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Resumo 
 

Para remover produtos farmacêuticos em água residual, estudou-se o 

compósito óxido de grafeno/magnetita (OG/Fe3O4) como catalisador no 

processo Fenton heterogêneo. A caracterização do material sintetizado a partir 

da co-precipitação de magnetita na presença de óxido de grafeno revelou que 

as folhas de óxido de grafeno foram cobertas com nanopartículas cubicas de 

magnetita, com um tamanho médio de 7 nm. Verificou-se pelo espectro FTIR 

que o compósito é formado pela ligação Fe-O-C do grupo carboxílico do óxido 

de grafeno. O nanocompósito mostrou superparamagnetismo à temperatura 

ambiente que diminui com o aumento da quantidade de óxido de grafeno, o 

que facilitou sua coleta para testes de reutilização. Verificou-se pelos espectros 

de Raman que o grafite precursor foi oxidado, enquanto o difratograma de raios 

X mostrou um aumento na distância interplanar devido à esfoliação do 

precursor. Devido à associação de efeitos entre adsorção e degradação, foi 

possível remover pelo menos 98% da cafeína em água (< limite de detecção) 

após uma hora. O nanocompósito mostrou uma atividade catalítica superior em 

comparação à magnetita isolada, com um efeito sinérgico de até 17,4 no 

escuro devido a um melhor transporte para a superfície do catalisador, que 

resultou em maior geração de radicais HO.. A constante de velocidade 

superficial aumentou em até 3 ordens de grandeza com a presença de óxido de 

grafeno. O catalisador mostrou dependência do pH do meio, com melhor 

eficiência de degradação em pH 3. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Palavras chaves: Fenton heterogêneo; efeito sinérgico; óxido de grafeno 
magnético; degradação de cafeína. 



 

 

Abstract  
 
To remove pharmaceutical products in wastewater, graphene oxide/magnetite 

(GO/Fe3O4) composite was studied as a catalyst in the heterogeneous Fenton 

process. The characterization of the synthesized material from magnetite co-

precipitation in the presence of graphene oxide revealed that the graphene 

oxide sheets were covered with cubic-like nanoparticles of magnetite, with an 

average size of 7 nm. It was also found, from the FTIR spectrum, that the Fe-O-

C bond of the graphene oxide carboxylic group links the composite. The 

nanocomposite showed superparamagnetism at room temperature which 

decreases with increasing amount of graphene oxide, which facilitated its 

collection for reuse tests. Raman spectra showed that the precursor graphite 

was oxidized, while the X-ray diffractogram showed an increase in interplanar 

distance due to precursor exfoliation. Due to the association of effects between 

adsorption and degradation, it was possible to remove at least 98% of caffeine 

in water (<detection limit) after one hour. Nanocomposite showed a higher 

catalytic activity compared to isolated magnetite, with a synergistic effect of up 

to 17,4 in the dark due to better transport to the catalyst surface, which resulted 

in higher generation of HO. radicals. The rate constant increased up to three 

orders of magnitude with the presence of graphene oxide. The catalyst showed 

medium pH dependence, with better degradation efficiency at pH 3. 
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1. Introdução 
 

O desenvolvimento de indústrias farmacêuticas, levou a produção em 

escala industrial de drogas, que depois de serem metabolizadas parcialmente 

após uso, são excretadas e transferidas para águas residuais, que acabam em 

estações de tratamento de esgoto (ETE), quando existentes. Uma vez 

presentes em águas superficiais, podem gerar um risco à biota aquática. Além 

dos fármacos serem classificados como contaminantes emergentes, devido a 

serem usados sem conhecimento da magnitude dos danos à saúde, sua 

produção e distribuição têm uma dinâmica maior do que a identificação exata 

de seus efeitos deletérios e não possuem uma legislação de descarte 

adequada. Portanto, a preocupação com o impacto que podem ter no ambiente 

aquático é um tópico de grande relevância.  

A necessidade de desenvolver tecnologias eficientes e limpas para o 

tratamento adequado de resíduos é evidente. A cafeína presente nas águas 

superficiais é considerada um traçador de contaminação humana. Neste 

trabalho, propõe-se o catalisador óxido de grafeno magnético para a efetiva 

degradação deste poluente por processo Fenton, um dos processos oxidativos 

avançados que tem mostrado os melhores resultados para a oxidação de 

diversas classes de contaminantes. 

 

2. Fundamentação científica 
 

2.1. Cafeína 
 

 A cafeína é um composto da classe das metilxantinas, substâncias que 

estimulam o sistema nervoso central, e é provavelmente a substância 

psicoativa mais usada mundialmente. É também classificada como 

contaminante emergente, uma vez que seus efeitos no ambiente ainda não são 

totalmente conhecidos e não há legislação que limite seu descarte (Gardinali; 

Zhao, 2002).  

A estrutura química da cafeína e algumas das suas propriedades são 

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

 

 

Estrutura química Propriedades 

CH3

N

N

CH3

O ON

CH3

N

 

Nome: Cafeína (CAF) 

Nome IUPAC: 1,3,7-

Trimetilpurina-2,6-diona 

Formula molecular: C8H14N4O2 

Massa Molar: 194,19 g mol-1 

pKa: -0,13 - 1,22 

 

 

 A cafeína é encontrada em várias espécies de plantas, alimentos, 

bebidas e faz parte da composição de medicamentos. Devido ao consumo 

quase exclusivo por humanos, tem sido utilizada como marcador químico da 

contaminação de águas superficiais por efluentes domésticos (Buerge et al., 

2003).  

A cafeína tem atividade antioxidante pois pode reagir com radicais livres 

altamente reativos, incluindo radicais hidroxila e estados excitados de oxigênio, 

para proteger moléculas biológicas cruciais contra essas espécies (Dalmázio et 

al., 2005). 

No Brasil, um estudo estatístico estimou uma ingestão diária média de 

cafeína de pouco mais de 115 mg por pessoa, e também revelou que o maior 

consumo é pelos moradores da região Sul, 128 mg por pessoa (Sartori; Silva, 

2013).  

A presença de resíduos farmacêuticos na água potável tem sido relatado 

em diversos países no mundo (López-Pacheco et al., 2019; Verlicchi; Zambello, 

2015; Gao et al., 2012; Mohd et al., 2019; Praveena et al., 2019; Balakrishna et 

al., 2017), mesmo existindo um risco potencial a longo prazo para a saúde 

humana devido à presença de resíduos farmacêuticos. Portanto, é necessário 

um controle preciso da quantidade de resíduos farmacêuticos presentes nas 

águas superficiais e estimar seu potencial para gerar riscos à população. 
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No Brasil, um trabalho realizado em 2010, no estado de São Paulo, 

mostrou o esgoto municipal não tratado como principal fonte de cafeína para 

águas superficiais utilizadas para produção de água para consumo humano 

(Sodré et al., 2010). 

A concentração de cafeína relatada em águas superficiais de diferentes 

países varia de 0,6 ng L-1 a 753,5 µg L-1, uma variação de cerca de seis ordens 

de grandeza. Esta variação é consequência de aspectos como sazonalidade, 

condições hidrológicas, presença de ETE e padrão de consumo, sendo que a 

maior concentração de cafeína em águas superficiais encontrada no mundo 

(753,5 ug L-1) foi no Brasil (Canela et al., 2014). 

Um estudo recente feito no estado de São Paulo (SP), sobre a qualidade 

da água identificou 58 substâncias presentes em rios, esgotos e também na 

água potável que chega nas torneiras, onde a cafeína foi encontrada em 97% 

das amostras analisadas de rio e em todas as amostras de esgoto bruto e 

tratado. Em aguas superficiais foi reportada uma faixa de concentração de 

cafeína de 19 até 127000 ng L-1. Em 13 cidades do estado, a concentração 

média de cafeína em águas superficiais foi de 1000 ng L-1, quase 10 vezes 

maior que o reportado em águas residuais tratadas, o que evidencia o papel da 

falta de tratamento adequado de esgoto não tratado, uma vez que o conteúdo 

de cafeína nos resíduos brutos pode ser completamente transferido para as 

águas superficiais (Montagner et al., 2019). 

Foi demonstrado que a cafeína, quando presente em águas naturais em 

níveis elevados (300 mg L-1) causou a morte de embriões de Danio rerio, o 

peixe flâmula ou paulistinha, enquanto em exposições a 150 mg L-1 

malformações foram observadas, afetando o desenvolvimento e diminuição da 

capacidade de locomoção (Chen et al, 2008; Yeh et al., 2012). Além disso, 

Rosa et al. (2018) observaram que o peixe-zebra exposto a altas 

concentrações de cafeína (200 mg L-1) também pode apresentar 

comportamento anormal caracterizado por uma natação aberrante na 

superfície da água, diminuição da atividade vertical e perda de postura, 

mobilizando-se com natação anômala para o fundo do tanque. Também, 

Santos-Silva et al. (2018) avaliaram os efeitos na espécie Prochilodus lineatus, 

onde se concluiu que exposições longas de cafeína podem interferir no 

mecanismo de biotransformação da espécie após 168 horas de exposição.  
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Devido a seu alto consumo pela população em geral, sua alta solubilidade 

em água e recalcitrância aos processos convencionais em ETE, a cafeína é 

considerada um bom indicador de contaminação antropogênica, sendo adotada 

em vários estudos (Buerge et al., 2003; Sodre et al., 2010; Kurissery et al., 

2012; Canela et al., 2014; Gonçalves et al, 2017). Por isso, optou-se por usar a 

cafeína como modelo de poluente devido à sua natureza antioxidante e 

recalcitrante, além de que sua presença em águas naturais pode causar efeitos 

adversos em peixes (Chen et al., 2008; Yeh et al., 2012; Rosa et al., 2018; 

Santos-Silva et al., 2018). 

 Um tratamento adequado de águas residuais, capaz de remover micro 

contaminantes, como resíduos farmacêuticos, é importante para permitir a 

reutilização da água e evitar a contaminação de águas naturais. 

 

2.2. Processo Fenton 

 
A reação de Fenton é baseada na geração de radicais hidroxila (HO•) 

altamente reativos pela decomposição de H2O2 na presença de íons ferro em 

solução ácida e no escuro (eq. 1) e outras reações que podem acontecer no 

meio (eq 2-7) (Pignatello et al., 2006).  

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + HO• + HO−                                 (1) 

Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HO2
• + H+                                               (2) 

Fe3+ + HO2
• → Fe2+ + O2H+                                                              (3) 

HO• + Fe2+ → Fe3+ + HO-                                                               (4) 

HO• + H2O2 → HO2
• + H2O                                                               (5) 

Fe2+ + HO2
• + H+ → Fe3+ + H2O2                                                   (6) 

HO2
• + HO2

• → H2O2 + O2                                                              (7) 

Os radicais hidroxila são oxidantes fortes que podem remover um elétron 

de substâncias presentes em solução aquosa para formar o ânion hidróxido, já 

que possui um potencial padrão de redução muito superior ao dos oxidantes 

convencionais (E0 = 2,73 V). Também podem ganhar um átomo de hidrogênio 

a partir de hidrocarbonetos para compensar seu átomo ausente. Considerando 

a energia de ligação igual a 456 kJ mol-1 de ligação O-H, qualquer outra ligação 

como C-H em compostos orgânicos com uma energia de ligação menor que 

este valor é termodinamicamente suscetível à oxidação (Mirzaei et al., 2017). 
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No caso da reação de Fenton sob irradiação (processo foto-Fenton), os 

aquocomplexos de ferro são excitados por uma fonte de excitação 

suficientemente energética para promover a transferência de carga de ligante-

metal, onde ocorre a redução de Fe3+ para Fe2+ e a formação do radical 

hidroxila HO• (equação 8) (Nogueira et al., 2007). Consequentemente, o íon 

ferroso recém-formado reagirá com o peróxido de hidrogênio presente na 

solução para dar lugar à reação de Fenton (equação 1), formando-se assim um 

ciclo regenerando o íon férrico onde a etapa limitante é a reação 8. 

Fe(OH)2+ + hν → Fe2+ + HO•                                                            (8)        

 

2.3. Processo Fenton heterogêneo 

 
 

No processo Fenton heterogêneo, as reações entre as espécies de ferro e 

o peróxido de hidrogênio ocorrem na superfície de um catalisador sólido em 

solução aquosa. Este processo apresenta vantagens, como a possibilidade de 

reação em meio próximo da neutralidade, sem a necessidade de separação de 

ferro residual, ou neutralização da solução final, além de o ferro do catalisador 

não apresentar problemas de complexação na amostra de efluentes (He et al., 

2015; He et al., 2016).  

Três possíveis mecanismos podem ocorrer: (i) quimissorção de 

contaminantes na superfície dos catalisadores; (ii) reação do peróxido de 

hidrogênio com ferro lixiviado livre em solução; (iii) reação do peróxido de 

hidrogênio com as espécies de ferro na superfície dos catalisadores e sua 

decomposição em radicais hidroxila (Rahim et al., 2015). Sun et al. (2013) 

propõem as seguintes reações para o processo Fenton heterogêneo mediado 

por nanopartículas de Fe3O4. (Eq. 9-15).  

F = Fármaco Ativos; F* = intermediários; s = adsorvido 

H2O2 + Fe3O4 → Fe3O4 (H2O2)                                                    (9)                   

2H2O2s → 2H2O + O2 (não-radicalar)                                             (10) 

≡Fe2+ + H2O2s → ≡Fe3+ + HO•
s + HO-                                            (11) 

≡Fe3+ + H2O2s → ≡Fe2+ + HO2
•
s + H+                                                 (12) 

F + Fe3O4 ↔ Fe3O4 (F)                                                      (13) 

Fe3O4 (F) + OH• → Fe3O4 (F*)                                                        (14) 
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Fe3O4 (F*) + OH• → Fe3O4 + produtos degradação                       (15) 

 

Vários materiais têm sidos avaliados como catalisadores para o processo 

Fenton heterogêneo como os minerais de ferro, incluindo magnetita (Fe3O4), 

hematita (α -Fe2O3), goetita (α-FeOOH) e maghemita (γ-Fe2O3) (Rahim et al., 

2014), que são componentes comuns do solo. Estes podem servir como 

material ambientalmente benigno com capacidade para a remoção de 

contaminantes. Esses óxidos de ferro e partículas de ferro revestidas 

apresentam uma atividade catalítica para superar os problemas associados ao 

Fenton homogêneo, o que tem ganho cada vez mais atenção, para o 

desenvolvimento de um suporte para catalisadores Fenton heterogêneos, tais 

como argilas pilarizadas, carvão ativado, alumina e zeólitas (Mirzaei et al., 

2017). 

Além disso, o uso de material microporoso como suporte de catalisador 

em processos Fenton ou tipo Fenton é uma abordagem promissora devido à 

possível associação de efeitos entre oxidação e adsorção. A incorporação de 

nanopartículas de óxido de ferro em suportes como carvão ativado, reduz a 

forte tendência de aglomeração de nanopartículas devido a interações inter-

partículas (Mirzaei et al., 2017).  

 

2.4. Magnetita 

 

A magnetita ganhou considerável atenção no processo Fenton, em 

relação a outros óxidos de ferro devido às suas características únicas: (i) 

presença de Fe(II) em sua estrutura, o que melhora a produção de radicais 

hidroxila pela reação de Fenton; (ii) alta atividade catalítica devido aos cátions 

octaédricos que estão na superfície do cristal; (iii) seu fácil manuseio e 

subsequente separação devido ao seu magnetismo; (iv) possiblidade de 

aumento da atividade catalítica devido à substituição isoestrutural de Fe(II) por 

diferentes metais de transição de estado de oxidação II; e (v) maior mobilidade 

de elétrons em sua estrutura espinélio (Rahim et al., 2014; He et al., 2015). 

A estrutura cristalina da magnetita segue um padrão de espinélio inverso 

com camadas alternadas octaédricas e tetraédricas-octaedrais. As espécies de 

Fe(II) ocupam metade dos sítios de rede octaédrica devido à maior energia de 
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estabilização do campo de cristal Fe(II); as espécies de Fe(III) ocupam os 

outros sítios de rede octaédrica e todos os sítios de rede tetraédricos. Além 

disso, as células unitárias de magnetita aderem ao padrão cúbico de face 

centrada (Blaney, 2007). 

Kim et al. (2001) descrevem um procedimento de síntese e estabilização 

de nanopartículas de magnetita com razão molar 1/2 das espécies Fe2+ e Fe3+, 

vertidas lentamente sobre solução alcalina, sob vigorosa agitação e aspersão 

de nitrogênio. 

Ao usar a técnica de co-precipitação para a síntese, existe um fenômeno 

de agregação dessas partículas até que, pelo seu tamanho, elas tendem a se 

estabilizar (Blaney, 2007). 

 

2.5. Óxido de grafeno (OG) como suporte e nanopartículas de 

magnetita (Fe3O4) 

 

A família do grafeno (monocamada de grafite) emergiu na tendência de se 

tornar o material do futuro. Semelhante ao grafeno, o óxido de grafeno (OG) 

pode ser considerado como uma monocamada de óxido de grafite. Como a 

grafite, ela mantém sua estrutura 2D em certa medida, com ligações 

aromáticas, especialmente a estrutura do anel. Assim, também existem 

funções como álcoois, éteres e ácidos carboxílicos distribuídos pela folha de 

óxido de grafeno e alguns carbonos com hibridação sp3. Uma representação 

esquemática da estrutura do óxido de grafeno é apresentada na Figura 1. 
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Figura 1. Representação esquemática da estrutura do oxido de grafeno (Fonte: 
Autor). 

 

 

 

O interesse no óxido de grafeno é devido à característica de suas 

partículas em forma de folhas, com grande área superficial, boa condutividade, 

caráter hidrofílico, com aplicação em várias áreas, como a adsorção de 

contaminantes, ótica e eletrônica (Santhosh et al., 2016). 

Em 1958, Hummers e Offeman desenvolveram um método de síntese de 

óxido de grafeno, reagindo grafite com uma mistura de KMnO4 e H2SO4 

concentrado, que alcançou altos níveis de oxidação de grafite. Após a oxidação 

do grafite, o óxido de grafeno pode ser obtido por esfoliação do óxido de grafite 

por sonicação em água ou meio orgânico, separando as folhas em 

monocamadas (Zhao et al., 2015). 

O método de Hummers possui modificações como a adição de ácido 

fosfórico e a remoção do uso de nitrato de sódio. Marcano et al. (2001) 

apresentaram duas modificações ao método inicial, o último oferece vantagens 

como: não implica uma grande exotermia, não produz gases tóxicos na síntese, 

produz uma fração maior de carbono hidrofílico oxidado e uma estrutura mais 

regular em comparação com os outros dois métodos. 
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Embora as propriedades físico-químicas do óxido de grafeno já tenham 

sido estudadas, o efeito da reação de Fenton sobre este é ainda pouco 

explorado na literatura.  

O óxido de grafeno tem sido utilizado como suporte de óxidos de ferro 

para a degradação de poluentes em processo Fenton heterogêneo. As 

investigações de processo Fenton heterogêneo com magnetita suportada para 

a remoção de contaminantes são apresentadas na Tabela 2.  

Óxido de grafeno pode ser usado como um agente oxidante eficiente para 

a formação de nanopartículas de magnetita em sua superfície a partir de Fe2+ 

em meio básico, pH 9, resultando no compósito Fe3O4/óxido de grafeno 

reduzido (rOG) (Xue et al., 2011). Sob condições hidrotérmicas, a síntese do 

compósito Fe3O4/rOG, pela reação redox entre OG e Fe(OH)2 pode ocorrer, e 

suas propriedades como tamanho, morfologia e distribuição superficial 

dependem de fatores como pH, tempo de reação hidrotérmica e relação 

Fe2+/OG (Wu et al., 2012). Além da estrutura das nanopartículas depositadas 

nas folhas de óxido de grafeno (Zubir et al., 2014; Zhou et al., 2017), verificou-

se que após um processo de automontagem eletrostática pode-se obter um 

tipo de estrutura core-shell Fe3O4@OG, que apresenta alta magnetização, com 

capacidade de quimissorção de proteínas (Wei et al., 2012).  

O compósito OG/Fe3O4 foi sintetizado com sucesso pelo método de 

precipitação e aplicado na degradação de fármacos (Zhou et al., 2017), de 

corantes (Zubir et al., 2014), na adsorção de metais (Su et al., 2017) assim 

como portadores de drogas controladas (Yang et al., 2009). Além de seu uso 

como catalisador para a reação de Fenton, o compósito Fe3O4-rOG foi utilizado 

como fotocatalisador, mostrando um bom desempenho devido à maior 

adsorção e à redução da recombinação de portadores de carga (Peik-See et 

al., 2014). O compósito OG-Fe2O3 (com hematita) foi sintetizado por hidrólise 

para a degradação de um corante, operou a uma faixa de pH mais ampla (de 3 

a 12), onde o catalisador era estável, tinha alta eficiência catalítica e lixiviação 

de ferro insignificante após 10 ciclos de usos consecutivos (Liu et al., 2017). 

Além disso, rOG foi sintetizado com sucesso pelo método de impregnação, 

obtendo-se um compósito rGO-Fe3O4-Mn3O4 para a degradação de fármacos 

(Wan et al., 2017), tendo sido também utilizado no compósito rOG-TiO2 para a 

degradação de um corante (Gan et al., 2014).  
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Ao adicionar um suporte com alta capacidade de adsorção a um 

catalisador com bom desempenho catalítico, um efeito associativo entre eles é 

alcançado, como mostrado em trabalhos anteriores (Zubir et al., 2014, Kim et 

al., 2008).  

Na degradação de tetraciclina, foi mostrado que a capacidade de 

adsorção do carvão ativado como suporte, na degradação via reação de 

Fenton, junto às nanopartículas de magnetita pode aumentar a eficácia do 

processo em até 98,7%, de modo que os testes demonstraram a estabilidade 

da ligação de ferro com a estrutura de carbono (Jaafarzadeh et al., 2015). 

Foram relatados mecanismos de transformação do poluente em 

intermediários na superfície da magnetita, onde os radicais hidroxila são os 

oxidantes que reagem rapidamente com os contaminantes com baixa lixiviação 

de ferro (Sun et al., 2011; 2013).  

Testes de durabilidade mostraram que após 5 ciclos de catálise, o 

compósito OG/Fe3O4 manteve a sua atividade catalítica, além da possível 

adsorção de radicais hidroxilas na superfície de OG (Zhou et al., 2017).  

Quando nanopartículas de magnetita estão suportadas em OG ou em 

materiais porosos, o tempo de reação, bem como a concentração de magnetita 

e de H2O2 podem ser consideravelmente reduzidos comparado com a 

magnetita não suportada, pois a atividade catalítica é aumentada 

principalmente devido ao aumento da área superficial, que se caracteriza como 

uma vantagem ao trabalhar com compósitos baseados em magnetita e 

materiais derivados de carbono.  
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Tabela 2. Principais resultados de aplicação de processo Fenton heterogêneo 

para a remoção de poluentes orgânicos usando magnetita (Fonte: Autor). 

 

 

Contaminante 
alvo/ 

Concentração 
(mg L-1) 

Catalisa-
dor 

 

Parâmetros 
operacionais 

    H2O2         Cat     pH          
(mmol L-1) (mg L1) 

Condições 
Otimizadas 

Referencia 

Laranja ácido 
7/35  

OG/Fe3O4  22 200 3 97% remoção em 
180 min 

Zubir et al., 
2014  

Tetraciclina/10  CA/Fe3O4  80 300 3 99,7% remoção em 
240 min 

Jaafarzade
h et al., 
2015  

Carbamazepina
/15, 

ibuprofeno/15  

Fe3O4 
NPs  

60
0 

1840 7 95% remoção em 
12 horas para CBZ, 
75% remoção para 

IBP 

Sun et al., 
2013  

p-Nitrofenol /45  Fe3O4 
NPs  

62
0 

1500 7 90% remoção em 
10 horas 

Sun et al., 
2011  

Isatin/20  OG/ 
Fe3O4  

25 300 3,
5 

95% remoção em 
180 minutos, 60% 
TOC remoção em 

180 min  

Zhou et al., 
2017  

Rodamina B/10  MWCNT/ 
Fe3O4  

0,5
5 

500 2 95% remoção em 
120 minutos por 
foto-Fenton com 

luz uv 365nm 4 W 

Kim et al., 
2008  

OG: Óxido de grafeno, CA: Carvão ativado, MWCNT: nanotubos de carbono multiparedes, NPs: 

Nanopartículas. 

 

 

Neste trabalho foi estudada a influência do óxido de grafeno no compósito 

com magnetita, com diferentes proporções de massas entre os materiais (m/m) 

como catalisador no processo Fenton. Apesar de este compósito já ter sido 

aplicado ao processo Fenton, este foi escolhido porque as alterações químicas 

e estruturais que ocorrem no material durante a reação de Fenton ainda não 

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

aplicação em tratamento de efluente de ETE.  
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3. Conclusões 
 

O compósito OG/Fe3O4 foi obtido com sucesso pelo método de co-

precipitação, onde a oxidação de grafite foi evidenciada, por DRX, 

espectroscopia Raman e infravermelho, de várias camadas para algumas, com 

grupos funcionais oxigenados. 

Os compósitos de OG/Fe3O4 sintetizados são constituídos de 

nanopartículas cúbicas de Fe3O4 de dimensões menores que 10 nm, 

distribuídas sobre e entre as folhas de OG, reduzindo a agregação de 

partículas magnéticas. Os compósitos mostraram-se superparamagnéticos e 

mesoporosos com diâmetro de poro nanométrico. Da mesma forma, sua área 

específica e sua saturação magnética se mostraram dependentes do tamanho 

médio do cristalito.  Espectros de FTIR indicaram, que a união desses dois 

materiais ocorre por meio da ligação Fe-O-C, principalmente por ligações 

carboxílicas, e também que os compósitos apresentam maior quantidade de 

defeitos e maior número de carbonos com hibridação sp3 devido à perda de 

grupos insaturados e aumento de ligações carboxílicas. 

Verificou-se que o fator mais significativo na degradação da cafeína foi o 

pH, como evidenciado no planejamento fatorial, na isoterma de adsorção e no 

estudo do efeito do pH. Para o compósito 1/25, verificou-se que um tempo de 

pré-adsorção de 10 minutos melhora a degradação, no entanto, a fonte de 

irradiação não mostrou efeito significativo porque a magnetita isolada não 

apresentou fotoatividade. O compósito 3/25 foi o melhor catalisador e levou a 

degradação completa da cafeína (até níveis abaixo do LD) em 60 min de 

catálise com um baixo consumo de peróxido, mostrando a eficiência do 

catalisador. Além disso, verificou-se que tanto a pré-adsorção quanto a 

quantidade de peróxido de hidrogênio e a irradiação UV não têm efeito 

significativo na degradação. Mas a radiação solar mostrou uma melhoria para 

atingir a degradação total em 40 minutos. 

Tomando a magnetita como referência, foi encontrada uma melhoria de 

17,4 vezes na atividade catalítica do compósito, onde os fatores de influência 

foram: o aumento da constante de velocidade superficial em 120 vezes, maior 

geração de radicais HO• em 14,5 vezes, melhor transporte do contaminante 

para a superfície e melhor distribuição de partículas, reduzindo o problema de 
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agregação. Isso mostra o efeito associativo entre o OG e a magnetita 

combinando um catalisador com a atividade catalítica e um suporte de boa 

capacidade de adsorção. Com o uso de sequestrantes, foi verificado que o 

principal oxidante foi o radical HO• superficial, que atinge até 9,4 µmol L-1 com o 

compósito 3/25.  

O compósito não mostrou lixiviação significativa de Fe em pH 3, pH ótimo 

de trabalho. No entanto, durante o processo de degradação, ocorrem 

mudanças na superfície do catalisador, com menos ligações entre o OG e a 

magnetita e uma fase mais reduzida, com mais funções álcoois e éteres e 

imperfeições no plano 2D do OG.  

Devido ao seu caráter magnético, o catalisador pode ser coletado com um 

ima sem problemas depois da degradação. Enquanto a remoção do DOC 

mostrou que, apesar de se obter uma degradação completa da cafeína, os 

produtos de degradação estão presentes. 

Finalmente, para a aplicação do catalisador em amostras de efluente de 

ETE, foi obtida uma baixa porcentagem de degradação devido à sua matriz 

complexa, com sequestrantes de radicais e alto conteúdo de matéria orgânica. 

Em conclusão, foi possível obter um catalisador aprimorado, com 

excelente desempenho catalítico. Assim, o compósito OG/Fe3O4 é mostrado 

como um catalisador promissor para o processo Fenton sem a necessidade de 

irradiação e com bom desempenho no consumo de peróxido de hidrogênio 

para geração de radicais HO•. Para aplicar esse catalisador para tratar águas 

residuais por Fenton, é necessário alterar as condições da reação para obter 

uma melhor eficiência catalítica. 
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