do uso do 

adsorvente na purificação do líquido (SCHIMMEL, 2008). 

 

a) Isoterma de Langmuir 
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A isoterma de Langmuir descreve a adsorção como um processo superficial que ocorre 

em sítios específicos e localizados na superfície do adsorvente. Cada sítio de adsorção possui a 

mesma energia e é capaz de adsorver apenas uma molécula. Após a adsorção, as moléculas 

adsorvidas na superfície do sólido não interagem entre si. Quando o adsorvente é 

completamente coberto por uma monocamada de adsorvato, atinge-se a capacidade máxima de 

adsorção (CARVALHO, 2010). 

Quando o equilíbrio é alcançado, o processo de adsorção cessa, revelando que o 

adsorvente possui uma capacidade de adsorção limitada. A isoterma de Langmuir descreve essa 

relação e é representada pela Equação 6. 

 

𝒒𝒆 =
𝒒𝒎á𝒙𝑲𝑳𝑪𝒆

𝟏+𝑲𝑳𝑪𝒆
                                                                                                                                                  (6) 

 

na qual: 

qe = Concentração de equilíbrio do adsorvato na fase sólida (mg.g-1);  

qmáx = Concentração máxima do adsorvato na fase sólida (mg.g-1);  

KL = Constante de equilíbrio de Langmuir (L.g-1)   

Ce = Concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida (mg.L-1). 

 

b) Modelo de Freundlich 

A isoterma de Freundlich é utilizada em situações em que a superfície do adsorvente é 

heterogênea, permitindo a formação de mais de uma camada durante o processo de adsorção. 

Além disso, esse tipo de adsorção é considerado reversível. De acordo com a isoterma de 

Freundlich, a quantidade de adsorvato na superfície do sólido é diretamente proporcional à 

concentração do adsorvato, conforme mencionado por PICCIN  (2011). 

 

𝒒𝒆 = 𝒌𝒇𝑪𝒆
𝒏                                                                  (7) 

 

sendo 

qe = Concentração de equilíbrio do adsorvato na fase sólida (mg.g-1);  

KF = Constante de equilíbrio de Freundlich (mg.g-1)/(mg.L-1)1/n; 

Ce = Concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida (mg.L-1);  

n = Constante que representa a heterogeneidade do adsorvente 
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c) Modelo de Langmuir-Freundlich 

A isoterma de Langmuir-Freundlich considera que a superfície do adsorvente é 

heterogênea, permitindo a formação de mais de uma camada de adsorvato durante o processo 

de adsorção. Além disso, o modelo assume que o processo de adsorção é reversível, ou seja, as 

moléculas de adsorvato podem ser liberadas da superfície do adsorvente. A quantidade de 

adsorvato na superfície do sólido é diretamente proporcional à concentração do adsorvato 

presente na solução (PICCIN, 2011). 

Para obter a isoterma de Langmuir-Freundlich, o modelo de potência de Freundlich foi 

adicionado ao modelo de Langmuir, resultando em uma combinação dos dois. A representação 

matemática desse modelo pode ser observada na equação 7 a qual representa este modelo. 

 

𝒒𝒆 =
𝒒𝒎á𝒙𝑲𝑳𝑭𝑪𝒆

𝒏

𝟏+𝑲𝑳𝑭𝑪𝒆
𝒏                                                                    (8) 

 

no qual:  

qe = Concentração de equilíbrio do adsorvato na fase sólida (mg.g-1); 

qmáx = Concentração máxima do adsorvato na fase sólida (mg.g-1);  

Ce = Concentração de equilíbrio do adsorvato na fase líquida (mg.L-1);  

KLF = Constante de equilíbrio de adsorção;  

n = Fator de heterogeneidade do adsorvente  

 

2.4 TERMODINÂMICA DE ADSORÇÃO  

 

A termodinâmica desempenha um papel fundamental na compreensão dos processos de 

adsorção, fornecendo informações essenciais sobre as condições termodinâmicas envolvidas. 

A energia livre de Gibbs (ΔG) é um parâmetro termodinâmico relevante que avalia a 

espontaneidade de uma reação, incluindo a adsorção (FOO et al., 2020). 

A equação de Gibbs-Helmholtz é frequentemente utilizada para calcular a variação da 

energia livre de Gibbs em função da temperatura e da constante de equilíbrio de adsorção (K). 

Essa constante é determinada a partir das concentrações de equilíbrio do soluto na solução e no 

adsorvente. A análise termodinâmica é crucial para avaliar a viabilidade e eficiência do 

processo de adsorção, bem como para compreender os mecanismos envolvidos (FOO et al., 

2020). 
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Além disso, a entalpia (ΔH) e a entropia (ΔS) também podem ser calculadas a partir dos 

dados experimentais de adsorção, fornecendo informações sobre a natureza das interações entre 

o adsorvente e o soluto. Um valor negativo de ΔH indica uma adsorção exotérmica, com 

interações predominantemente de natureza química entre o adsorvente e o soluto. Por outro 

lado, um valor positivo de ΔS indica que o processo de adsorção está associado a um aumento 

da desordem (LIMA et al., 2019). 

Uma abordagem comum para determinar os parâmetros termodinâmicos é o gráfico de 

ln(K) versus 1/T, em que K é a constante de Henry, a qual é adimensional, para o cálculo desta 

constante faz-se necessário uma correção multiplicando pelo peso molecular do adsorvato, pelo 

coeficiente de atividade e também pela concentração do adsorvato que mais se assemelha a um 

gás ideal, conforme literatura (RUTHVEN, 2001; LIMA et al., 2019) e T é a temperatura 

absoluta. Esse gráfico deve apresentar uma relação linear com uma inclinação correspondente 

a -ΔH/R, sendo R a constante dos gases ideais. A interceptação desse gráfico com o eixo y 

fornece o valor de ΔS/R. A variação da energia livre de Gibbs (ΔG) é o critério fundamental 

para avaliar a espontaneidade do processo, sendo que um valor de ΔG < 0 indica que o processo 

ocorre de forma espontânea a uma determinada temperatura (MAFRA et al., 2013). 

Essas considerações termodinâmicas são cruciais para compreender os aspectos 

energéticos envolvidos na adsorção e auxiliam na seleção e otimização de processos de 

adsorção eficientes e sustentáveis. A determinação dos parâmetros termodinâmicos, como 

entalpia (ΔH), entropia (ΔS) e energia livre de Gibbs (ΔG), é de fundamental importância para 

avaliar a espontaneidade e a natureza exotérmica ou endotérmica de um processo de adsorção. 

Esses parâmetros podem ser calculados e avaliados utilizando equações termodinâmicas 

estabelecidas, como as Equações 9 e 10. 

 

∆𝐺 = −𝑅𝑇 ln 𝐾                                                                                                    (9) 

 

 

ln 𝐾 = −
∆𝐺

𝑅𝑇
=

∆𝑆

𝑅
−

∆𝐻

𝑅𝑇
                                                                 (10) 

 

 

em que: 

K = constante ADIMENSIONAL que relaciona a constante de equilíbrio obtida para as 

diferentes temperaturas com o peso molecular do adsorvato assumindo as aproximações da 

Lei de Henry (LIMA et al., 2019). 

T = temperatura (K);  
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R = constante dos gases (8.314 × 10−3 kJ/(K.mol)).  

 

2.5 ADSORÇÃO DO FURFURAL 

 

O furfural é um composto orgânico utilizado na produção de diversos produtos 

químicos, e a sua remoção de efluentes industriais é um desafio importante devido aos seus 

efeitos tóxicos e ambientais negativos.  

Alguns estudos recentes têm explorado a adsorção de furfural. Por exemplo, Nascimento 

et al. (2020) investigaram a adsorção de furfural no carvão do endocarpo de açaí antes e após 

sua funcionalização térmica e química. Os estudos de adsorção mostraram que o tempo de 

equilíbrio adsorvente-adsorvato foi atingido em 90 min, além disso, os dados seguiram um 

modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Nos estudos de equilíbrio, o modelo que apresentou 

melhor ajuste foi o de Sips, apresentando uma capacidade máxima de adsorção de 48,016 

mg.g⁻¹. O carvão ativado do endocarpo de açaí conseguiu remover 52% do furfural.  

Em 2021, Mateo et al. estudaram o endocarpo de azeitona proveniente do 

processamento de azeite e azeitona de mesa como bioadsorvente de baixo custo para remoção 

de furfural de soluções aquosas, estes realizaram conjuntos experimentais de adsorção para 

estudar o efeito do tamanho de partícula, velocidade de agitação, carga adsorvente, temperatura 

e concentração inicial de furfural. Como resultados, maiores porcentagens de adsorção foram 

observadas quando o endocarpo da azeitona (EA) fragmentado era menor que 1,2 mm, 

velocidade de agitação na faixa de 80–250 rpm e carga de adsorvente de 90 g EA/300 cm³ de 

solução de furfural (1 g.dm-3). Os valores das capacidades de adsorção de equilíbrio, qe, 

variaram de 0,270 a 4,750 mg.g-1 para concentrações iniciais de furfural de 0,78 g.dm-3 a 5,89 

g.dm-3.  

Com base nas discussões atuais sobre tecnologias emergentes para tratamento de 

efluentes industriais, observa-se que, até o presente momento, não há registros na literatura 

científica que tratem da aplicação do óxido de grafeno como adsorvente específico para o 

furfural.  

Este composto orgânico, amplamente empregado na indústria química como precursor 

de solventes, resinas e intermediários de alto valor agregado, apresenta características 

estruturais e físico-químicas que favorecem sua interação com superfícies adsorventes, o que 

potencializa seu tratamento por métodos de adsorção. Apesar do crescente interesse pelo óxido 



35 
 

 

 

de grafeno em sistemas de purificação ambiental, seu uso direcionado à remoção de furfural 

permanece inexplorado, evidenciando uma lacuna relevante no conhecimento científico. 

A ausência de estudos específicos que relacionem o óxido de grafeno à adsorção de 

furfural aponta para uma oportunidade promissora de investigação.  

Tais estudos poderão contribuir significativamente para o avanço dos processos de 

remediação ambiental, permitindo o desenvolvimento de estratégias inovadoras e sustentáveis 

para a remoção de furfural de matrizes líquidas contaminadas. Além disso, a compreensão dos 

mecanismos de adsorção envolvidos poderá subsidiar a otimização de sistemas híbridos de 

tratamento, reforçando o papel do óxido de grafeno como plataforma adsorvente versátil em 

aplicações industriais. 

 

3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

Nesta seção serão apresentados inicialmente os materiais utilizados e o processo de 

produção e de ativação do óxido de grafeno, assim como informações sobre a caracterização 

dos mesmos. Em seguida serão apresentadas as metodologias utilizadas nos estudos de 

adsorção. 

 

3.1 PRODUÇÃO DO ÓXIDO DE GRAFENO 

 

A produção de óxido de grafeno tem sido objeto de intensa pesquisa devido às suas 

propriedades únicas e potenciais aplicações em diversas áreas, como eletrônica, energia e 

materiais compósitos. 

 

3.1.1 Síntese do óxido de grafeno (OG) 

A síntese do óxido de grafeno (OG) foi realizada a partir da oxidação do grafite 

utilizando o método de Hummers modificado, como descrito em estudos anteriores (ARAÚJO 

et al., 2018; FRAGA et al., 2019a; HUMMERS; OFFEMAN, 1958). Inicialmente, uma 

quantidade de 1,0 g de grafite de alta pureza (99% P.A., Synth) foi adicionada à 25 mL de ácido 

sulfúrico (H2SO4 98% P.A., VETEC/Merck), e a mistura foi mantida a uma temperatura de 5 

ºC com agitação até a completa homogeneização. Em seguida, foram adicionados lentamente 
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3,0 g de permanganato de potássio (KMnO4, Moderna) à mistura, enquanto a temperatura era 

elevada para 32 ºC e mantida nesse patamar por um período de 6 horas. 

Após a oxidação do grafite, foram adicionados 35 mL de solução de peróxido de 

hidrogênio (H2O2, 37% m/m) para finalizar a reação, seguido pela adição de 200 mL de água 

destilada. A suspensão resultante do óxido de grafite foi submetida a uma lavagem com 50 mL 

de solução de ácido clorídrico (HCl 25% m/v) e posteriormente lavada várias vezes com água 

destilada até que o pH da suspensão fosse neutralizado. 

Após a lavagem do óxido de grafite, a suspensão foi colocada em processo de esfoliação 

mecânica em banho ultrassônico (Elma, 70Hz) por um período de 4h, dessa forma foi obtido o 

óxido de grafeno em multicamadas (OGm). 

 

3.1.2 Tio-Funcionalização do Óxido de grafeno  

 

Com o propósito de sintetizar o óxido de grafeno tio funcionalizado (OG-SH) a 

metodologia experimental empregada baseou-se no procedimento descrito por Wang et al. 

(2018). Entretanto, aprimoramentos foram realizados, utilizando o tiocianato de potássio como 

fonte de enxofre nucleofílico, seguindo procedimentos realizados de Thomas et al. (2014). 

Compostos orgânicos sulfurados, como o tioacetato, têm sido usados para funcionalizar o OG 

através do ataque do nucleófilo tiol ao carbono eletrofílico mais próximo do anel epóxido ou à 

ligação C=C adjacente, provocando a abertura do anel epóxido. O ataque nucleofílico ocorre 

sob condições brandas (~50 ºC, 5h), e o novo OG-tio-funcionalizado foi obtido.  

Inicialmente, 100 mg de óxido de grafeno foram dispersos em 50 mL de dimetil 

sulfóxido (DMSO) por uma hora sob banho de ultrassom. Em seguida, adicionou-se 10 mg de 

tiocianato de potássio à solução, a qual foi agitada e aquecida a 50°C por 5,5 horas. Após 

resfriamento à temperatura ambiente, a mistura foi tratada com 5 mL de HCl (1 mol.L-1) e, em 

seguida, centrifugada. Os sólidos foram secos em estufa a 30°C, resultando em um pó preto 

escamoso de OG-SH. 

 

3.2 CARACTERIZAÇÃO DO ÓXIDO DE GRAFENO (OG) ANTES E APÓS 

FUNCIONALIZAÇÃO  

 

Foi realizada a caracterização do OG, tanto antes quanto após a ativação, utilizando 

diversas técnicas analíticas. Entre elas, destacam-se a microporosimetria, que inclui a análise 

de área de superfície por isoterma de Brunauer, Emmett e Taller (BET); espalhamento dinâmico 
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de luz (DLS); microscopia eletrônica de varredura (MEV); análise termogravimétrica (TGA); 

análise termogravimétrica derivada (DTG); espectroscopia na região de infravermelho (FT-IR); 

difração de raios X (DRX); As análises e técnicas de caracterização do óxido de grafeno em 

multicamadas antes e após a funcionalização foram realizadas visando à investigação das 

propriedades destes materiais e sua influência na adsorção do furfural.  

 

3.2.1 Espectroscopia na região de infravermelho (FTIR) 

  

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourrier (FTIR) é uma técnica 

amplamente utilizada para análise de compostos orgânicos e inorgânicos, fornecendo 

informações importantes sobre os grupos funcionais presentes na amostra. A absorção de 

radiação infravermelha ocorre devido aos movimentos rotacionais e vibracionais dos grupos 

moleculares e ligações químicas, resultando em aumento da amplitude das vibrações 

moleculares (LOPES & FACIO, 2004).  

A análise pode ser realizada em um espectrômetro no infravermelho (IV) por meio de 

transmitância em pastilhas de KBr ou por meio de transmitância direta em cristal ATR 

(Reflectância Atenuada Total). A FTIR tem como objetivo comprovar a efetividade de 

protocolos de síntese, como oxidação e ativação, revelando quais grupos funcionais ficaram 

agregados à superfície dos materiais. Além disso, a técnica embasa a investigação da influência 

de determinados grupos funcionais nas interações adsorvente-adsorvato." 

A análise foi realizada no espectrofotômetro FTIR, modelo IRPRESTIGE-21 da 

SHIMADZU, do Laboratório de Química Orgânica Medicinal do Departamento de Química da 

UFPB, com pastilhas de KBr sendo utilizadas como suporte para as amostras e faixa espectral 

de 4000 a 400 cm-1. 

 

3.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X por 

Dispersão de Energia (EDS) 

 

A microscopia eletrônica é uma técnica amplamente utilizada para observar estruturas 

em escala microscópica. Duas técnicas comuns são a microscopia de transmissão eletrônica 

(TEM) e a microscopia de varredura eletrônica (MEV). 

A microscopia de transmissão eletrônica envolve a passagem de um feixe de elétrons 

através da amostra, fornecendo uma imagem bidimensional da estrutura interna do material. 

Essa técnica é aplicada em estudos de nanotecnologia e caracterização de materiais em escala 
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nanométrica, como nanopartículas, membranas celulares e fibras (HSIEH et al., 2019; KIM et 

al., 2020). 

Por outro lado, a microscopia de varredura eletrônica utiliza um feixe de elétrons para 

varrer a superfície da amostra, gerando uma imagem tridimensional de sua estrutura. Essa 

técnica é amplamente empregada na caracterização de materiais em diversas áreas, incluindo 

engenharia de materiais, biologia e geologia (VENKATESHAIAH et al., 2020). 

Ambas as técnicas de microscopia eletrônica são cruciais para analisar materiais em 

escala microscópica, fornecendo informações sobre a estrutura e a composição química dos 

materiais investigados. 

Para a avaliação das propriedades morfológicas das amostras de óxido de grafeno, foram 

realizadas análises utilizando microscopia de transmissão eletrônica (TEM) ou microscopia de 

varredura eletrônica (MEV), quando a primeira não foi possível. Antes da análise, as amostras 

foram secas em vácuo a uma temperatura inferior a 80 ºC. As imagens foram obtidas utilizando 

um microscópio de varredura (ou transmissão) eletrônica equipado com lentes confocais, em 

um sistema sob vácuo, para permitir a condução dos elétrons emitidos pelo canhão através das 

amostras. 

A técnica de espectroscopia de raios-X por dispersão de energia (EDS), é amplamente 

utilizada para análise química qualitativa e quantitativa de materiais. Através da detecção e 

análise dos raios-X emitidos por uma amostra quando submetida a um feixe de elétrons, é 

possível obter informações sobre a composição elementar e a distribuição espacial dos 

elementos presentes (SILVA et al., 2013). 

O EDS é frequentemente utilizado em conjunto com a microscopia eletrônica de 

varredura (MEV), onde um feixe de elétrons é direcionado para a superfície da amostra, gerando 

interações que resultam na emissão de raios-X. Esses raios-X são então coletados pelo detector 

de EDS e convertidos em sinais elétricos que são processados para a identificação dos 

elementos químicos presentes na amostra (PALA et al., 2019). 

Essa técnica tem aplicações em diversas áreas, como ciência dos materiais, geologia, 

metalurgia, ciências biológicas e forenses. Na ciência dos materiais, por exemplo, o EDS é 

utilizado para caracterizar a composição química de materiais, identificar fases presentes em 

ligas metálicas, analisar a distribuição de elementos em materiais compósitos, entre outras 

aplicações (WILLIAMS; CARTER, 2009). 
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3.2.3 Análise termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica derivada (DTG) 

 

A termogravimetria é uma técnica valiosa na caracterização do OG, permitindo avaliar 

sua estabilidade térmica e degradação. Diferentes estudos têm utilizado a termogravimetria para 

comparar a estabilidade térmica de materiais à base de OG. 

Para complementar a análise espectroscópica, a termogravimetria foi empregada para 

avaliar a estabilidade térmica e o percentual de perda do OG antes e após a funcionalização. 

Por meio da perda percentual de massa em determinadas faixas de temperatura, foi possível 

estimar qualitativamente a presença de certos grupos funcionais nas amostras. Adicionalmente, 

o grau de oxidação do OG presente nas amostras foi estimado por meio da termogravimetria, 

como reportado na literatura (MUÑOZ et al., 2018; SHEN et al., 2010). As análises foram 

realizadas em um analisador termogravimétrico com fluxo de 25 mL·min-1 de nitrogênio e faixa 

de temperatura de 30-1000°C com rampa de aquecimento de 10ºC·min-1. 

 

3.2.4 Microporosimetria (BET) e espalhamento dinâmico de luz (DLS)  

 

A análise de área superficial específica e volume de poros é uma técnica utilizada para 

determinar as características texturais de materiais porosos. Segundo Brunauer et al. (1938), a 

análise de área superficial específica é baseada na adsorção de moléculas de um gás (geralmente 

nitrogênio) na superfície do material poroso, enquanto que a determinação do volume de poros 

é realizada a partir da medida do volume de gás adsorvido em diferentes pressões. 

Essa técnica tem sido amplamente utilizada na caracterização de diversos materiais, 

como zeólitas (SANTOS et al., 2009), carvão ativado (YANG et al., 2018) e óxidos metálicos 

(TANG et al., 2021). Além disso, a análise de área superficial específica e volume de poros é 

uma técnica fundamental na caracterização de materiais nanoporosos, como o óxido de grafeno 

(OG). 

As amostras foram analisadas em um analisador de área superficial com fluxo de 

nitrogênio a 77 K e secas em estufa a uma temperatura não maior que 80 ºC para evitar a redução 

térmica do OG. Os resultados obtidos forneceram informações importantes sobre a porosidade 

e área superficial específica do OG, permitindo uma melhor compreensão das suas 

características estruturais. Adicionalmente, a distribuição do tamanho de partícula e a área de 

superfície específica das amostras de OG e OG-SH em suspensão aquosa foram analisadas em 
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um granulômetro de espalhamento dinâmico de luz (DLS) modelo Mastersizer 2000 (Malvern) 

com faixa de tamanho de partícula de 0,02–2000,00 nm. 

 

3.2.5 Difração por Raio X (DRX)  

 

A difração de raios X (DRX) é uma técnica amplamente utilizada na caracterização de 

materiais, permitindo a análise de sua estrutura cristalina e identificação de fases presentes 

(CULLITY; STOCK, 2001). Através da interação dos raios X com a estrutura do material, é 

possível obter um padrão de difração que fornece informações sobre o arranjo dos átomos no 

cristal. 

A análise de difração de raios X é baseada no princípio da difração de Bragg, que 

estabelece que os raios X incidentes em uma estrutura cristalina são difratados em ângulos 

específicos, determinados pela distância entre os planos de rede do cristal e o comprimento de 

onda dos raios X utilizados. O padrão resultante é registrado em um detector e interpretado para 

determinar os parâmetros estruturais do material, como o espaçamento entre os planos de rede 

e a orientação cristalográfica (JENKINS; SNYDER, 1996). 

A DRX é aplicada em uma variedade de áreas, incluindo ciência dos materiais, química, 

física, geologia e engenharia. É uma técnica não destrutiva que pode ser usada para analisar 

tanto materiais cristalinos como amorfos. Além disso, a DRX é frequentemente combinada com 

outras técnicas de caracterização para fornecer informações complementares sobre as 

propriedades dos materiais (KLUG; ALEXANDER, 1974). 

Para realizar a análise de DRX, é necessário um equipamento específico, como um 

difratômetro de raios X. O padrão de difração obtido é comparado com bancos de dados de 

difração para identificar as fases presentes no material e obter informações sobre sua estrutura 

cristalina (SCARDI; LEONI, 2020). 

Os difratogramas de Raios-X foram obtidos em difratômetro BRÜKER, modelo D2 

PHASER equipado com radiação Cu-Kα, com uma faixa de varredura de 5° a 85° com passo 

de 0,02° min-1. Antes de submetidas à análise de DRX, as amostras foram recobertas com 

partículas de ouro sob efeito de vácuo para melhorar a resolução das imagens. 

 

3.2.6 Espectroscopia Raman  
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A espectroscopia Raman é uma técnica poderosa utilizada para analisar a interação de 

luz com a matéria, proporcionando informações detalhadas sobre estrutura molecular, 

composição química e conformação de materiais. Ela se baseia no efeito Raman, descoberto 

por Chandrasekhara Venkata Raman em 1928, onde fótons incidentes interagem com as 

vibrações moleculares de uma substância, resultando em um espalhamento inelástico da luz. 

Este fenômeno gera um espectro característico que é altamente sensível a pequenas mudanças 

na estrutura molecular, proporcionando informações valiosas sobre ligações químicas, grupos 

funcionais e estados de oxidação (SMITH; DENT, 2005). 

Esta análise aproveita dois tipos de espalhamento de luz: o espalhamento elástico 

(Rayleigh), onde a maior parte da luz incidente é espalhada sem mudança de energia, e o 

espalhamento inelástico (Raman), onde uma pequena fração da luz é espalhada com mudança 

na energia, correspondente à energia das vibrações moleculares (FERRARO; NAKAMOTO, 

2003). 

O espectro resultante consiste em picos que correspondem às frequências das vibrações 

moleculares da amostra, deslocados em relação à linha de base devido ao efeito Doppler, e 

fornece informações detalhadas sobre modos vibracionais, grupos funcionais e conformação 

molecular. Segundo Sainsbury et al. (2016), a espectroscopia de Raman revela aumentos no 

grau de desordem ou defeitos no plano basal do grafeno. Essas alterações são evidenciadas 

pelos picos observados nos espectros: um aumento na intensidade da banda 2D e uma redução 

na intensidade do pico na banda D. O pico característico do grafeno na banda G permanece 

presente ao longo das medições. 

Esta técnica pode ser aplicada em uma variedade de campos científicos e industriais, 

incluindo química, biologia, ciência de materiais, farmacologia, arqueologia e geologia, 

permitindo a identificação de compostos químicos, caracterização de biomoléculas, análise de 

polímeros, nanomateriais, semicondutores, controle de qualidade de medicamentos, estudos de 

interações moleculares, entre outros. 

As análises foram realizadas com o equipamento Microscópio Confocal Raman, marca: 

WITEC, modelo: Alpha 300 S, Nº série: 100-1100-346, sendo utilizado comprimento de onda 

de 633 nm. 

 

3.3 PREPARAÇÃO DA SOLUÇÃO DE FURFURAL 
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As análises de adsorção foram realizadas com o furfural da marca SIGMA-ALDRICH 

em solução, para produzir uma solução com concentração de 1000 mg.L-1, foi utilizado 0,86mL 

de furfural em 1000 mL de álcool etílico (99% P.A., Química Moderna), a densidade do furfural 

utilizado foi de 1,16 g.cm-3, conforme sugerido por Li et al. (2016) e Monlau et al. (2015).  

A partir da solução estoque, foram produzidas a outras concentrações, realizando as 

respectivas diluições, sendo obtidas soluções de 100, 200, 300, 400, 500 e 600 mg.L-1, 

concentrações similares foram utilizadas por GONZÁLEZ (2021) Estas soluções foram 

utilizadas para construção da curva analítica no espectrofotômetro UV-Visível.  

O comprimento de onda usado para construção da curva foi 298 nm, sendo este obtido após 

realização da varredura da solução realizada no respectivo espectrofotômetro. 

 

3.4 ENSAIOS PRELIMINARES DE ADSORÇÃO  

 

Para iniciar o processo de avaliação de adsorção foi realizada um teste inicial utilizado 

o óxido de grafeno antes e após a funcionalização, foram retiradas amostras de 25mL do 

contaminante a uma concentração de 100 mg.L-1, sendo adicionado a cada amostra 10mg do 

OG-SH e uma quantidade equivalente de OG. Na literatura não existe registro referente a 

utilização de OG para adsorção do furfural, deste modo fez-se necessário avaliar inicialmente 

se este tem a capacidade de adsorver este contaminante. 

O teste inicial de adsorção foi realizado em duplicata sob uma agitação constante em 

uma mesa agitadora (marca Quimis, modelo Q225M), a 250 rpm por 120 minutos à temperatura 

ambiente. Ao final da adsorção as amostras foram filtradas e  analisadas no espectrofotômetro 

UV-vis. Foi observado que o óxido de grafeno sem funcionalização não adsorveu o furfural e 

que o OG-SH conseguiu remover aproximadamente 60% do adsorvato da amostra. Deste modo, 

iniciou-se a investigação referente as características e perfis cinéticos de adsorção do OG-SH.  

Após realização do teste preliminar, realizou-se o estudo de adsorção para definir a 

relação massa/volume. Para tanto, inicialmente foram realizados ensaios de adsorção do 

furfural utilizando, para cada uma das amostras, 25 mL da solução do contaminante a 100mg.L1. 

As massas de adsorventes foram 5; 10, 40 e 70 mg do OG-SH. As amostras foram submetidas 

à uma agitação constante em uma mesa agitadora (marca Quimis, modelo Q225M), a 250 rpm 

por 120 minutos à temperatura ambiente. Após o término desse tempo, as amostras foram 

analisadas no UV-vis, verificando suas concentrações finais. As concentrações finais e foram 
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determinadas utilizando o espectrofotômetro UV-Vísivel (Thermo Scientific, modelo Genesys 

10). 

A capacidade de adsorção (q) e a eficiência de remoção percentual (%Remoção) foram 

calculadas, utilizando-se as Equações 01 e 02, respectivamente, citadas na revisão bibliográfica. 

 

3.5 CINÉTICA DE ADSORÇÃO  

 

No estudo da cinética de adsorção, foram preparadas soluções de furfural com 

concentrações de 100, 200, 300, 400, 500 e 600 mg·L-1, a partir de uma solução estoque de 

1000 mg·L-1. As soluções recém-preparadas foram transferidas em alíquotas de 25 mL para 

erlenmeyers, juntamente com o volume/massa determinado no estudo de massa do novo 

adsorvente. 

Os erlenmeyers foram colocados em um agitador, sob constante agitação a 250 rpm e 

temperatura ambiente (~28 ºC), por diferentes intervalos de tempo, incluindo 1, 2, 3, 4, 5, 10, 

20, 30, 40, 60, 90, 120 e 180 minutos. Após cada intervalo de tempo, as amostras foram 

analisadas para determinar a concentração de furfural (Ct) em cada momento, a fim de calcular 

a capacidade de adsorção (qt), utilizando a Equação 01. 

A fim de entender o comportamento dos adsorventes durante a adsorção, foram 

aplicados os modelos de pseudo-primeira ordem, de pseudo-segunda ordem e pseudo-enésima 

ordem, conforme descrito no item 2.3.1. 

 

3.6 ESTUDO DO EQUILÍBRIO DE ADSORÇÃO  

 

Para o estudo de equilíbrio, foram realizados ensaios cinéticos em diferentes 

concentrações iniciais e diferentes tempos para determinar as capacidades de adsorção (qt). As 

amostras foram submetidas a uma agitação constante de 250 rpm em uma mesa agitadora 

durante vários intervalos de tempo, conforme descrito na seção 3.5 (YANG et al., 2011). As 

concentrações de furfural nas soluções, tanto no início quanto no equilíbrio, foram medidas 

utilizando um espectrofotômetro UV-visível. Foram utilizadas concentrações de 100, 200, 300, 

400, 500 e 600 mg.L-1.  

A capacidade de adsorção, uma vez alcançado o equilíbrio, foi calculada utilizando a 

Equação 11, onde C0 e Ce representam as concentrações inicial e de equilíbrio do furfural 

(mg·L-1), respectivamente; m é a massa do adsorvente (g) e V é o volume da solução (L). 
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𝒒𝒆 = (
𝑪𝟎−𝑪𝒆

𝒎
) 𝑽                                                                             (11) 

 

Os resultados obtidos nos ensaios de equilíbrio foram inicialmente ajustados para os 

modelos de isotermas de adsorção citados no item 2.3.2. Foi utilizado o aplicativo Origin Pro 

8® para a avaliação dos modelos, comparando os resultados obtidos experimentalmente as 

curvas resultantes dos modelos apresentados das equações de Langmuir, Freundlich e 

Langmuir-Freundlich. 

 

3.7 TERMODINÂMICA DE ADSORÇÃO 

A fim de avaliar as mudanças de energia do processo de adsorção, Entalpia de adsorção 

(ΔHº); Energia livre de Gibbs da adsorção (ΔGº); e Entropia de adsorção (ΔSº), foram 

realizados os testes de equilíbrio de adsorção (semelhante aos descritos no tópico 3.6) mediante 

a variação da temperatura de operação do sistema. Para isso, os erlenmeyers contendo as 

diferentes soluções de furfural utilizadas nos experimentos, foram postos na incubadora Shaker 

Marconi, modelo MA-420, pré-aquecida na temperatura estabelecida para os experimentos 25 

°C, 40 °C e 55 °C. O tempo de duração do experimento foi de 60 minutos. Os experimentos 

foram realizados sob as seguintes condições: velocidade de agitação, 250 rpm, e dosagem de 

10 mg de OG-SH obtida no estudo de massa, as concentrações de furfural variaram de 100–600 

mg. L−1.  

As funções de estado termodinâmicas (ΔHº, ΔGº e ΔSº) foram obtidas aplicando-se a 

equação de van’t Hoff e a Lei de Henry, descrita nas Equações 9 e 10; assim como os gráficos 

e suas respectivas linearizações, que foram obtidos mediante uso do método da regressão linear.  

 

3.8 REGENERAÇÃO DO ADSORVENTE 

 

Para avaliar as perdas no desempenho de adsorção após diversos ciclos de adsorção-

dessorção, foram realizados experimentos de regeneração do adsorvente. Após a adsorção do 

furfural nas condições experimentais descritas no item 3.5, o óxido de grafeno tio 

funcionalizado OG-SH foi separado da solução de furfural por meio de centrifugação e lavado 

três vezes com água destilada para remover o contaminante não adsorvido. Em seguida, a 

amostra foi transferida para um frasco de 25 mL contendo água destilada e colocada em uma 

incubadora Shaker Marconi, modelo MA-420, ajustada a 55 ºC. Conforme relatado na 
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literatura, a dessorção de poluentes orgânicos, como pesticidas e compostos aromáticos, ocorre 

em temperaturas mais elevadas do que o processo de adsorção (CHEN et al., 2016). Os 

experimentos de dessorção foram realizados a 300 rpm por 1 hora, em pH neutro (~7,00). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

Nesta seção são apresentados os resultados obtidos no presente estudo. Inicialmente, 

para uma compreensão dos fenômenos que estão acontecendo, são discutidos os resultados da 

caracterização dos materiais (óxido de grafeno e OG-SH). Em seguida são mostrados, discutido, 

interpretados e modelados os resultados dos experimentos de adsorção. 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DO ADSORVENTE 

 

A seguir são abordados os resultados das análises de caracterização do óxido de grafeno 

antes e após a funcionalização. 

 

4.1.1 Espectroscopia na região de infravermelho (FTIR) 

 

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi 

empregada para investigar as alterações estruturais e químicas ocasionadas pela 

funcionalização do óxido de grafeno (OG) com grupos contendo enxofre. O espectro 

comparativo revelou diferenças significativas entre o OG e o OG-SH, permitindo uma avaliação 

detalhada das modificações nas bandas de absorção relacionadas aos grupos funcionais 

presentes antes e após o tratamento químico. 

No espectro do OG, observou-se uma banda larga em aproximadamente 3400 cm⁻¹, 

atribuída ao estiramento vibracional de grupos hidroxila (–OH), incluindo água adsorvida na 

superfície do material. A presença de uma banda intensa próxima a 1720 cm⁻¹ indica a 

existência de grupos carboxílicos (C=O), enquanto a vibração em torno de 1620 cm⁻¹ 

corresponde às ligações C=C dos domínios grafíticos da estrutura basal. As bandas entre 1050 

e 1250 cm⁻¹ são relacionadas aos estiramentos C–O, comuns em grupos epóxi e alcoólicos, 

características típicas de materiais derivados do grafeno oxidado (GEORGAKILAS et al., 

2012). 

Após a funcionalização, o espectro do OG apresenta alterações relevantes. A banda 

associada aos grupos –OH diminui significativamente em intensidade, sugerindo a conversão 

desses grupos em outras funções, possivelmente contendo enxofre. Há evidência de uma nova 

absorção entre 2550 e 2600 cm⁻¹, compatível com o estiramento de grupos tiol (–SH), ainda 

que de baixa intensidade, como é comum na literatura para essa funcionalização (YU et al., 
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2020). Observa-se também um deslocamento ou atenuação da banda em ~1720 cm⁻¹, o que 

indica a participação dos carbonílicos em reações que resultaram na formação de tioésteres ou 

outras estruturas sulfuradas. Por fim, há intensificação das bandas entre 900 e 1100 cm⁻¹, 

atribuída à formação de ligações C–S e S=O, que reforçam a presença de grupos tioéteres e 

sulfonas na estrutura funcionalizada (PINHEIRO-GARCÍA; SEMETEY, 2023). 

Essas transformações estruturais são consistentes com reações de funcionalização por 

enxofre, que promovem abertura de epóxidos e inserção de átomos de enxofre de forma 

covalente à matriz do grafeno (LUONG et al., 2015). Além das alterações espectrais principais 

decorrentes da funcionalização com enxofre, observa-se a presença de uma banda significativa 

em aproximadamente 1380 cm⁻¹ no espectro FTIR da amostra funcionalizada. Essa banda é 

comumente atribuída à vibração de deformação dos grupos C–H (principalmente metilas –CH₃ 

ou metilenos –CH₂), indicando a introdução de unidades alquila à estrutura do óxido de grafeno. 

Em alguns contextos, essa banda também pode refletir a presença de grupos sulfonados (–

SO₃H), cuja absorção tende a se sobrepor às vibrações C–H, principalmente em materiais 

sulfurados com alta densidade de carga (HUONG et al., 2024). 

A incorporação desses grupos desempenha papel crucial no aumento da capacidade de 

adsorção de furfural, uma molécula polar com grupo carbonílico reativo. Os grupos sulfonados 

funcionam como sítios ácidos de Brönsted, favorecendo a interação com o furfural por meio de 

ligações de hidrogênio e forças eletrostáticas. Assim, essa evidência espectroscópica apoia a 

hipótese de que a funcionalização com enxofre melhora significativamente a capacidade de 

adsorção do furfural, como já observado em sistemas sulfurados aplicados à catálise verde e 

purificação de efluentes orgânicos (PINHEIRO-GARCÍA; SEMETEY, 2023; GONÇALVES 

et al., 2024).  

Do ponto de vista das propriedades físico-químicas, a modificação da superfície do OG 

por grupos contendo enxofre altera significativamente a polaridade e a capacidade de interação 

com espécies químicas externas. Esses grupos são frequentemente associados ao aumento da 

capacidade de adsorção de moléculas polares como o furfural, conforme demonstrado por 

estudos recentes (HUONG et al., 2024; GONÇALVES et al., 2024). Assim, os dados obtidos 

por FTIR não apenas confirmam a funcionalização bem-sucedida, como também evidenciam o 

potencial do material modificado em aplicações tecnológicas avançadas. 
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Figura 4 – Espectros na região de infravermelho (FTIR) de Óxido de grafeno tio 

funcionalizado (OG-SH) e Óxido de grafeno OG. 
 

 
 

Fonte: AUTOR (2025). 

 

4.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Raios-X por 

Dispersão de Energia (EDS) 

 

A técnica de MEV é amplamente utilizada para análise morfológica e topográfica de 

materiais, incluindo o óxido de grafeno. Através do MEV, é possível examinar a morfologia 

dos folhetos de óxido de grafeno, assim como identificar defeitos, tais como rasgos ou áreas de 

desprendimento. O MEV utiliza um feixe de elétrons que é varrido sobre a superfície da 

amostra, fornecendo imagens de alta resolução. Além disso, o MEV permite uma análise 

detalhada das propriedades incorporadas do material, fornecendo informações valiosas para o 

entendimento de suas características físicas e químicas. 

A Figura 5 apresenta algumas imagens transmitidas por Microscópio Eletrônico de 

Varredura (MEV) da superfície do filme de óxido de grafeno funcionalizado com enxofre, 

denominado OG-SH. Através das imagens, pode-se observar um aspecto enrugado com vários 

dobramentos, indicando uma superfície irregular do óxido de grafeno. Essa estrutura é 

caracterizada por escamas e multicamadas dobradas, conferindo ao material uma grande área 

superficial. 

Nas imagens, também são identificadas estruturas menores a folhas amassadas, 

conhecidas como nanofolhas de óxido de grafeno, conforme relatado por Saiphaneendra et al. 
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(2017). Essas características são consistentes com as observações feitas por Yao et al. (2014) 

em suas micrografias. 

A imagem de corte transversal do filme (Figura 5c) revela a estrutura em camadas do 

óxido de grafeno. É possível observar que a distância entre essas sessões aumenta à medida que 

o grau de aproximação é mais elevado. Esse aumento na distância entre as camadas é um reflexo 

da mudança química ocorrida durante o processo de funcionalização. Essas observações 

destacam a morfologia complexa do óxido de grafeno funcionalizado e a influência do grau de 

sustentação na estrutura em camadas.  

 

Figura 5 – Imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) para as amostras de OG-SH. 

                                          

 

Fonte: AUTOR (2024). 

A aplicação da Espectroscopia de Raios-X por Dispersão de Energia (EDS) na análise 

do óxido de grafeno funcionalizado permitiu obter informações valiosas sobre sua composição 

química. A detecção do enxofre (S) no óxido de grafeno funcionalizado é indicativa do sucesso 
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do processo de funcionalização. Além disso, a presença de carbono (C) e oxigênio (O) é 

esperada em um nanocompósito de óxido de grafeno, visto que o material é composto 

principalmente por camadas de carbono com grupos de oxigênio ligados à sua estrutura. 

A EDS é uma técnica complementar frequentemente utilizada em conjunto com o 

Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV). Essa técnica permite a análise qualitativa e 

quantitativa dos elementos presentes em uma amostra, com base na análise da energia dos raios-

X emitidos pelos átomos da amostra após a geração por elétrons. Através do EDS, é possível 

identificar os elementos químicos presentes no óxido de grafeno funcionalizado, fornecendo 

informações sobre a sua composição elementar. 

 

Figura 6 – Espectroscopia de Raios-X por Dispersão de Energia (EDS) para as amostras de OG-

SH. 

 

 

Fonte: AUTOR (2024). 

 

4.1.3 Análise termogravimétrica (TGA)  

 

O óxido de grafeno (OG), em sua forma não funcionalizada, exibe um perfil térmico 

bem definido quando analisado por termogravimetria (TGA), observou-se que a amostra de OG 

apresentou uma redução de massa de 15% na faixa de 35 °C a 100 °C, indicando presença de 

umidade. O OG-SH exibiu apenas 10% de perda nessa mesma faixa (Figura 7), sugerindo 

menor retenção de água e possível caráter hidrofóbico decorrente da funcionalização.  
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A etapa principal de decomposição térmica ocorreu entre aproximadamente 180 °C e 

350 °C, com temperatura máxima de degradação para ambas as amostras. Esse evento pode ser 

correlacionado à decomposição de grupos oxigenados presentes na estrutura do óxido de 

grafeno, como carboxilas, epóxidos e hidroxilas, os quais são conhecidos por promover 

instabilidade térmica. As curvas TGA de materiais grafíticos obtidos pelo método de Hummers 

modificado geralmente evidenciam perdas significativas de massa entre 200 °C e 450 °C, 

atribuídas à oxidação promovida pelos grupos funcionais incorporados (ARAÚJO et al., 2018; 

HUMMERS; OFFEMAN, 1958).  

Contudo, a análise comparativa das massas residuais a 1000 °C evidenciou um 

comportamento distinto: o OG apresentou 27,1% de resíduo, enquanto o OG-SH obteve 21,7%. 

A redução na massa residual da amostra funcionalizada sugere que a introdução de grupos 

sulfidrila (–SH) reduziu a fração carbonácea resistente à decomposição térmica, possivelmente 

em decorrência de alterações nas ligações covalentes e na estrutura reticulada do grafeno 

funcionalizado. Esse efeito já foi relatado na literatura para sistemas contendo enxofre 

funcionalizado, que apresentam decomposição em menores temperaturas devido à menor 

energia de ligação C–S em comparação com C–C ou C–O. (MUÑOZ et al., 2018; SHEN et al., 

2010; YANG et al., 2009). 

 

Figura 7 – Análise Termogravimétrica para a amostra de OG e OG-SH. 
 

  

 

Fonte: AUTOR (2025). 
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4.1.4 Microporosimetria (BET) e Espalhamento dinâmico de luz (DLS) 

 

Após duas tentativas em laboratórios distintos, não foi possível a realização da análise da área 

superficial do OG-SH através da microporosimetria pois o material é muito “leve” e ficou 

impregnado nas paredes do equipamento (Figura 8), comprometendo o processo de aferição da 

quantidade de gás adsorvida. 

 

Figura 8 – Óxido de grafeno tio funcionalizado impregnado nas paredes do equipamento para 

realização da microporosimetria. 

 

 

Fonte: AUTOR (2024). 

 

Como alternativa para avaliar as dimensões das partículas do material sintetizado e seu 

respectivo precursor, foi realizada a análise de espelhamento dinâmico de luz, onde foi 

observado que após o processo de funcionalização houve um incremento no tamanho das 

partículas (Figuras 10 e 11), uma vez que passaram de uma distribuição de 10 µm para 

aproximadamente 100 µm. Este evento pode ter ocorrido devido ao processo de secagem em 

estufa, ocasionando o empilhamento do material, conforme Figura 9. Área de superfície 

específica e outras propriedades texturais também foram obtidas por DLS, e o OG-SH 

apresentou a maior área de superfície específica em suspensão aquosa, cerca de 62,03 m²∙g⁻¹. 

A amostra de OG mostrou área de superfície específica de 16,4 m²∙g⁻¹. Para processos 
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adsortivos conduzidos em meio aquoso, é seguro afirmar que a técnica DLS é mais 

representativa do que o BET, a literatura mostra que, para acessar completamente a área de 

superfície dos nanomateriais de grafeno, é necessário operar sob concentrações muito baixas e 

que para a realização do BET é necessária a secagem do material, alterando suas características 

enquanto em meio aquoso (ZHOU et al., 2015). 

 

Figura 9 – Óxido de grafeno tio funcionalizado OG-SH  
 

 
 

Fonte: AUTOR (2024). 

 

Figura 10 – Espelhamento dinâmico de luz Óxido de grafeno OG 
 

 

Fonte: AUTOR (2024). 
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Figura 11 – Espelhamento dinâmico de luz Óxido de grafeno tio funcionalizado OG-SH 

 

 

  

Fonte: AUTOR (2024). 

 

4.1.5 Difração por Raio X (DRX)  

 

A técnica de difração de raios-X (DRX) é amplamente utilizada para investigar a 

estrutura cristalina de materiais, analisando os padrões de difração resultantes da interação dos 

raios-X com os planos cristalinos. Em estudos envolvendo óxido de grafeno e OG-SH, 

observaram-se que os picos de difração aparecem deslocados para valores menores de 2θ em 

relação ao grafite natural, indicando um aumento na distância interplanar devido à presença dos 

grupos funcionais gerados durante o processo de transformação. (SWAIN, 2014). 

No caso do grafite natural utilizado como matéria-prima, o pico de difração referente ao 

plano cristalino é observado em torno de 2θ aproximadamente igual a 26º. Os valores de 2θ 

correspondentes aos picos de difração do óxido de grafeno e OG-SH são ilustrados na Figura 

12. Verificou-se que, com o processo de funcionalização, ocorreu uma redução nos valores de 

2θ do óxido de grafeno, o que indicando um intercalamento de grupos funcionais maiores entre 

os planos basais, o que provoca uma diminuição do 2.  Esse comportamento também é 

observado quando se compara o difratograma do OG com o grafite, há uma redução do 2 de 

25º para 10 – 13º. Isso ocorre porque os planos do grafite passam a ser preenchidos com grupos 

funcionais oxigenados, além da fragilização de forças de Van der Waals e −, resultado da 

forte reação de oxidação do grafite 

Esse fenômeno ocorre porque quanto maior a distância interplanar, menor será o ângulo 

de difração. 
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Figura 12 – Difratogramas de Raios-X para as amostras de óxido de grafeno e óxido de 

grafeno tio funcionalizado 
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Fonte: AUTOR (2024). 

 

4.1.6 Espectroscopia Raman  

 

A espectroscopia Raman é uma ferramenta amplamente utilizada para investigar 

alterações estruturais em materiais à base de carbono, como o óxido de grafeno (OG). Os 

espectros Raman analisados mostram variações significativas entre o OG não funcionalizado e 

o OG funcionalizado com enxofre (OG-SH), especialmente nas bandas D e G, que são 

indicativas da desordem e da ordem estrutural do material, respectivamente (ARAUJO; 

TERRONES; DRESSELHAUS, 2012). 

No espectro do OG não funcionalizado, observa-se a banda D em ~1356 cm⁻¹ com 

intensidade moderada (~1100 u.a.) e a banda G em ~1597 cm⁻¹, também com intensidade 

similar. Esses valores são característicos de materiais grafíticos oxidados com baixa quantidade 

de defeitos, o que indica que a estrutura do grafeno está relativamente preservada, embora 

enriquecida por grupos oxigenados provenientes do processo de oxidação (PARK; RUOFF, 

2009). 

Em contraste, o espectro Raman do OG-SH apresenta uma banda D em ~1339 cm⁻¹ com 

intensidade significativamente maior (~6800 u.a.), enquanto a banda G está localizada em 

~1589 cm⁻¹ com intensidade inferior (~6250 u.a.). Esse aumento da razão ID/IG indica um 
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maior grau de desordem estrutural, atribuído à introdução de grupos sulfurados, como tiol (–

SH), sulfonato (–SO₃H) ou ligações C–S covalentes (GEORGAKILAS et al., 2012; 

PINHEIRO-GARCÍA; SEMETEY, 2023). 

Do ponto de vista funcional, essas alterações espectroscópicas indicam que a 

funcionalização com enxofre promoveu a criação de sítios ativos na estrutura do OG. Segundo 

Huong et al. (2024), a introdução de grupos sulfurados favorece a interação com compostos 

orgânicos polares — como o furfural — por meio de ligações de hidrogênio e interações ácido–

base, ampliando o potencial de adsorção seletiva do material. 

Modificações químicas, como oxidação/funcionalização, podem causar danos severos à 

superfície desses materiais, introduzindo defeitos, como ácidos carboxílicos residuais, 

epóxidos, grupos amino e férricos, que podem desestabilizar a estrutura da rede (ARAUJO; 

TERRONES; DRESSELHAUS, 2012). A amplitude e a alta intensidade do pico de defeito D 

(pequeno no pó de grafite precursor) nessas amostras confirmam essa hipótese (GHISLANDI 

et al., 2015). 

Adicionalmente, observa-se um aumento na taxa ID/IG de 1,00 para 1,09 após a 

funcionalização do OG (Tabela 1). Isso indica uma diminuição no domínio do carbono sp2 com 

a introdução de sítios de defeito sp3, que estão relacionados a novos modos vibracionais Raman. 

Além disso, o aumento na razão ID/IG indica uma maior desordem sp3 no domínio grafítico 

ligado (KHURANA et al., 2018). Morfologicamente, a intensidade da razão ID/IG pode 

descrever o grau de desordem proveniente de ondulações, defeitos nas bordas e quiralidades, 

impurezas carregadas, presença de limites de domínio, entre outros (YOU et al., 2008).  

 

Tabela 1 - Parâmetros D, G e ID/IG óxido de grafeno OG e Óxido de Grafeno Tio funcionalizado OG-

SH. 

 

 OG  OG-SH 

Posição da 

banda D 
~1356 cm⁻¹ ~1339 cm⁻¹ 

Posição da 

banda G 
~1597 cm⁻¹ ~1589 cm⁻¹ 

Intensidade da 

banda D 
~1100 u.a. ~6800u.a. 

Intensidade da 

banda G 
~1100 u.a. ~6250 u.a. 

Razão ID/IG ~1,0 ~1,09 

Fonte: AUTOR (2024). 
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Figura 13 – Espectros Raman de Óxido de grafeno tio funcionalizado   
 

 

 

Fonte: AUTOR (2024). 

 

Figura 14 – Espectros Raman Óxido de grafeno  
 

 
Fonte: AUTOR (2024). 

 

 

 

 

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

8
7
4

9
1
0

9
4
5

9
8
1

1
0
1

6

1
0
5

1

1
0
8

6

1
1
2

1

1
1
5

5

1
1
9

0

1
2
2

4

1
2
5

8

1
2
9

2

1
3
2

6

1
3
5

9

1
3
9

2

1
4
2

6

1
4
5

8

1
4
9

1

1
5
2

4

1
5
5

6

1
5
8

9

1
6
2

1

1
6
5

3

1
6
8

5

1
7
1

6

1
7
4

8

1
7
7

9

1
8
1

1

1
8
4

2

1
8
7

3

1
9
0

3

1
9
3

4

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
.)

Deslocamento Raman (cm-1 )

ÓXIDO DE GRAFENO TIO FUNCIONALIZADO (OG-SH)

900

950

1000

1050

1100

1150

8
8
4

9
1
6

9
4
8

9
8
0

1
0
1

2

1
0
4

4

1
0
7

6

1
1
0

8

1
1
3

9

1
1
7

0

1
2
0

2

1
2
3

3

1
2
6

4

1
2
9

5

1
3
2

5

1
3
5

6

1
3
8

7

1
4
1

7

1
4
4

7

1
4
7

7

1
5
0

8

1
5
3

8

1
5
6

7

1
5
9

7

1
6
2

7

1
6
5

6

1
6
8

6

1
7
1

5

1
7
4

4

1
7
7

3

1
8
0

2

1
8
3

1

In
te

n
si

d
ad

e 
(u

.a
.)

Deslocamento Raman (cm-1 )

ÓXIDO DE GRAFENO



58 
 

 

 

4.2 ESTUDOS DE ADSORÇÃO 

 

Neste item são apresentados, discutidos, interpretados e modelados os resultados dos 

experimentos de adsorção. 

4.2.1 Estudo de Massa do Adsorvente 

 

A finalidade deste estudo foi de determinar a massa ideal do adsorvente ativado a ser 

utilizada para a remoção do contaminante. Esse ensaio não foi realizado para o óxido de grafeno 

não ativado, pois no teste preliminar foi observado que o mesmo não é capaz de adsorver o 

furfural. Foi utilizada a Equação 1 para o cálculo da capacidade adsortiva e a Equação 2 para o 

cálculo da porcentagem de remoção. Os resultados estão apresentados na Tabela 2. 

 

Tabela 2 - Resultados do estudo de massa do óxido de grafeno tio funcionalizado OG-SH. 

V = 0,025 L; 250 rpm; t = 1 h; Co= 100 mg.L-1 

Massa (g) Remoção (%) q (10-3mg.g-1) 

0,005 21 105 

0,01 51 127,5 

0,04 55 34,37 

0,07 48 17,14 

Fonte: AUTOR (2024). 

Verifica-se que foi obtida uma maior remoção do contaminante com a massa de 0,04g, 

porém a capacidade adsortiva foi bastante reduzida. Fazendo uma comparação entre a adsorção 

utilizado a massa de 0,01g com o restante das opções, pode-se constatar que mesmo não 

apresentando o maior percentual de remoção, sua utilização é justificável quando observada a 

capacidade adsorvida. Dessa forma, na etapa seguinte do trabalho foi utilizado 0,01g do OG-

SH. 

 

4.2.2 Cinética de Adsorção 

 

No estudo sobre adsorção, foi realizada uma análise cinética para investigar o aumento 

da concentração do contaminante na superfície do adsorvente ao longo do tempo. Ao tratar 

efluentes em batelada, é importante compreender a cinética de adsorção, pois ela afeta a 

eficiência do processo. Isso nos permite determinar a velocidade (diferença entre a taxa líquida 



59 
 

 

 

de adsorção e dessorção) e o tempo necessário para atingir o equilíbrio. Consequentemente, é 

essencial desenvolver modelos que descrevam o comportamento desse processo. 

A cinética de adsorção do furfural foi investigada em várias concentrações do adsorvato 

(100, 200, 300, 400, 500 e 600 mg.L-1), utilizando óxido de grafeno funcionalizado como 

adsorvente. Na Figura 15, pode-se observar a cinética, na qual foi constatado que a adsorção 

ocorreu de forma mais rápida nos primeiros 5 minutos e, em seguida, alcançou o equilíbrio. 

 

Figura 15 – Cinética da adsorção do furfural em diferentes concentrações no óxido de grafeno 

funcionalizado (OG-SH). Temperatura – 25ºC, pH – 7,0. 

 

 

Fonte: AUTOR (2024). 

 

Vários modelos cinéticos são usados para examinar os mecanismos de controle do 

processo de adsorção, como possíveis reações químicas (quimissorção), controle de difusão e 

transferência de massa. No entanto, os modelos mais utilizados são pseudo-primeira ordem e 

pseudo-segunda ordem, representados pelas Equações 05 e 06. Portanto, os dados 

experimentais estão relacionados à forma não linear do modelo de pseudo-primeira ordem. 

ordem e pseudo-segunda ordem (RUSSO et. al., 2015) e pseudo-enésima ordem segundo 

TSENG et al., 2014. Como várias cinéticas foram realizadas em diferentes concentrações (100, 

200, 300, 400, 500 e 600 mg.L-1, as curvas com concentrações de 200, 400 e 600 mg.L-1 foram 

escolhidas para a avaliação anterior dos referidos modelos (Fig. 7, 8e 9). 

 

0

100

200

300

400

500

600

700

0 5 10 15 20 25 30

q
t
(1

0
-3

m
g

.g
-1

)

t (min)

100mg/L

200mg/L

300mg/L

400mg/L

500mg/L

600mg/L



60 
 

 

 

Figura 16 – Aplicação dos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 

pseudo-enésima ordem, para a cinética da adsorção do furfural com concentração de 200 

mg.L-1no óxido de grafeno tio funcionalizado. Temperatura – 25ºC, pH – 7,0.  
 

 

 
Fonte: AUTOR (2024). 

Figura 17 – Aplicação dos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 

pseudo-enésima ordem, para a cinética da adsorção do furfural com concentração de 400  

mg.L-1no óxido de grafeno tio funcionalizado. Temperatura – 25ºC, pH – 7,0. 

 

Fonte: AUTOR (2024). 

0 5 10 15 20 25 30 35 
0 

50 

100 

150 

200 

250 

300 

350 

q
 (

1
0

-3
m

g
.g

-1
) 

t (min) 

  q (10-3mg.g-1) 
 pseudo-primeira ordem 
 pseudo-segunda ordem 
 pseudo-enésima ordem 

0 5 10 15 20 25 30 35 
0 

100 

200 

300 

400 

500 

600 

q
 (

1
0

-3
m

g
.g

-1
) 

t (min) 

  q (10-3mg.g-1) 
 pseudo-primeira ordem 
 pseudo-segunda ordem 
 pseudo-enésima ordem 



61 
 

 

 

Figura 18 – Aplicação dos modelos pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem e 

pseudo-enésima ordem, para a cinética da adsorção do furfural com concentração de 600  

mg.L-1 no óxido de grafeno tio funcionalizado. Temperatura – 25ºC, pH – 7,0. 
 

 

 
Fonte: AUTOR (2024). 

 

Tabela 3 - Parâmetros cinéticos da adsorção do furfural no óxido de grafeno tio funcionalizado. 

 

Conc. 

(mg.L-1) 

qe exp 

(mg.g-1) 

Pseudo- Primeira Ordem Pseudo- Segunda Ordem Pseudo-Enésima Ordem 

qe calc 

(10-3mg.g-1) 

k1 

(min-1) 

R2 qe calc 

(10-3mg.g-1) 

k2 

(103g.mg-1 .min-1) 

R2 
qe calc 

(10-3mg.g-1) 

kn 

(103gn-1.mg1-n.min-1) 

n R2 

200 300 287,76 1,53 0,9786 302,77 0,01055 0,9937 310,42 0,00114 2,44 0,9942 

400 518 507,49 2,32 0,9957 520,24 0,00146 0,9989 519,88 0,01643 1,97 0,9989 

600 633 624,53 2,62 0,9973 636,93 0,01575 0,9995 639,03 0,00775 2,14 0,9995 

Fonte: AUTOR (2024). 

 

Com base nos resultados apresentados na Tabela 3, constatou-se que o coeficiente de 

correlação R² para os modelos de pseudo-segunda ordem e pseudo-enésima ordem foram 

bastante próximos, com uma pequena divergência na terceira casa decimal para a concentração 

de 200 mg.L-1. Essa proximidade sugere que ambos os modelos são capazes de descrever 

adequadamente a cinética de adsorção em estudo. No entanto, para determinar qual modelo é o 

mais apropriado, é necessário realizar uma análise adicional. 
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Para avaliar a qualidade do ajuste de cada modelo aos dados experimentais, foi 

empregado o teste estatístico qui-quadrado (χ2). O qui-quadrado é uma medida estatística 

utilizada para comparar a diferença entre os valores observados e os valores esperados, 

assumindo uma distribuição específica dos dados. Nesse contexto, o qui-quadrado permite 

determinar o grau de concordância entre o modelo teórico e os dados experimentais. Os valores 

obtidos estão apresentados na Tabela 4. 

 

Tabela 4 - Parâmetros cinéticos da adsorção do furfural no óxido de grafeno tio funcionalizado, 

incluindo o qui-quadrado X². 

Conc. 

(mg.L-1) 

qe exp 

(mg.g-1) 

Pseudo- Segunda Ordem Pseudo-Enésima Ordem 

qe calc 

(10-3mg.g-1) 

k2 

(103g.mg-1 .min-1) 

R2 X2 
qe calc 

(10-3mg.g-1) 

kn 

(103gn-1.mg1-n.min-1) 

n R2 X2 

200 300 302,77 0,01055 0,9937 65,35 310,42 0,00114 2,44 0,9942 70,46 

400 518 520,24 0,00146 0,9989 34,7 519,88 0,01643 1,97 0,9989 40,44 

600 633 636,93 0,01575 0,9995 25,93 639,03 0,00775 2,14 0,9995 29,39 

 

Fonte: AUTOR (2024). 

 

A análise comparativa dos modelos de pseudo-segunda ordem e pseudo-enésima ordem 

revelou que o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou valores de qui-quadrado menores 

em relação ao modelo de pseudo-enésima ordem. Essa constatação indica que o modelo de 

pseudo-segunda ordem é mais adequado para descrever a cinética de adsorção do furfural no 

OG-SH. 

Essa preferência pelo modelo de pseudo-segunda ordem é coerente com um mecanismo 

em que a etapa determinante da velocidade de adsorção é de natureza física. A adsorção física 

envolve interações fracas, como forças de van der Waals e interações dipolo-dipolo, e é 

considerada a etapa dominante no processo de adsorção do furfural no OG-SH. Essa 

interpretação está em consonância com estudos anteriores, como o trabalho de Nascimento et 

al. 2020 que também apresentou predominância da adsorção física em sistemas similares. 

Dessa forma, o modelo de pseudo-segunda ordem se mostra como uma ferramenta 

adequada para descrever a cinética de adsorção do furfural no OG-SH, fornecendo uma 

compreensão mais precisa e confiável do processo de adsorção física envolvido. Essa escolha 

do modelo é suportada por evidências experimentais e pela consistência dos resultados obtidos. 
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4.2.3 Isotermas de adsorção 

 

Para avaliar a capacidade adsortiva de um material sólido são desenvolvidas isotermas 

de adsorção, a partir da relação entre a quantidade adsorvida (qe) e a concentração de equilíbrio 

(Ce). A Figura 19 representa a isoterma do óxido de grafeno tio funcionalizado OG-SH. 

A análise dos pontos experimentais em relação às curvas obtidas a partir das isotermas 

revela características importantes sobre o mecanismo do processo de adsorção. Uma das 

isotermas amplamente utilizadas é a isoterma de Langmuir, representada pela Equação 6. Esse 

modelo considera que a superfície do sólido é coberta por uma grande quantidade de sítios de 

adsorção, sendo que cada sítio pode ser ocupado por uma molécula adsorvida. Todos os sítios 

são equivalentes, e não há interações entre as moléculas adsorvidas ou com outros sítios. A 

adsorção é considerada completa quando todos os sítios disponíveis estão ocupados, formando 

uma monocamada de adsorvato. 

Em alguns casos, o sistema segue a isoterma de Freundlich, representada pela Equação 

7. Nesse modelo, a adsorção ocorre com a formação de múltiplas camadas, conhecidas como 

multicamadas, em vez de apenas uma monocamada. No modelo proposto por Freundlich, 

ocorre a adsorção do componente em sítios ativos de diferentes graus de energia (RUTHVEN, 

2001) e consequentemente, diferentes níveis de interação adsorvente-adsorvato. O grau de 

heterogeneidade do processo adsortivo é representado matematicamente pelo fator de 

heterogeneidade (n) no modelo de Freundlich. 

Existem situações em que a junção dos dois modelos, conhecida como Isoterma de 

Langmuir-Freundlich, é mais apropriada. Essa combinação permite abranger as nuances dos 

dois modelos em uma única equação, representada pela Equação 8. 

A escolha entre os modelos de Langmuir, Freundlich ou Langmuir-Freundlich depende 

das características do sistema em estudo, como a natureza da adsorção, a quantidade de 

adsorvente disponível e a interação entre as moléculas adsorvidas. A convergência dos pontos 

experimentais com as curvas das isotermas fornece informações valiosas para a compreensão 

do mecanismo adsortivo e auxilia na determinação do modelo mais apropriado para descrever 

o processo de adsorção em questão. 
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Figura 19 – Isotermas de adsorção do furfural no óxido de grafeno tio 

funcionalizado, modelo Langmuir-Freundlich. Temperatura – 25ºC, pH – 7,0. 
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Fonte: AUTOR (2025). 

 

 

O modelo utilizado que se ajustou para representar o comportamento da adsorção do 

furfural no OG-SH foi o de Langmuir-Freundlich. Na Tabela 5, pode-se observar os parâmetros 

encontrados após comparação com a curva. Para os modelos de Langmuir e Freundlich os 

pontos convergiram, porém os modelos não se ajustaram tão bem quanto o de Langmuir -

Freundlich. 

Tabela 5 - Parâmetros obtidos a partir das isotermas de adsorção do furfural no OG-SH. 

 

Modelo Langmuir Modelo Freundlich Modelo Langmuir-Freundlich 

qmax calc 

(10-3mg.g-1) 

KL 

 (L∙mg-1) 
R2 

KF 
(mg∙g-1)∙(mg∙L-1) 

N R2 
qmax calc 

(10-3mg.g-1) 
KLF  N R2 

937,78 0,0062 0,9926 0,0309 1,907 0,9746 718,55 0,00125 1,464 0,9979 

Fonte: AUTOR (2025). 

 

A isoterma de Langmuir-Freundlich é empregada em casos em que a superfície do 

adsorvente é heterogênea, o que possibilita a formação de múltiplas camadas durante o processo 

de adsorção. Essa forma de adsorção é considerada reversível, o que significa que as moléculas 
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adsorvidas podem ser facilmente liberadas da superfície do sólido. Conforme apontado por 

Piccin  (2011), de acordo com a isoterma de Langmuir-Freundlich, a quantidade de adsorvato 

na superfície do sólido é diretamente proporcional à concentração do adsorvato. Essa relação 

demonstra a capacidade do adsorvente em adsorver o adsorvato e está relacionada às 

características da superfície do sólido e às interações entre as moléculas adsorvidas. 

A Tabela 6 resume a comparação das capacidades máximas de adsorção do furfural 

utilizando outros tipos de adsorventes.  

 

Tabela 6 – Resumo das capacidades de adsorção de materiais para a remoção de furfural em soluções 

aquosas. 
 

Matéria-prima SBET 

(m² g-1) 

qmáx 

(mg g-1) 

teq (min) Referência 

Óxido de grafeno 23,02 0,0 240 Presente estudo 

Óxido de grafeno tio 

funcionalizado 

- 0,637 5 Presente estudo 

Carvão de bambu tratado 

termicamente 

 253,16 - Li, Y. et al. 2014 

Biomassa torrificada 1,47 52 50 Doddapaneni, T.R.K.C. et 

al. 2018 

Carvão ativado de grau 

comercial 

171,05 0,053 360 Sahu, A.K. et al. 2008 

Carvão Ativado - 161,349 25 Leili, M. et al. 2015 

Biocarvão ativado do endocarpo 

do açaí 

491,9 48,018 90 Nascimento, B. et al. 2020 

Carvões modificados 

sulfurizados 

1004 91,29 1440 Fang, K. 2021 

Carvões modificados 

sulfurizados 

922 79,33 1440 Fang, K. 2021 

Fonte: AUTOR (2025) 

 

Conforme constatado, a capacidade de adsorção do óxido de grafeno tio funcionalizado 

apresenta um valor muito aquém quando comparado aos demais adsorventes reportados, vale 

salientar que o tempo de equilíbrio representa uma vantagem do seu uso. Fica constatado que 

fazendo o processo de funcionalização o óxido de grafeno apresentou uma singela propriedade 

adsortiva, a qual provavelmente surgiu devido a presença de grupos funcionais tios em sua 

superfície.  
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4.2.4 Termodinâmica de Adsorção 

 

Parâmetros termodinâmicos foram obtidos para a adsorção de furfural em OG-SH e 

foram calculados de acordo com o intercepto do eixo das ordenadas e o coeficiente angular da 

linha obtida de ln (K) versus 1/T (Figura 20), que obedece a equação de van’t Hoff (Equação 

10). 

A entalpia de adsorção (ΔH) foi determinada como -15,22 kJ.mol-1, indicando que a 

adsorção é exotérmica, com liberação de energia durante o processo. Isso sugere que as 

interações entre o adsorvente (OG-SH) e o adsorvato (furfural) são mais favoráveis nas fases 

adsorvidas. Por sua vez, a entropia de adsorção (ΔS) foi calculada como +0,09 kJ.mol-1.K-1, o 

que revela um aumento na desordem do sistema durante a adsorção. Esse fenômeno é resultado 

do aumento da liberdade de movimento das moléculas de furfural no OG-SH, contribuindo para 

, um aumento na entropia (GHOSH et al., 2022) 

A energia livre de Gibbs (ΔG) foi obtida como -11,74 kJ.mol-1, evidenciando que a 

adsorção ocorre de maneira espontânea nas condições estudadas. A energia livre negativa indica 

que o processo de adsorção do furfural pelo OG-SH é termodinamicamente favorável. Em 

resumo, os parâmetros termodinâmicos indicam que a adsorção do furfural pelo OG-SH é 

exotérmica, promove aumento na desordem do sistema e ocorre de forma espontânea. (LI et al., 

2019) 

Além disso, o valor negativo de ΔHº sugere um comportamento de fisissorção, 

caracterizado por forças interativas de baixa intensidade durante a adsorção. Essas forças são 

tipicamente inferiores a 3 vezes o calor de vaporização do solvente (RUTHVEN, 2001). 

Portanto, a adsorção do furfural pelo OG-SH é governada por interações fracas entre as 

moléculas de furfural e o adsorvente, o que reforça a natureza favorável e espontânea desse 

processo. 

As faixas de energia associadas às interações entre o adsorvente e o adsorvato variam 

de acordo com a natureza dessas interações. As ligações covalentes apresentam as maiores 

energias, situando-se entre 200 e 460 kJ∙mol-1. Seguem-se as forças eletrostáticas, com energias 

entre 6 e 80 kJ∙mol-1, as ligações de hidrogênio, com valores entre 4 e 13 kJ∙mol-1, e, por fim, 

as forças de Van der Waals, com energias entre 2 e 4 kJ∙mol-1 (SCHEUFELE et al., 2016). 
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Figura 20 – Gráfico de ln (K) versus 1 / T para a adsorção de 

furfural por óxido de grafeno tio funcionalizado; adsorção 

realizada sob 298K, 313K e 328K; 

 

 
              Fonte: AUTOR (2025) 

 

 

 

4.2.5 Regeneração do adsorvente 

 

Os experimentos de regeneração para a adsorção de furfural utilizando OG-SH 

indicaram que o adsorvente conseguiu manter a eficiência de remoção após cinco ciclos, como 

ilustrado na Figura 21. Esses resultados são consistentes com a avaliação termodinâmica da 

adsorção do contaminante neste sorvente, que revelou uma entalpia de adsorção (ΔHº) de              

–15,22 kJ∙mol-1. As energias de baixa intensidade observadas sugerem interações fracas entre 

o adsorvente e o adsorvato, incluindo interações eletrostáticas, empilhamento π−π e forças de 

van der Waals (SCHEUFELLE et al., 2016).  

Segundo CHEN et al., 2016, os adsorventes que passam por processos de fisissorção, 

com baixa energia de adsorção, são facilmente regeneráveis, pois suas ligações interativas 

podem ser rompidas com uma quantidade relativamente pequena de energia. Assim, a dessorção 

do adsorvato em solvente a altas temperaturas podem ser suficiente para regenerar o adsorvente, 

considerando que o processo é inverso ao da adsorção. 
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Figura 21 – Percentual de remoção do furfural no processo de 

reciclagem do óxido de grafeno tio funcionalizado; 

 

 
 

Fonte: AUTOR (2024). 
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5 CONCLUSÕES  

 

Com a realização deste estudo, foi possível investigar o desempenho do óxido de 

grafeno sem funcionalização e do óxido de grafeno tio funcionalizado OG-SH na adsorção de 

furfural. Para compreender o comportamento da adsorção, foi realizado um estudo cinético e 

de equilíbrio. Observou-se inicialmente que o óxido de grafeno sem funcionalização não 

apresentou capacidade de adsorver o furfural. 

O modelo que melhor se ajustou aos dados experimentais para a adsorção de furfural no 

óxido de grafeno tio funcionalizado foi o modelo pseudo-segunda ordem, indicando uma 

adsorção em multicamada, sendo aplicável tanto em sistemas homogêneos quanto heterogêneos 

mencionados na literatura. O OG-SH demonstrou uma eficiência de remoção do furfural 

superior a 40% após cinco ciclos de regeneração para as condições estudadas. Quanto à 

capacidade de adsorção, de acordo com o modelo, o OG-SH apresentou uma capacidade 

máxima de 636,9. 10-3 mg.g-1. Através da avaliação termodinâmica adsorvente, verificou-se 

que o processo de fisissorção é o responsável pela adsorção do OG-SH no furfural.  

Através da caracterização dos materiais (óxido de grafeno e OG-SH), foi possível 

observar que foi obtido êxito com relação a produção do óxido de grafeno e sua funcionalização 

com enxofre, uma vez, que todos os resultados alcançados quando comparados a literatura, 

atestam as propriedades físico-químicas esperadas.  

Os resultados obtidos, neste trabalho, demostram que a utilização do OG e do OG-SH 

como uma alternativa para remoção do contaminante furfural do meio aquoso, apresentou uma 

baixa capacidade adsortiva quando comparado com outros adsorventes já estudados. Em 

estudos futuros, outros fatores podem ser avaliados para melhorar a eficiência de adsorção 

destes adsorventes frente ao furfural. 
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