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RESUMO 

Foi desenvolvida uma rota de síntese simples, eficiente, ambientalmente correta 

e de baixo custo para obtenção de nano híbrido magnético à base de grafeno e 

ferrita de cobalto (HG) com excelente possibilidade de adaptação para escala 

industrial, onde a água com alto teor de matéria orgânica natural (MON) foi 

utilizada como solvente natural e como fonte de carbono. A composição do 

material foi investigada por FTIR e análise RAMAN, que evidenciaram a 

formação do grafeno, corroborado também as análises de DRX. Ademais, os 

difratogramas e imagens de MET certificaram a formação de um nanomaterial 

híbrido composto por grafeno e ferrita de cobalto, apresentando tamanho de 

cristalito e partícula de 0,8 e 4,0 nm, respectivamente. A degradação de bisfenol 

A (BPA) pelo processo eletro-Fenton heterogêneo (EF-HG) alcançou taxas de 

degradação de 100% em 50 min e mineralização de 80% em 7 h, em pH 7, 

empregando densidade de corrente de 33,3 mA cm-2; enquanto a oxidação 

eletroquímica com eletrogeração do peróxido de hidrogênio (OE-H2O2) alcançou 

uma porcentagem inferior de degradação de 71% e mineralização de 58% para 

os mesmos tempos. Foram identificados por GC-MS os principais intermediários 

de degradação como 4,4'-(1-hidroxipropano-2,2-dil)difenol e ácido(3)-5-(4-

hidroxifenil)-5-metil-4-(2-oxoetil)hex-3-enóico. O alto desempenho catalítico foi 

alcançado em pH neutro, muito vantajoso para redução dos custos do processo 

final de tratamento. Deste modo, os resultados obtidos mostraram que o híbrido 

de grafeno magnético foi obtido via rota de esfoliação. O material apresentou um 

excelente desempenho na catálise heterogênea para degradação do 

contaminante orgânico persistente por eletro-Fenton.  

 

 

Palavras-chave: Nano-híbrido magnético. Grafeno. Eletro-Fenton heterogêneo. 

Contaminantes emergentes. Mineralização. 
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ABSTRACT  

A simple, efficient, environmentally friendly, and inexpensive synthesis route was 

developed to obtain a magnetic nano-hybrid (GH) based on graphene and cobalt 

ferrite, with excellent potential for adaptation to the industrial scale. Water with a 

high content of natural organic matter (MON) was used as a natural solvent and 

as a carbon source. The composition of the material was confirmed by FTIR and 

RAMAN spectroscopy, which evidenced the formation of graphene, as also 

corroborated by XRD analyses. The diffractograms and TEM images showed the 

formation of a hybrid nanomaterial composed of graphene and cobalt ferrite, with 

crystallite and particle sizes of 0.8 and 4.0 nm, respectively. The heterogeneous 

electro-Fenton process (EF-GH) achieved 100% degradation of bisphenol A 

(BPA) in 50 min, with 80% mineralization in 7 h, at pH 7, using a current density 

of 33.3 mA cm-2. Electrochemical oxidation with hydrogen peroxide 

electrogeneration (EO-H2O2) achieved a lower percentage 71% degradation and 

58% mineralization in the same times. GC-MS analysis identified the main 

degradation intermediates, including 4,4'-(1-hydroxypropane-2,2-diyl) diphenol 

and (3)-5-(4-hydroxyphenyl)-5-methyl-4-(2-oxoethyl)hex-3-enoic acid. The high 

catalytic performance was achieved at neutral pH, enabling substantial reduction 

of the costs of treatment processes. In this way, the results obtained showed that 

the magnetic graphene hybrid was obtained via the exfoliation route. The material 

showed an excellent performance in heterogeneous catalysis for degradation of 

persistent organic contaminant by electro-Fenton. 

 

 

Keywords: Magnetic nano-hybrid, graphene, heterogeneous electro-Fenton, 

emerging contaminants, mineralization. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Contaminantes de “preocupação emergente” são substâncias químicas 

que não possuem níveis máximos de concentração estabelecidos, e também 

compostos conhecidos, mas que precisam de revisão devido aos avanços nos 

estudos científicos sobre os seus impactos à saúde e ao ambiente. Dentre o 

grupo de poluentes emergentes estão os produtos farmacêuticos, de cuidados 

pessoais, substâncias hormonais, desreguladores endócrinos, entre outros [1], 

[2]. 

Dentre os desreguladores endócrinos, destacam-se os bisfenois. São 

compostos químicos que são utilizados na fabricação de embalagens plásticas, 

garrafas, materiais médicos, brinquedos, vernizes, jornais, livros e outros 

produtos. Eles são amplamente representados pelo bisfenol A (BPA) e seus 

análogos, por exemplo, bisfenol F (BPF), bisfenol S (BPS) e bisfenol AF (BPAF). 

Entre os bisfenois, o BPA é produzido em maior quantidade [3].  

O bisfenol A (BPA; 2,2-bis-(4-hidroxifenil)-propano)) é considerado um 

poluente ambiental em potencial devido a sua baixa degradabilidade e conhecida 

atividade de desregulação endócrina. A principal forma de exposição ao BPA é 

a migração do composto presente em diversas embalagens plásticas para os 

alimentos [4]. 

Estima-se que para o BPA se degradar naturalmente sejam necessários 

mais de 90 anos, o que significa que a poluição resultante pode durar várias 

décadas, uma vez liberado na água ou no solo [5]. Por isso, devem ser propostas 

técnicas eficazes para remoção de BPA do ambiente. As abordagens mais 

comuns para sua remoção da solução aquosa são biodegradação e adsorção.  

A biodegradação, amplamente utilizada em escala industrial, requer várias 

semanas ou mais para ser concluída. Enquanto que a adsorção tem as 

vantagens da alta eficiência de remoção e ciclo curto de processamento, mas 

esse método é acompanhado por dessorção complexa [6]. Dessa forma, surge 

a necessidade de desenvolvimento de processos mais rápidos para degradação 

e mineralização do BPA. 
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Nesse contexto, os processos oxidativos avançados (POA) são uma 

alternativa promissora e o seu desempenho baseia-se na capacidade oxidativa 

de radicais hidroxila (•OH). Dentre os POA, o método eletro-Fenton é um 

processo amplamente estudado, pois provou ser eficaz para a degradação de 

muitos grupos de poluentes orgânicos. Por este método, o radical hidroxila pode 

ser gerado sob condições controladas, quando uma corrente elétrica é aplicada, 

promovendo a mineralização dos poluentes orgânicos em CO2, água e íons 

inorgânicos [7],[8]. No entanto, a condição ácida necessária é a principal 

desvantagem das reações, devido ao inevitável processo de neutralização e 

quantidades excessivas de lodo de hidróxido férrico gerado em solução [9].  

Para superar essas limitações, estuda-se o uso da catálise heterogênea 

no método Fenton. Nesta, o ferro é estabilizado dentro da estrutura do 

catalisador e pode produzir eficazmente radicais hidroxila sem precipitação de 

hidróxido de ferro, além de serem facilmente removidos do meio reacional com 

aplicação de um campo magnético e podendo ser reutilizados [10].  

Recentemente, foi relatado que CuFe2O4 e CoFe2O4 foram utilizados 

como catalisadores heterogêneos para oxidação de poluentes orgânicos. Ding 

et al [11] desenvolveram nanopartículas magnéticas de CuFe2O4 capazes de 

degradar o tetrabromobisfenol A. Zhang et al. [12] sintetizaram o Fe3O4@ p-

CD/rGO como catalisador heterogêneo para remoção do BPA. 

Diante deste contexto, este trabalho teve como objetivos sintetizar um 

material nano híbrido à base de grafeno e ferrita de cobalto com propriedades 

magnéticas por um método simples e rápido, utilizando água rica em matéria 

orgânica como solvente em substituição aos solventes tradicionais e avaliar seu 

potencial catalítico na degradação e mineralização do BPA via eletro-Fenton.  
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1.1. Contaminantes emergentes  

A ocorrência dos contaminantes emergentes nas águas naturais tornou-

se um problema de preocupação mundial, devido aos efeitos negativos sobre os 

organismos, resultando em danos irreversíveis. Embora muitos desses 

compostos afetem a saúde ainda não existem regulamentação para seu 

descarte no ambiente [13].  

O bisfenol A é um exemplo representativo dessa questão, pois é 

considerado um composto inócuo e tem sido amplamente utilizado em inúmeras 

aplicações industriais, incluindo a fabricação de objetos de uso diário como 

alguns recipientes de alimentos e bebidas. A Comissão da União Europeia (EU) 

adotou recentemente um novo e mais restrito regulamento (2018/213) [14] sobre 

o uso em recipientes de alimentos e bebidas, indicando claramente a 

preocupação existente com a difusão do BPA contido nesses materiais  [15].  

 

1.2. Bisfenol A  

1.2.1 Propriedades Químicas e Físicas 

 

O BPA é um composto orgânico sintético pertencente ao grupo dos 

derivados do difenilmetano, o qual é utilizado como aditivo na produção de 

plásticos de policarbonato e resinas epóxi [16].  

A presença de grupos hidroxila no BPA determina sua 

reatividade. Semelhante a outros fenóis, o BPA pode ser convertido em éteres, 

ésteres e sais. Além disso, o BPA pode participar de reações de substituição 

eletrofílica, como nitração, sulfonação ou alquilação [17]. 

O BPA possui solubilidade moderada em água como pode ser observado 

na Tabela 1, a qual apresenta suas principais propriedades físico-químicas.  
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Tabela 1 - Principais propriedades químicas e físicas do bisfenol A. 

Propriedades Valores 

 
 

Estrutura Molecular 
 
 
 

Fórmula Química 
Massa molar (g.mol-1) 

 
 
 
 
 
 

C15H16O2 
228,29 

Densidade (g.cm-3) 1,20 
Ponto de fusão (ºC) 157,8-158,9 

Ponto de ebulição (ºC) 220 
Solubilidade em Água (ppm) 120–300 

log Kow 

 
3,32 

Fonte: Ahmadi et al. [18]. 

Segundo Gonçalves et al. [19] a taxa de produção do bisfenol A em 2008 

foi cerca de 3,5 milhões de toneladas e, conforme Vilarinho et al. [20]  a produção 

global em 2011 atingiu aproximadamente 4,4 milhões de toneladas. Tal aumento 

na fabricação do bisfenol A pode ser observado pela gama de aplicações. Cerca 

de 95% do seu uso é para a produção de policarbonatos e polímeros sintéticos 

[21], [22], papel térmico [23] etc.  

Maragou et al. [17] observaram que a liberação de BPA de garrafas de 

policarbonato (PC) aumentou significativamente com a temperatura, sendo 

portanto um fator crítico que favorece sua migração para a água [24]. O uso 

generalizado de plásticos de policarbonatos e resinas epóxi em produtos de 

consumo contribuiu para a onipresente exposição da população ao BPA [25].  

 

1.2.3 Toxicidade do Bisfenol A 

 

Embora o BPA seja rapidamente eliminado via excreção urinária, a 

onipresença das fontes de exposição é motivo de crescente preocupação, uma 

vez que a exposição ao BPA acarretará resultados adversos à saúde, relacionado 

à sua capacidade de perturbar o sistema endócrino [26].  

Ma et al. [27] mostraram que o BPA pode entrar no corpo via trato 

gastrointestinal e respiratório acarretando a toxicidade em múltiplos órgãos em 
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humanos. Ele pode interferir na função enzimática e induzir estresse oxidativo e 

resposta inflamatória, levando à disfunção das células. O BPA também induz 

quebra da fita e dano oxidativo ao DNA, mutação cromossômica, além de 

alterações epigenéticas. 

Esse composto afeta o sistema neuroendócrino, reprodutivo, o 

metabolismo e a função imunológica, bem como o comprometimento hepático e 

renal. Da mesma forma, pode prejudicar o desenvolvimento da prole através da 

placenta ou cordão umbilical. Além disso, o desenvolvimento de cânceres está 

relacionado aos níveis de BPA [23].  

Recentemente, Prins et al. [28] relataram que o BPA aumenta a renovação 

das células progenitoras da próstata humana e a expressão gênica, sugerindo 

que mesmo à exposição a doses baixas pode aumentar o risco de câncer de 

próstata. Pollard et al. [29] estudaram a exposição masculina ao BPA, realizaram 

o estudo com 161 homens, e concluíram que uma maior exposição ao BPA 

causa uma anormal morfologia da cauda espermática.  

Em função da exposição generalizada e frequente, as preocupações 

crescentes sobre o uso de BPA levaram vários governos a impor limites ao uso 

de BPA, bem como de produtos destinados ao público infantil (mamadeiras).  

No Brasil, a proibição está descrita na Resolução nº 52, de 21 de 

novembro de 2012, da Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) [30]. 

A Agência de Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), estabeleceu uma 

dose de referência de 50 μg/kg de peso corporal/dia para o BPA [31].  

Maggione et al. [32] detectaram concentrações de BPA de 0,00073 a 

0,102 ng.mL−1 em amostras de água potável na Itália. Para o estudo, o valor de 

referência para a ingestão diária tolerável (IDT) está de acordo com a Autoridade 

Europeia de Segurança Alimentar, que estabeleceu limite de 0,05 mg.kg-1 (peso 

corporal/dia). 

 

 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S001393511930372X#bib190
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1.2.4  Bisfenol e o Ambiente  

 

A presença de BPA no ambiente é o resultado de atividades 

antropogênicas, uma vez que não é produzido naturalmente [33]. As moléculas 

de BPA são facilmente liberadas por plásticos e são emitidas para o ambiente, 

tornando-se prejudiciais aos organismos vivos. Ele migra para a água a partir de 

garrafas de policarbonato e é detectado não apenas na água e nos alimentos, 

mas também é identificado nas partículas de ar e poeira. Isso significa que esse 

composto é prejudicial não apenas aos humanos, mas também a micro-

organismos e plantas [34]. 

As fontes ambientais de BPA podem ser classificadas como produtos pré 

consumidor e pós consumidor. As fontes pré consumidoras incluem aquelas 

atribuídas à fabricação de produtos contendo BPA, onde a primeira fonte de 

liberação é a descarga em efluentes industriais. As fontes pós consumidoras 

incluem aquelas associadas ao descarte ou desperdício, incluindo descarga de 

efluentes de estações municipais de tratamento de águas residuárias, lixiviação 

de aterros, combustão de resíduos domésticos e degradação de plásticos no 

ambiente [35].  

 Sendo descartado no ambiente aquático (água doce e marinha), não 

apenas da migração de produtos à base de BPA, mas também através de 

efluentes de estações de tratamento de água e aterros sanitários [33], 

necessitando de gerenciamento para garantir a qualidade da água.  

 Os critérios de qualidade da água são de grande importância para o 

gerenciamento de ambientes hídricos, pois ditam o estabelecimento de padrões 

de qualidade da água e podem ser usados para avaliar os níveis de risco. Os 

critérios para vários produtos químicos foram estabelecidos pela Agência de 

Proteção Ambiental dos Estados Unidos (USEPA) [36] e pelo Conselho 

Canadense de Ministros do Meio Ambiente (CCME) para proteger a vida 

aquática de contaminantes. No entanto, esses critérios não consideram 

emergentes, como BPA e seus análogos [37].   
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Diante aos efeitos perigosos do BPA na saúde humana e no ambiente, se 

faz necessário a utilização de tecnologias de tratamento capazes de remediar tal 

problema.  

Quando não é possível garantir a remoção completa de determinadas 

espécies, as próprias estações de tratamento de águas residuárias 

convencionais tornam-se as principais fontes de poluição da água. Para superar 

essa questão, estratégias adicionais, como tratamentos terciários, devem ser 

adotadas. Entre os vários tratamentos, os processos de oxidação avançados 

(POA) são considerados capazes de degradar diferentes classes de poluentes 

orgânicos e alcançar altos níveis de mineralização [38]. 

1.3   Processos Oxidativos Avançados  

Os processos de oxidação avançados (POA) são técnicas de tratamento 

de água e efluentes que utilizam radicais hidroxila (•OH) gerados in situ para a 

degradação de poluentes orgânicos existentes no meio aquoso. Os POA 

baseados em radicais hidroxila são os mais comuns devido ao superior potencial 

de oxidação do radical E° ( •OH/H2O) = 2,8 V (Equação 1), que é imediatamente 

abaixo do potencial de oxidação de flúor [39], conforme a Tabela 2.  

•OH + e- + H+ → H2O       Eo = 2,8V         (1)                               

 

Tabela 2 - Potenciais de redução de algumas espécies oxidantes/eletrodo de 
hidrogênio. 

Espécie Eº (V, 25 ºC) 

Flúor (F2) 3,03 
Radical Hidroxila (•OH) 2,80 
Oxigênio Atômico (O2) 2,42 

Ozônio (O3) 2,07 
Peróxido de Hidrogênio (H2O2) 1,78 

Radical Peridroxila (HO2) 1,70 
Dióxido de Cloro 1,57 

Ácido Hipocloroso 1,49 
Gás Cloro 1,36 

Gás Bromo 1,09 
Gás Iodo 0,54 

Fonte: Loures et al. (2013) [40].  
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O radical hidroxila oxida uma grande variedade de compostos orgânicos 

em CO2, H2O e íons inorgânicos de qualquer heteroátomo. Essa é uma grande 

vantagem em relação aos tratamentos que somente transferem poluentes de 

uma fase para outra, como filtração, adsorção, precipitação, coagulação, 

floculação, sedimentação, flotação, separação por membrana, centrifugação, 

osmose inversa, destilação, extração e evaporação. Na maioria dessas 

operações, o descarte final dos sólidos permanece um problema não resolvido 

[40].  

 Os POA podem ser divididos em processos homogêneos e heterogêneos 

sendo diferenciados pelo estado físico do catalisador, conforme mostrado na 

Tabela 3. O processo homogêneo ocorre em fase única, formando radicais •OH 

a partir de um oxidante forte como peróxido de hidrogênio (H2O2) ou ozônio (O3). 

Enquanto, os processos heterogêneos consistem na decomposição catalítica do 

H2O2 utilizando catalisadores sólidos, como por exemplo: metais de transição 

suportados em uma matriz (zeólita, carvão ativado, argila, entre outros) ou 

semicondutores como dióxido de titânio, óxido de zinco, dentre outros [41].  

 

Tabela 3 - Principais processos oxidativos avançados. 

Processos Homogêneos Heterogêneos 

Irradiados · UV/H2O2 

· Foto - Fenton 
 

·Ozônio/UV/H2O2 

·Foto-catálise heterogênea 
· Fenton-Like com ferro 

imobilizado 
· Processos foto-
eletroquímicos 

Não irradiados · Fenton 
· Ozônio/H2O2 

· Fenton-Like com ferro 
imobilizado 

· Processos eletroquímicos 
Fonte: Oliveira et al. (2014) [41]. 

Os POA apresentam as seguintes vantagens [42]:  

(I) Mineralizam o poluente e não somente o transferem de fase, gerando 

subprodutos que são biodegradáveis;  

(II) São muito usados para mineralização de compostos orgânicos recalcitrantes;  

(III) Podem ser aplicados em conjunto com outro processo de tratamento (pré 

e/ou pós-tratamento);  
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(IV) Tem forte poder oxidante com rápida cinética de reação;  

(V) Possibilitam tratamento in situ.  

Dentre os POA, aqueles baseados em processos eletroquímicos (POAE) 

têm sido considerados como um dos processos mais eficientes, que possuem 

vantagens, por exemplo, compatibilidade com o ambiente, forte capacidade 

catalítica, sem poluição secundária e fácil condição operacional [43].  

A Figura 1 apresenta uma classificação dos POAE com base na reação 

química de Fenton. A técnica mais usada entre eles é o processo eletro-Fenton 

(EF), no qual o H2O2 é gerado no cátodo com redução do O2 ou alimentação de 

ar enquanto  um catalisador de ferro (Fe2+ e Fe3+ ou óxidos de ferro) é adicionado 

ao meio reacional [44].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Brillas et al. [44] 

 

 

 

Figura 1- Classificação dos processos de oxidação avançada eletroquímica 
(POAE) com base na reação química de Fenton. 
 

Figura 2- Esquema do mecanismo da oxidação eletroquímica de compostos 

orgânicos.Figura 3- Classificação dos processos de oxidação avançada 

eletroquímica (POAE) com base na reação química de Fenton. 

https://www.sciencedirect.com/topics/chemistry/environmental-friendliness
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1.3.1  Oxidação Eletroquímica  

A oxidação eletroquímica (OE) consiste na oxidação de poluentes em uma 

célula eletrolítica por: i) Oxidação anódica direta na superfície do eletrodo ou 

transferência direta de elétrons para o ânodo e ii) reação química com radicais 

hidroxila eletrogerados de descarga de água no ânodo, como "oxigênio ativo" 

quimissorvido ou fisicamente adsorvido (Equação 2) [45]. Os radicais hidroxila 

adsorvidos (M (•OH)) são agentes oxidantes altamente seletivos e espécies 

muito reativas contra contaminantes orgânicos. Dessa forma, é capaz de 

degradar poluentes orgânicos até o estado final de oxidação, ou seja, 

mineralização [46].  

M + H2O → M (•OH) + H+ + e-           (2) 

Durante a oxidação direta, geralmente há apenas o envolvimento de 

transferência de elétrons sem outras substâncias, em que as moléculas são 

degradadas diretamente pelo elétron após a adsorção na superfície do ânodo 

[47].  

Em relação a oxidação indireta, esta permite a descontaminação parcial 

ou total dos compostos no ânodo, devido à participação dos intermediários 

eletrogerados, chamados "oxigênio ativo" adsorvido fisicamente (radicais 

hidroxilas adsorvidos •OH) ou "oxigênio ativo" quimicamente adsorvido (oxigênio 

na rede de óxido de metal (MO) ânodo). Durante a eletrólise da água ocorre a 

formação de •OH que são fisicamente adsorvidos (Equação 3), auxiliando dessa 

forma, na oxidação não seletiva de compostos orgânicos existentes em solução, 

garantindo sua combustão completa (Equação 4) [47].  

MOx + H2O → MOx(•OH) + H+ + e–       (3) 

MOx(•OH) + R→ MOx + mCO2 + nH2O + H+ + e–   (4) 

 Além disso, também pode haver a formação de •OH quimissorvidos 

(Equação 5), onde os estados de oxidação mais altos estão disponíveis na 

superfície do ânodo ativo e os radicais •OH adsorvidos interagem com o mesmo, 

formando o chamado óxido superior (Equação 6), degradando dessa forma a 

matéria orgânica (Equação 7) [47].  
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 MOx + H2O → MOx(•OH) + H+ + e–       (5) 

 MOx(•OH) → MOx+1 + H+ + e–         (6) 

 MOx+1 + R→ MOx + RO        (7) 

A eficiência da OE é altamente dependente da transferência de massa 

dos poluentes para a superfície do ânodo ou sua vizinhança. Além disso, estudos 

realizados durante os últimos vinte anos mostraram forte influência da natureza 

do material do ânodo na eficiência e na seletividade da OE [48], [49].  

Foram relatados dois comportamentos muito distintos de degradação dos 

compostos orgânicos, dependendo do material do ânodo: i) oxidação parcial dos 

orgânicos, juntamente com a formação de muitas espécies refratárias como 

produtos finais; e ii) total ou quase total mineralização (combustão) juntamente 

com a produção de pouca ou nenhuma quantidade de intermediários refratários. 

A explicação mais aceita para esse comportamento foi proposta por Comninellis 

[48].  

No entanto, esse modelo foi parcialmente modificado quando novos 

experimentos foram considerados após o uso de eletrodos de diamante como o 

diamante dopado com boro (DDB), onde os radicais hidroxilas fisicamente 

adsorvidos são gerados em sua superfície a partir da oxidação da água [49] 

(Figura 2). Diante disso, o diferente comportamento do ânodo na OE é 

considerado em função de dois casos limitantes, os chamados ânodos ativos (Pt, 

IrO2 e RuO2) e os ânodos não ativos (PbO2, SnO2 e DDB) [45]. 
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Fonte: Autoria própria 

 

Nos ânodos ativos com baixos potenciais de O2, o "oxigênio ativo" 

quimicamente adsorvido é o principal oxidante que favorece a conversão 

eletroquímica de compostos orgânicos em ácidos carboxílicos, enquanto que 

nos ânodos não ativos com altos potenciais de O2, ocorre a combustão 

eletroquímica uma vez que os compostos orgânicos são mineralizados em CO2 

sob ação dos radicais hidroxilas (M (•OH)) [45].  

Assim, os materiais anódicos podem ser classificados de acordo com seu 

poder de oxidação em meio ácido, enfatizando o alto potencial de evolução de 

oxigênio do eletrodo de diamante dopado com boro, conforme Tabela 4. 

 

 

 

 

 

 

Figura 4- Esquema do mecanismo da oxidação 
eletroquímica de compostos orgânicos. 
 

Figura 5 - Esquema do mecanismo da oxidação eletroquímica 

com H2O2 eletrogerado.Figura 6- Esquema do mecanismo da 

oxidação eletroquímica de compostos orgânicos. 
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Tabela 4 - Classificação de materiais anódicos com base no seu poder de 
oxidação utilizados nos processos de mineralização eletroquímica em meio 
ácido. 
 

Fonte: Kapalka et al. (2008) [50]. 

 

Nota-se que o potencial de oxidação do ânodo está diretamente 

relacionado ao alto potencial para a evolução do oxigênio e à entalpia de 

adsorção de radicais hidroxilas na superfície do ânodo [50].  

A oxidação eletroquímica pode ser realizada na presença de peróxido de 

hidrogênio eletrogerado (OE-H2O2), decorrente da redução de dois elétrons do 

oxigênio injetado em cátodo à base de carbono em meio ácido, mineralizando 

os contaminantes principalmente pelo radical hidroxila fisicamente adsorvido 

juntamente com o H2O2 [51], conforme Figura 3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Tipo de 
ânodo 

Composição Potencial 
de 

oxidação 
(V) 

Entalpia de 
adsorção de 

M -•OH 

Poder 
de oxidação 

Ativo RuO2-TiO2 
(DSA-O2) 

1,4-1,7 Quimissorção  

 IrO2-Ta2O5 
(DSA-O2) 

1,5-1,8   

 Ti/Pt 1,7-1,9   
 Grafite 1,7   

Não 
Ativo 

Ti-PbO2 1,8-2,0   

 Ti-SnO2-Sb2O5 1,9-2,2   
 DDB 2,2-2,6 Fisissorção  
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Fonte: Autoria própria 

 

A produção e estabilidade do H2O2 dependem de fatores tais como a 

configuração da célula, as propriedades do cátodo e condições operacionais. 

Reações como a redução eletroquímica do H2O2 na superfície do cátodo 

(Equação 8) e, em menor grau, desprotonação do H2O2 (Equação 9), podem 

ocorrer usando células eletroquímicas divididas, diminuindo o acúmulo de H2O2 

no sistema [48].   

  H2O2 + 2H+ + 2e- → 2H2O        (8) 

  2H2O2 → O2(g) + 2H2O         (9)  

 Além disso, quando uma célula não dividida é usada, o H2O2 também 

pode ser oxidado a oxigênio no ânodo, produzindo o radical hidroperoxil (HO2
•) 

como intermediário (Equações (10) e (11)) [48].  

  H2O2 → HO2
•
 + H+ + e-       (10) 

  HO2
• → O2 + H+ + e-       (11)  

A OE utiliza cátodos carbonáceos para fornecer continuamente H2O2 às 

soluções durante o tratamento a partir da redução de O2. Entre esses cátodos, 

feltro de carbono [52], [53], [54], feltro de grafite [55], carbono modificado com 

nanopartículas de metais ou óxidos de metal [56], fibra de carbono ativo [57], 

Figura 7 - Esquema do mecanismo da oxidação 
eletroquímica com H2O2 eletrogerado. 
 

Figura 8 - Esquema do possível mecanismo do tratamento 

eletro-Fenton homogêneo.Figura 9 - Esquema do mecanismo da 

oxidação eletroquímica com H2O2 eletrogerado. 
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nanotubos de carbono [58], [59], carbono-politetrafluoretileno (PTFE) [60], [61], 

[62] são materiais que mostraram boas eficiências para a geração do H2O2, 

conforme a Figura 3 [63].   

 O poder oxidante do H2O2 pode ser fortemente otimizado usando o 

método eletro-Fenton (EF) em meio ácido [64]. 

 

1.3.2 Eletro-Fenton (EF) 

 

O processo eletro-Fenton é uma melhoria do processo convencional de 

Fenton pela regeneração eletroquímica de íons férricos (Fe3+) gastos em íons 

ferrosos (Fe2+). Isso reduz a quantidade de carga de ferro utilizada e, 

consequentemente, o lodo resultante da neutralização no final do tratamento 

[65].  

O processo EF é baseado na eletrogeração in situ contínua de H2O2, que 

pode eliminar a aquisição, o transporte e o armazenamento, juntamente com à 

adição de catalisadores de ferro para produzir um poderoso oxidante, o radical 

•OH. Portanto, a principal preocupação com o sistema EF está relacionada à 

otimização da produção de H2O2 [66].  

A capacidade de oxidação do H2O2 pode ser ampliada adicionando uma 

pequena quantidade de íons de Fe2+ como catalisador à solução contaminada 

para gerar •OH e íons de Fe3+ a partir da reação de Fenton (Equação 12) [64].  

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + •OH + OH -                                        (12)  

Uma vantagem do EF é que a reação (12) é propagada a partir da 

regeneração de Fe2+, que ocorre principalmente pela redução de Fe3+ no cátodo, 

de acordo com a Equação 13 [64].  

Fe3+ + e- → Fe2+         (13)   

Nesse processo, quando é utilizado um ânodo com alto potencial de 

evolução de O2(M), os compostos orgânicos podem ser degradados tanto pelos 

(M (•OH)) fisicamente adsorvidos, produzidos como intermediários da oxidação 
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da água pela reação representada na Equação 14, quanto pelos radicais •OH 

formados pela reação de Fenton (12), ocorrendo um efeito sinérgico [67].  

M + H2O → M (•OH) + H+ + e-       (14) 

 O tratamento via EF homogêneo apresenta algumas limitações críticas, 

como a necessidade de operar em pH 3 para uma execução ideal e evitar a 

precipitação de espécies de ferro solúveis (Fe2+) usadas como catalisadores [67], 

conforme Figura 4. Isso é desvantajoso do ponto de vista ambiental em razão da 

necessidade de uma etapa final de neutralização [65]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Zhang et al. [68] (Com permissão – ANEXO 1)  

 

Ademais, a eficiência do processo é reduzida significativamente ao 

trabalhar em outros valores. Por exemplo, em pH ≤ 2,5 há formação de íons 

peroxônio (H3O2
+), que torna o H2O2 eletrogerado eletrofílico e reduz sua 

reatividade em relação aos íons de Fe2+. Em pH ≥ 4,5, há uma gradual 

precipitação dos íons de Fe2+ (eliminação do catalisador) como hidróxido férrico 

e decomposição do H2O2, dificultando a produção de •OH [69], [70]. Desta forma, 

Figura 10 - Esquema do possível mecanismo do 
tratamento eletro-Fenton homogêneo. 
 

Figura 11 - Esquema do provável mecanismo da 

ativação catalítica do H2O2 para total mineralização 

dos compostos orgânicos, utilizando catalisadores 

sólidos à base de óxidos de ferro.Figura 12 - Esquema 

do possível mecanismo do tratamento eletro-Fenton 

homogêneo. 
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o processo eletro-Fenton heterogêneo foi desenvolvido para superar esses 

desafios.  

O provável mecanismo envolvido no sistema eletro-Fenton heterogêneo, 

está ilustrado na Figura 5. A redução do oxigênio com dois elétrons forma o H2O2 

em solução ácida ou neutra, o qual reage com a superfície ativa do Fe2+ 

promovendo a produção dos radicais •OH e a regeneração contínua de Fe2+ a 

partir da redução catódica de Fe3+, que reagem de maneira rápida e não seletiva 

com quase todos os compostos orgânicos ricos em elétrons, conduzindo 

frequentemente à total mineralização, ou seja, conversão a CO2, água e íons 

inorgânicos [71], [72]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Zhang et al. [68] (Com permissão – ANEXO 1) 

 

Em virtude disso, muitas tentativas foram realizadas para o 

desenvolvimento de catalisadores heterogêneos, principalmente os híbridos 

magnéticos à base de óxido de ferro [73], [74]. Permitindo dessa forma, uma fácil 

separação, rápida e de baixo custo do meio aquoso pela aproximação de um 

campo magnético, simplificando sua recuperação e reutilização [75].  

Figura 13 - Esquema do provável mecanismo da 
ativação catalítica do H2O2 para total mineralização dos 
compostos orgânicos, utilizando catalisadores sólidos à 
base de óxidos de ferro. 
 

Figura 14 - Esquema ilustrativo da estrutura cristalina de 

uma ferrita de espinélio inverso.Figura 15 - Esquema do 

provável mecanismo da ativação catalítica do H2O2 para 

total mineralização dos compostos orgânicos, utilizando 

catalisadores sólidos à base de óxidos de ferro. 
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1.3.3 Catalisadores Heterogêneos Híbridos Magnéticos  

 

A IUPAC cunhou duas expressões diferentes, compreendendo o termo 

híbrido que pode ser aplicado aos catalisadores. Um material híbrido é 

"composto por uma mistura (normalmente em escalas inferiores a 1μm) de 

componentes inorgânicos, componentes orgânicos ou ambos os tipos de 

componentes" [76]. 

Isso parecia uma definição um tanto restritiva, mas um material híbrido 

quimicamente ligado também foi definido como um material no qual os diferentes 

componentes são ligados entre si por ligações covalentes ou parcialmente 

covalentes. Portanto, o termo híbrido, compreende misturas físicas e químicas 

de diferentes componentes, sendo assim significativas no contexto da catálise 

[76]. Esses componentes podem ser dois (ou mais) metais, ou um metal e uma 

molécula orgânica ou biológica, ou um metal e um material inorgânico como um 

óxido de metal [77].  

Dentre os materiais inorgânicos mais utilizados estão as ferritas, as quais 

são uma classe importante de óxidos convencionais que são magnéticos e 

possuem várias estruturas cristalinas. Dependendo da estrutura do cristal e da 

ordem magnética, as ferritas são classificadas como espinélio, granada, hexa e 

ortoferritas. As ferritas de espinélio ganharam muita atenção devido às suas 

propriedades físico-químicas e composição química simples quando comparada 

com as outras [78]. Elas são representadas pela fórmula química geral 

AB2O4, onde A e B referem-se aos cátions metálicos posicionados nos sítios 

tetraédrico e octaédrico, respectivamente. De fato, para que o composto seja 

chamado de ferrita de espinélio, pelo menos, o (Fe3+) deve existir na fórmula 

química. Os exemplos mais comuns de ferrita de espinélio são representados 

pelo MFe2O4 (onde M pode ser qualquer metal com um estado de oxidação de 

2+, como Co2+, Cu2+, Fe2+, Mn2+, Ni2+ e Zn2+) [79].   

Com base na distribuição de cátions nos locais tetraédricos e octaédricos, 

as ferritas de espinélio são classificadas como normais, inversas e mistas [78]. 

A ferrita de cobalto (CoFe2O4) é um espinélio inverso bem conhecido 

com íons Co2+ nos locais B e íons Fe3+ distribuídos igualmente entre os locais A e B 
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[80]. Em uma ferrita de espinélio inverso, os íons Fe3+ ocupam os locais tetraédricos 

e octaédricos em uma proporção de 50%, enquanto o M2+ ocupa apenas os sítios 

octaédricos, conforme Figura 6 [79]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Masunga et al.  [79] (Com permissão – ANEXO 2) 

 

Hassan et al. [81] sintetizaram um catalisador de hexaferrita de estrôncio 

do tipo M (SrFe12O19) capaz de degradar antibióticos pelo processo eletro-

Fenton. Wu et al. [82] utilizaram o híbrido MnFe2O4 como catalisador eficiente 

para remoção do corante azo na água pelo método de Fenton. Deng et al. [83] 

sintetizaram nanopartículas de CoFe2O4 com uma estrutura de cubo bem 

ordenada, as quais exibiram bom desempenho catalítico na degradação de 

diclofenaco e o catalisador foi facilmente recuperado, apresentando excelente 

reutilização e estabilidade.  

Embora as ferritas de espinélio evidenciem alto desempenho catalítico, 

durante a sua preparação, as nanopartículas de ferrita tendem a se agregar, 

reduzindo sua eficiência [84]. A fim de suplantar essas desvantagens, alguns 

materiais carbonáceos têm sido amplamente empregados na síntese de 

materiais híbridos para melhorar seus comportamentos catalíticos. Entre eles, o 

grafeno tem recebido muita atenção para ser usado como suporte ou molde por 

Figura 16 - Esquema ilustrativo da estrutura 
cristalina de uma ferrita de espinélio 
inverso. 
 

Figura 17 - Esquema representativo da 

estrutura cristalina do grafeno (a), GO (b) e 

rGO (c).Figura 18 - Esquema ilustrativo da 

estrutura cristalina de uma ferrita de 

espinélio inverso. 
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possuir alta condutividade elétrica, resistência mecânica e grande área 

superficial específica [85],[86].  

O termo "grafeno" foi proposto em 1986 para definir únicas camadas 

atômicas de grafite [87]. Em 1995, foi descrito IUPAC como "uma única camada 

de carbono da estrutura do grafite, descrevendo sua natureza por analogia a um 

hidrocarboneto policíclico aromático de tamanho quase infinito” [88].  

Até 2004, considerava-se que cristais bidimensionais como o grafeno 

eram termodinamicamente instáveis e presumia-se que não existiam sob 

condições ambientais [89]. Todavia, Novoselov et al. [90] identificaram com 

sucesso o isolamento e caracterização do grafeno mecanicamente esfoliado. A 

descoberta de que tais amostras podem ser produzidas levou a novas 

investigações científicas.  

O grafeno é um material bidimensional (2D), cujos átomos estão dispostos 

em anéis hexagonais. Estruturalmente, possui hibridização sp2 semelhante a 

uma rede de favo de mel que tem uma camada plana de átomos de carbono 

dispostos numa estrutura de rede hexagonal, com dois átomos de carbono por 

célula unitária. É acessível em vários tipos (Figura 7), dentre eles: grafeno puro, 

óxido de grafeno (GO), óxido de grafeno reduzido (rGO) e grafeno funcionalizado 

[91].  

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Ali et al. [91] (Com permissão – ANEXO 3) 

 

a) b) c)

Figura 19 - Esquema representativo da estrutura cristalina do grafeno (a), GO (b) 
e rGO (c). 
 

Figura 20 - Diferentes dimensionalidades do grafeno.Figura 21 - Esquema 

representativo da estrutura cristalina do grafeno (a), GO (b) e rGO (c). 



21 
 

 

 

 

Esse alótropo de carbono com a espessura de um átomo pode ser visto 

como a unidade básica estrutural de outros alótropos de carbono. A Figura 8 

mostra que pode ser embrulhado em bolas de bucky de dimensão zero 

(fulereno), enrolado em nanotubos (NTC) unidimensionais ou pode ser 

empilhado em grafite tridimensional [92].  

    

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Chowdhury et al. [92] (Com permissão – ANEXO 4) 

 

A Tabela 5 apresenta interessantes propriedades mecânicas e físico-

químicas do grafeno, que o torna um material muito estudado no âmbito 

científico.  

 

 

 

 

Figura 22 - Diferentes dimensionalidades do 
grafeno. 
 

Figura 23 - Número de artigos publicados sobre 

catalisadores magnéticos suportados com grafeno. 

(Fonte: Banco de dados de pesquisa Scopus acessado 

em 16 de dezembro de 2020).Figura 24 - Diferentes 

dimensionalidades do grafeno. 
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Tabela 5 - Propriedades físicas do grafeno de camada única à temperatura 
ambiente. 

Propriedade Valor 

Comprimento da ligação C-C 0,142 nm 
Densidade 0,77 mgm-2 

Área de superfície teórica específica da 
BET 

2630 m2g-1 

Módulo de Young 1100 GPa 
Resistência à fratura 125 GPa 

Densidade de portadora 1012 cm-2 
Resistividade 10-6 Ώ centímetro 

Mobilidade Eletrônica 200.000 cm2 V-1 s-1 
Condutividade térmica 5000 Wm-1 K-1 
Transparência óptica 97,7% 

Fonte: Chowdhury et al. [92]. 

Em decorrência da sua enorme área superficial, geometria e propriedades 

químicas, está sendo bastante utilizado para fins de remediação ambiental, 

incluindo no tratamento de águas residuárias contendo espécies tóxicas 

orgânicas e inorgânicas [91]. A sua combinação como catalisador no processo 

Fenton heterogêneo pode melhorar o processo devido à forte capacidade de 

transferência de elétrons para acelerar a redução de Fe(III) para Fe(II) [93]. 

Vários grupos abordaram a preparação de catalisadores de grafeno/ferro 

e sua aplicação no processo de Fenton heterogêneo. Por exemplo, Qui et al. [94] 

sintetizaram aerogéis de Fe3O4-G que exibiram um notável desempenho na 

reação foto-Fenton. Yang et al. [95] usaram como catalisador o Fe3O4-G-TiO2 

onde investigaram a degradação do azul de metileno no sistema de Fenton 

heterogêneo. Yang et al. [96] de forma similar, prepararam o Fe0-Fe3O4-RGO, 

que exibiu uma porcentagem de 98% de remoção do azul de metileno 50 mgL-1 

em 60 min de reação Fenton. Yao et al. [85] relataram uma abordagem fácil para 

preparação do MnFe2O4-GO e seu desempenho catalítico na oxidação de 

corantes.  

Uma pesquisa bibliográfica feita no banco de dados Scopus publicada 

desde 2008, com uma pesquisa principal composta por catalisadores 

magnéticos e grafeno no título, resumo e palavras-chave, são apresentadas na 

Figura 9. 
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Os resultados da análise mostraram claramente uma tendência crescente 

da aplicação dos catalisadores magnéticos suportados com grafeno. Observa-

se um notável aumento entre 2016 e 2020.  

 Diante do exposto, pode-se observar, que há uma necessidade cada vez 

maior de se produzir materiais magnéticos à base de grafeno, para sua ampla 

aplicabilidade. É importante pensar em um método de síntese que seja viável, 

não somente em escala industrial, mas, ambientalmente seguro e sustentável. 

Esses critérios são atendidos utilizando o processo de esfoliação química em 

fase líquida do grafite. É um método flexível e potencialmente escalável para 

sintetizar folhas de grafeno com alta qualidade utilizando equipamentos simples.   

 

 

 

 

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

0

500

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

4500

5000

N
ú

m
er

o
 d

e 
P

u
b

li
ca

çõ
es

 

Ano 

 

 

Figura 25 - Número de artigos publicados sobre 
catalisadores magnéticos suportados com grafeno. (Fonte: 
Banco de dados de pesquisa Scopus acessado em 16 de 
dezembro de 2020). 
 

Figura 26 - Ilustração esquemática do método de síntese: via 

esfoliação química na fase líquida do grafite.Figura 27 - 

Número de artigos publicados sobre catalisadores 

magnéticos suportados com grafeno. (Fonte: Banco de dados 

de pesquisa Scopus acessado em 16 de dezembro de 2020). 
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1.4. Síntese de Catalisadores Híbridos pelo método esfoliação química na fase 

líquida do grafite 

1.4.1 Esfoliação Química em Fase Líquida do Grafite  

 

O grafeno pode ser preparado por oxidação e esfoliação de grafite. A 

abordagem mais comum relatada na literatura envolve a oxidação de grafite 

seguida de esfoliação em água (método de Hummer) [97]. O produto resultante 

é o óxido de grafeno (GO) e, após redução, obtém-se o óxido de grafeno 

reduzido (rGO) [98], [99]. No entanto, este método apresenta limitações, pois 

exige o uso de reagentes tóxicos, é altamente exotérmico e acarreta defeitos 

estruturais. O desenvolvimento de métodos não oxidativos, seguros e 

sustentáveis, tornou-se uma necessidade à medida que esse campo progredia 

[100], [101], [102].   

 A esfoliação em fase líquida de grafite é considerada uma rota 

escalonável promissora para produção do grafeno. É baseada na suspensão do 

grafite em um solvente adequado e na aplicação de energia, por exemplo, ultra-

sônica ou força de cisalhamento, o que resulta na delaminação do grafite em 

folhas individuais, conforme a Figura 10 [103].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Shi et al. [104] (Com permissão – ANEXO 5) 

Figura 28 - Ilustração esquemática do método de síntese: 
via esfoliação química na fase líquida do grafite. 
 

Figura 29 - Etapas da síntese do híbrido a base de grafeno. (1) 

solvente orgânico (MON), (5) banho de ultrassom, (6) formação 

da ferrita de cobalto e (7 e 9) secagem do material.Figura 30 - 

Ilustração esquemática do método de síntese: via esfoliação 

química na fase líquida do grafite. 
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O papel do ultrassom na produção do grafeno é superar as forças de Van 

der Waals que ligam as camadas de grafite. A suspensão recebe a irradiação, 

criando pequenas bolhas, as quais crescem na região de pressão negativa na 

qual as ondas ultrassônicas se propagam longitudinalmente e são rapidamente 

fechadas na região de pressão positiva. Esse efeito de cavitação cria uma alta 

pressão instantânea acima de 100 MPa, afetando constantemente o grafite, 

fazendo com que a folha de grafite seja rapidamente esfoliada para formar 

grafeno com poucas ou únicas camadas [105].  

Após a esfoliação, a interação solvente-grafeno precisa equilibrar as 

forças atrativas entre as folhas, para tal, é necessário o uso de solventes ideais 

que minimizam a tensão interfacial entre as folhas do grafeno e o líquido [106]. 

A Tabela 6, apresenta os diferentes solventes/surfactantes utilizados para 

esfoliação do grafite.  

Tabela 6 - Diferentes solventes/surfactantes utilizados na esfoliação do grafite. 

Método de esfoliação do grafite Tipo de 

solvente/surfactante 

Referência 

 90% v/v 1,2-
diclorobenzeno e 10% v/v 

isobutanol* 

[107] 

 Benzeno e 
hexafluorobenzeno* 

[108] 

Esfoliação ultrassônica direta em líquido Água / acetona* [109] 
 Diclorobenzeno* [110] 
 Benzilamina* [111] 
 Polivinilpirrolidona# [112] 
 Clorofórmio e 

isopropanol* 
Naftaleno# 

 

[113] 
 

[114] 

Técnicas supercríticas de 
microfluidização, homogeneização e 

cisalhamento 

Metanol* 
 

Colato de sódio# 
 

[115] 
 

[116] 

*Solvente; #surfactante.     

 

Tasis et al. [107], relataram a esfoliação do grafite em misturas binárias. 

Eles concluíram que a mistura de 90% de 1,2-diclobenzeno e 10% de isobutanol 
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tem melhor rendimento de esfoliação do que solventes puros. Yi et al. [109], 

estudaram a esfoliação de grafite em uma mistura de água/acetona. Eles 

relataram que a ótima composição da mistura ocorre em uma fração de massa 

de acetona de ± 75%. Castarlenas et al. [115], prepararam o grafeno a partir da 

esfoliação do grafite utilizando metanol como solvente. Eles usaram o 

titanosilicato como aditivo e os métodos de análise revelaram a produção do 

grafeno livre de defeitos. O'Neill et al. [113], mostraram que a suspensão de 

grafeno com alta estabilidade e concentração coloidal pode ser obtida com 

solventes de baixo ponto de ebulição, como isopropanol e clorofórmio.  

Nos trabalhos apresentados acima, houve uma "preocupação" de se obter 

um número maior de folhas de grafeno. Porém, não foi ponderado o tipo dos 

solventes utilizados, visto que a maioria deles são altamente tóxicos. Não se tem 

relato na literatura até o presente trabalho, do uso de água com elevado teor de 

matéria orgânica natural (MON) utilizada como solvente para síntese do híbrido 

de grafeno magnético [117].  

A MON é uma mistura complexa de compostos orgânicos derivados das 

reações de síntese de micro-organismos durante a decomposição de animais e 

plantas. Consistem em compostos com estruturas químicas conhecidas, 

incluindo carboidratos, hidroxilas, aminoácidos e hidrocarbonetos [118].  

As vantagens do uso de MON são: ampla disponibilidade, baixas 

concentrações de impurezas minerais e estreita similaridade entre as várias 

MON encontradas em diferentes regiões, o que pode ser benéfico para a 

reprodutibilidade do procedimento de síntese [119].  

Nos últimos anos, alguns trabalhos foram feitos relatando o uso da MON 

na síntese de materiais. Por exemplo, Cruz et al. [120] sintetizaram o híbrido 

magnético (CoFe2O4/MON) à temperatura ambiente pela rota sol-gel para 

remoção de cromo de efluente industrial, na qual a água rica em MON atuou 

como um polímero para a síntese verde, onde os resultados demostraram que a 

produção de um material tecnológico e seu emprego para remediação poderiam 

ser alcançadas de maneira ecologicamente sustentável. Cunha et al. [119] 

sintetizaram nanopartículas de alfa-alumina utilizando água rica em matéria 

orgânica natural, obtendo partículas com tamanho menores que 52 nm.  
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Portanto, o presente trabalho pode reduzir o impacto ambiental causado 

pelo efluente de produtos químicos, o que o tornará viável sobre as rotas de 

esfoliação química convencionais para a produção de folhas do híbrido de 

grafeno de alta qualidade. 
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2 OBJETIVOS 

2.1 Objetivo Geral 

Sintetizar o híbrido de grafeno magnético e avaliar seu potencial catalítico 

na degradação do BPA via eletro-Fenton e oxidação eletroquímica.  

2.2 Objetivos Específicos 

• Sintetizar o híbrido CoFe2O4-Grafeno empregando água rica em 

matéria orgânica natural (MON); 

• Avaliar o arranjo cristalino do material com a técnica difratometria de 

raios X (DRX), avaliar as estruturas de espécies orgânicas do material 

sintetizado com a técnica de espectroscopia de absorção na região do 

infravermelho (FTIR), analisar a morfologia do material sintetizado 

com a técnica de microscopia eletrônica de transmissão (MET), avaliar 

a qualidade/número de folhas do grafeno com a técnica RAMAN e 

determinar a concentração de Fe e Co no híbrido com a técnica ICP-

OES; 

• Determinar a concentração de ferro e cobalto na solução eletrolítica 

com a técnica de espectrometria de absorção atômica com chama 

(FAAS); 

• Otimizar a melhor condição para produção eletroquímica do peróxido 

de hidrogênio, via redução de oxigênio sobre o híbrido, variando a 

densidade de corrente e pH; 

• Avaliar os efeitos das variáveis, pH, densidade de corrente, massa do 

catalisador e concentração do BPA na degradação do BPA; 

• Avaliar o rendimento e potencial catalítico do híbrido sintetizado; 

• Avaliar se a OE-H2O2 e o EF são uma alternativa viável para o 

tratamento do BPA.  
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1. Síntese do Híbrido de Grafeno 

 

O híbrido a base de grafeno foi sintetizado conforme o método relatado 

por Ful et al. [121] com algumas modificações, conforme Figura 11, a partir de 

grafite natural purificado adquirido na Sigma-Aldrich com tamanho médio de 

partícula < 20 μm. Para a produção do híbrido, dissolveram-se 28,2 mg.L-1 de 

CoCl2.6H2O e 67,6 mg.L-1 de FeCl3.6H2O em 100 mL de água rica em MON, sob 

agitação mecânica até a completa dissolução. O pH foi ajustado para 0,5 com 

solução aquosa de 5,0 mol L-1 de HCl e, em seguida, o grafite foi disperso nessa 

solução, permanecendo também sob agitação constante até a completa 

dissolução. Em seguida a mistura foi transferida para o banho de ultrassom 

(Alpha 3L Plus), permanecendo sob agitação por 1h. Depois o meio foi basificado 

com solução aquosa de NaOH até atingir o pH 10,5 e foi mantido sob agitação 

orbital por 30 min. Logo após, o material foi seco a 60 ºC por 48 h, lavado com 

água deionizada, seco novamente em estufa a 60 ºC por 72 h, e homogeneizado. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria Própria 

Figura 31 - Etapas da síntese do híbrido a base de grafeno. (1) 
solvente orgânico (MON), (5) banho de ultrassom, (6) formação da 
ferrita de cobalto e (7 e 9) secagem do material. 
 

Figura 32 - Imagem do reator eletroquímico usado para degradação 

do BPA.Figura 33 - Etapas da síntese do híbrido a base de grafeno. 

(1) solvente orgânico (MON), (5) banho de ultrassom, (6) formação 

da ferrita de cobalto e (7 e 9) secagem do material. 
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3.2. Caracterização do Híbrido de Grafeno  

3.2.1.  Espectroscopia de Espalhamento RAMAN  

 

O espectro Raman foi obtido no LabRam HR Evolution equipado com um 

detector CCD de 1600 x 200 (sinfonia; líquido N2 resfriado), uma grade de 1800 

L.mm-1, um laser HeNe com um comprimento de onda de excitação de 633 nm 

(laser vermelho), filtro 50%, uma objetiva 100x e um orifício de detecção de 100 

mm. O espectrômetro foi calibrado determinando a posição do número de onda 

da linha Raman de um substrato de silício a 520,8 cm-1 antes da aquisição dos 

dados. 

 

3.2.2. Espectroscopia de Absorção na Região de Infravermelho (FTIR) 

 

Os espectros de absorção na região do infravermelho das amostras foram 

obtidos em equipamento Varian, modelo 640 IR, instalado no Centro de 

Laboratórios de Química Multiusuários UFS. As amostras foram previamente 

secas sob vácuo e o espectro foi varrido de 4000 a 400 cm-1, no modo 

transmitância, utilizando-se resolução de 16 cm-1, aquisição de 32 scans por 

amostra e empregando-se o espectro da pastilha de KBr como background. 

 

3.2.3  Difratometria de Raios X (DRX)  

 

As medidas de difração de raios X foram realizadas em difratômetro da 

Rigaku Ultima+ RINT 2000/PC, à temperatura ambiente, no modo de varredura 

contínua utilizando radiação Cu-Kα (𝜆= 0,154nm), operando no regime de 

40kV/40mA, num intervalo de 10º a 85º, passo 0,026, tempo de análise 100s, 

com velocidade de 1º min-1, localizado no Laboratório de Física - UFS, Campus 

Professor Alberto Carvalho.  

A confirmação das estruturas cristalinas obtidas foi realizada empregando 

o banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database).  

https://bibliotecaquimicaufmg2010.wordpress.com/2010/11/24/inorganic-crystal-structure-database-icsd-base-de-dados-de-estruturas-cristalinas-bdec/
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O tamanho do cristalito foi estimado a partir da largura total na metade 

máxima dos picos de difração, usando a Equação de Scherrer  [122].  

d =
Kλ

β. cosӨB
 

onde K é o coeficiente de forma (neste trabalho, K = 0,89), λ é o comprimento de 

onda dos raios X (λ = 0,154 nm para o alvo de Cu), θB é a posição de pico (foram 

usados os três picos mais intensos), e β = √B2 - b2 é a FWHM (largura à meia 

altura) do pico (B).  

  

3.2.4. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

As análises foram realizadas pela equipe do LabMIc e para execução das 

referidas análises, realizaram-se os seguintes procedimentos, as amostras 

foram dispersas usando um limpador ultrassônico de baixa frequência por 15 

min. Em seguida, uma alíquota do sobrenadante foi depositada na telinha (grid) 

de cobre recoberta com carbono. Após a secagem, as amostras foram 

analisadas no Microscópio Eletrônico de Transmissão (MET), Jeol, JEM-2100, 

equipado com EDS, Thermo scientific, operando em 200 kV, localizado no 

Laboratório Multiusuário de Microscopia de Alta Resolução - LabMic, Instituto de 

Física - UFG. As imagens foram analisadas pelo software ImageJ para o cálculo 

do tamanho da partícula. 

 

3.2.5.  Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Acoplado Indutivamente 

(ICP-OES) 

 

As concentrações dos metais ferro e cobalto no híbrido foram 

determinadas por espectrometria de emissão óptica com plasma indutivamente 

acoplado (ICP-OES), com metodologia adaptada do EPA 3052 [123] usando 

potência de radiofrequência de 1,2 kW e vazão de gás de nebulização de 0,8 L 

min-1, model E720, Agilent, Mulgrave, Austrália. O gás argônio foi utilizado como 

gás de nebulização e geração do plasma com pureza mínima de 99,9999% 

(White Martins, São Paulo, Brasil). A amostra passou por um processo de 
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digestão com 60 mg do catalisador, 0,70 mL de HNO3 65% (m/m, MERCK, 

Darmstadt, Alemanha), 1,35 mL de H2O2 (% m.m-1, MERCK, Darmstadt, 

Alemanha) e 1,00 mL de HF 48% (m/m, MERCK, Darmstadt, Germany). Sendo 

submetidos ao aquecimento a uma temperatura de 180 ºC por um tempo de 120 

minutos, e adicionado 3,0 mL de uma solução de ácido bórico (H3BO3, Vectec, 

Rio de Janeiro, Brasil) 4% (m/v). Finalmente, as amostras foram diluídas a 15,0 

mL com água ultrapura e em seguida feita a determinação dos constituintes 

inorgânicos por ICP-OES. 

 

3.3 Preparo da Solução Estoque de BPA  

 

A solubilidade do BPA em água está descrita na literatura como sendo 

300 mg.L-1 (conforme Tabela 1). No entanto, não foi possível solubilizar 

totalmente 25 mg de BPA em 250 mL de água imediatamente. Por essa razão, 

optou-se pela solubilização do padrão em água com auxílio banho de ultrassom 

por 1h para obtenção da solução estoque 100 mg.L-1 de BPA, com pH 

aproximadamente 7. A solução foi preparada com água de alta pureza obtida de 

um sistema Millipore Milli-Q com resistividade = 18 MΩ cm a 25 °C.  

 

3.4 Experimentos Eletroquímicos  

 

Os experimentos eletroquímicos (EF-HG e OE-H2O2), foram realizados 

em uma célula aberta monocompartimentada a 25 ºC. O cátodo utilizado foi um 

eletrodo de difusão de gás (EDG, área de 3 cm2) de PVC no qual é injetado ar 

na parte superior de sua estrutura por uma bomba com fluxo de 1,2 L min-1, 

adaptado de Dos Santos et al. [8], conforme Figura 12. A corrente aplicada é 

distribuída de forma homogênea na superfície da tela de carbono que está em 

contato a uma tela de níquel-cromo presente no interior do tubo, evitando o 

contato com a solução eletrolítica. Além disso, um fio de níquel-cromo serve de 

conexão entre o eletrodo imerso e a fonte de alimentação (W.E.P OS-305D). O 
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ânodo utilizado foi uma placa de DDB (área de 3 cm2) revestida nos dois lados 

com substrato de nióbio adquirido na Condias (Conductive Diamond Products), 

porém, um lado do ânodo foi isolado e a distância entre eles é de 1 cm. 

Antes dos ensaios eletroquímicos, os eletrodos foram polarizados em 200 

mL de H2SO4 0,05 mol.L-1 (volume da solução trabalho) e densidade de corrente 

de 33,3 mA cm-2 durante 180min para remover as impurezas da superfície do 

ânodo e ativar o EDG. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria Própria 

 

3.4.1. Eletrogeração do Peróxido de Hidrogênio  

 

Diante da importância do H2O2 no processo de degradação, foi necessário 

o monitoramento da sua eletrogeração no meio reacional. Para isso, foram 

realizados testes eletrolíticos em 200 mL de água ultrapura e foram adicionados 

1,4204 g de Na2SO4 (0,05 mol.L-1) como eletrólito suporte, sob agitação com 

barra magnética a 700 rpm, densidade de corrente 16,7 e 33,3 mA cm-2 em pH 

3, 5 e 7.  

Fonte de Alimentação

Ânodo
DDB

EDG

Bomba de Ar

Figura 34 - Imagem do reator eletroquímico usado 
para degradação do BPA. 
 

Figura 35 - Espectro RAMAN do híbrido de grafeno 

(HG).Figura 36 - Imagem do reator eletroquímico 

usado para degradação do BPA. 
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3.4.2. Medidas Espectrofotométricas  

 

Os testes de quantificação do H2O2 foram realizados conforme 

metodologia de Chai et al. [124]. Foi adicionado 0,5 mL da amostra a 5,0 mL da 

solução de (NH4)6Mo7O24 0,0024 mol.L-1. Ao reagir com o peróxido de hidrogênio 

forma o complexo peroxomolibdato, que tem coloração amarela e absorve na 

faixa UV-Vis com capacidade de absorção máxima em 330 nm. 

O espectrofotômetro UV-Vis (Thermo-scientific Genesys 10UV) foi 

utilizado para determinar a concentração do H2O2 da solução em estudo. Foi 

realizada uma varredura entre no comprimento de onda (λ) de 344 nm com a 

solução H2O2 48 mg.L-1. A curva de calibração foi realizada preparando um 

conjunto de soluções nas concentrações que variaram de 0 a 72 mg.L-1.  

 

3.4.3. Preparo da Solução de Molibdato de Amônio  

 

Foi preparada uma solução de H2SO4 0,5 mol.L-1 retirando uma alíquota 

de 14 mL do H2SO4 concentrado, transferindo-a para um balão de 500 mL e 

completando-se com água ultrapura. Em seguida, 150 mL do H2SO4 0,5 mol.L-1 

foram adicionados a 0,7415g de (NH4)6Mo7O24 e mantido sob agitação até a 

completa solubilização. Logo após, a solução foi transferida para um balão de 

250 mL e completada com a mesma solução de H2SO4 diluída.  

 

3.4.4. Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE)  

 

A cromatografia líquida de alta eficiência foi utilizada para determinar a 

presença do composto orgânico BPA em seu processo de degradação. A 

diminuição da concentração do contaminante foi monitorado em um 

cromatógrafo modelo Prominence, da marca Shimadzu, com detector 

espectrofotométrico com arranjo de diodos (DAD). Foi utilizada uma coluna 

Shim-Pack VP-ODS SHIMADZU (250 x 4,6 mm; 5 µm) com coluna de guarda da 

mesma fase estacionária, software de gerenciamento LC Solution. As condições 

cromatográficas utilizadas foram: Tempo de análise de 30 min, Vazão 1mL min-
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1, Volume de injeção 20 µL, Temperatura do forno 30ºC, Fase móvel em modo 

gradiente, Condições do detector DAD - λ 286 nm. A Tabela 7 apresenta a 

proporção de água e acetonitrila no modo gradiente na determinação do BPA. 

 

Tabela 7 - Programação da fase móvel no modo gradiente para determinação 
de BPA. 

Tempo (min) Acetonitrila (%) 

0,01 25 

0,5 60 

14 70 

17,6 80 

25 100 

30 25 

 

 

3.4.5. Determinação de Carbono Orgânico Total (COT) 

 

No presente trabalho, foram feitas determinações de carbono orgânico 

não purgável (COPN), visto a ausência de carbono inorgânico na amostra 

estudada. Desta forma, a mineralização foi determinada em um analisador de 

carbono marca Shimadzu (modelo TOC-V CPH) pelo método de oxidação 

catalítica por combustão a 680°C. Valores de COPN com uma precisão de ± 

3,96% foram encontrados pela injeção de alíquota de 50 µL.  

  A eficiência de mineralização é dada pela Equação 15. 

Eficiência de mineralização (%) = 
(COTi − COTf) 

COTi
x100    (15) 

Onde COTi e COTf representam o COT inicial da solução e o final em um dado 

tempo de reação (mg.L-1), respectivamente. 
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3.4.6. Preparo das soluções para Curva de Calibração do COT 

 

Preparação de soluções padrão de CT 

Foi pesado 0,53125g de biftalato de potássio, que foi previamente 

aquecido a 105-120 ºC por cerca de 1h e resfriado em um dessecador. Em 

seguida, dissolveu-se com água ultrapura (previamente aquecida para remoção 

do CO2), transferindo para um balão volumétrico de 250 mL. A concentração de 

carbono na solução foi de 1000 mgC.L-1 (1000 mgC.L-1 = 1000 ppmC).  

 

Preparação de soluções padrão de CI 

Para preparação da solução padrão de CI, foi pesado 0,875 g de 

bicarbonato de sódio, que foi previamente seco por 2h e resfriado em um 

dessecador de sílica gel, e 1,1025 g de carbonato de sódio, previamente seco por 

1h a 280-290 ºC e resfriado em um dessecador. Em seguida, dissolveu-se com 

água ultrapura (previamente aquecida para remoção do CO2), transferindo para 

um balão volumétrico de 250 mL. 

 

3.4.7. Degradação e Mineralização do BPA em Amostra Sintética 

 

Todos os experimentos foram realizados com 200 mL de solução de BPA 

com uma concentração inicial de 50 mg L-1, em pH 3, 5 e 7. A eletrólise foi 

conduzida galvanostaticamente a 16,7 e 33,3 mA cm-2, utilizando Na2SO4 0,05 

mol L-1 como eletrólito suporte e 50 mg de HG (catalisador), em que foi 

comparado a oxidação eletroquímica com eletrogeração do peróxido de 

hidrogênio (EO-H2O2) com o processo eletro-Fenton heterogêneo (EF-GH). 

Durante o tratamento, os ensaios foram mantidos sob agitação mecânica 

constante a 700 rpm e retiradas alíquotas em tempos pré-determinados. Sendo 

2 mL utilizados para o experimento de mineralização e 1mL para o experimento 

de degradação. O híbrido magnético foi separado do meio reacional com o 

auxílio de um imã de neodímio. 
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3.4.8. Espectrometria de Absorção Atômica com Chama (FAAS) 

 

A espectrometria de absorção atômica com chama (FAAS) foi utilizada 

para determinar a concentração de ferro e cobalto na solução eletrolítica, no final 

dos ensaios de mineralização. O equipamento, modelo AA-7000- SHIMADZU, 

está instalado no Centro de Laboratórios de Química Multiusuários - UFS. 

 

3.4.9. Cromatografia Gasosa Acoplada ao Espectrômetro de Massas (GC-MS) 

 

Os subprodutos formados durante a degradação foram determinados 

conforme metodologia de Poerschman et al. [125], utilizando um cromatógrafo a 

gás (GC-MS, Shimadzu - Quioto, Japão), modelo GC-2010Plus, acoplado ao 

espectrômetro de massas modelo TQ-8040, com injetor AOC5000Plus sob as 

condições cromatográficas de análise descritas na Tabela 8. Os dados foram 

adquiridos no modo de varredura na faixa de m/z de 40 a 550 Da, e corte do 

solvente feito a 5 min. 
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Tabela 8 - Condições de análise para determinação dos intermediários do 
processo de degradação do BPA. 

Parâmetros Condições instrumentais 

Coluna SH-RTX–5SIL MS (5% difenil 95% 

dimetilpolisiloxano) 

Dimensões da coluna 30 m x 0,25 mm x 0,25 μm espessura do filme 

Programação do forno 50 °C (3 min); 5 °C min-1 até 200 °C; 1 °C min-1 

até 210 °C; 20 °C min-1 até 280 °C (3 min) 

Gás de arraste e vazão Hélio / 1 mL min-1 

Volume de injeção/Split 1 μL / 1:20 (Split) 

Temperatura do injetor 270 °C 

Temperatura da interface 280 °C 

Temperatura da fonte de íons 200 °C 

Ionização por elétrons 70 eV 

Tempo de análise 49,5 min 

 

As amostras foram derivatizadas com N,O-

bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida (BSTFA) como agente derivatizante e 20 µL de 

BSTFA foram adicionados a 180 µL da solução com os analitos ressuspendidos 

em acetato de etila contida em um insert. A solução resultante foi agitada por 15 

segundos, mantida hermeticamente fechada e submetida a um banho de areia 

a 60 ºC durante 30 min. Em seguida a solução foi submetida a análise por 

cromatografia gasosa/espectrometria de massas. 
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3.5 Consumo Energético  

 

É de fundamental importância saber o consumo energético (CE) de um 

processo, em um dado tempo, com uma densidade de corrente, expressando a 

quantidade do consumo de energia por volume tratado (kWh m-3), a fim de 

mostrar o presente processo como uma alternativa viável em termos 

econômicos. O CE foi calculado conforme Equação 16 [126].  

Consumo de energia (kWh (gTOC)-1) = IVT

(ΔCOT).Vs
                                (16) 

  

Onde I é a corrente média aplicada (A), V é a voltagem média da célula (V), T é 

o tempo de eletrólise (h), 𝛥COT é a redução experimental correspondente de 

COT (em mg.L-1) e Vs é o volume da solução (dm3).  

 

4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 Caracterização do Nano Híbrido Magnético à base de grafeno e Ferrita 

de Cobalto  

 

4.1.1. Espectroscopia de Espalhamento RAMAN  

 

A espectroscopia Raman é uma das técnicas utilizadas para medir o grau 

de ordem ou desordem na estrutura cristalina de um material. Os alótropos de 

carbono revelam suas impressões principalmente pelos valores das bandas D, 

G e 2D. A banda D está relacionada à presença de qualquer desordem em 

arranjos atômicos, defeitos estruturais ou nas bordas da camada grafítica. A 

banda G está relacionada à caracterização do grafite cristalino em grande 

quantidade como resultado do alongamento da ligação no plano dos átomos de 

carbono. A banda 2D ou G’, quase o dobro da frequência da banda D, se origina 

do processo de espalhamento Raman de segunda ordem [127].  
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A Figura 13 mostra o espectro Raman do híbrido de grafeno. Nota-se a 

banda D com baixíssima intensidade em 1331,42 cm-1, evidenciando a ausência 

de defeitos estruturais após a aplicação ultrassônica por 1h. Verificou-se também 

uma banda G com alta intensidade em 1577 cm-1, de modo que, a razão de 

intensidade da banda D para a banda G (r = ID/IG) foi 0,069, significativamente 

menor do que os valores relatados na literatura (1,78) [128], (0,75) [129], (0,5) 

[130]. Esse resultado indica a ausência de defeitos sp3 localizados dentro da 

rede de carbono sp2 após a esfoliação [131], o que corrobora um material com 

altas propriedades elétricas [130], [132]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Além disso, uma banda 2D ampla em 2668,15 cm-1 é observada, onde ela 

é muito sensível à ordem de empilhamento das folhas de grafeno, bem como, ao 

número de camadas, e mostra uma forma mais ampliada com um número 

crescente de camadas de grafeno [131]. O número de camadas de grafeno pode 

ser calculado pela seguinte fórmula: FWHM (2D) = (−45 (1/N) + 88) [cm−1], onde 

FWHM (2D) refere-se à largura total na metade máxima do pico 2D e N é o 
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Figura 37 - Espectro RAMAN do híbrido de grafeno (HG). 
 

Figura 38 - Espectro de FTIR do híbrido de grafeno (HG) em 

KBr.Figura 39 - Espectro RAMAN do híbrido de grafeno (HG). 
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número de camadas de grafeno [133]. O valor de FWHM (2D) para o GH foi 73, 

sendo assim, o material possui 3 camadas. Esse comportamento também foi 

observado por Wu et al. [134] que sintetizaram o grafeno partindo do grafite por 

meio do processo assistido por micro-ondas em duas etapas, obtendo um 

número ≤ 5 camadas.  

 

4.1.2. Espectroscopia de Absorção da Região do Infravermelho (FTIR) 

 

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é 

utilizada para identificar os grupos funcionais na estrutura da molécula, com 

algumas informações, entre elas: estrutura, dinâmica das ligações, ambiente 

químico, entre outras.  

No espectro da Figura 14, observou-se no híbrido de grafeno e ferrita de 

cobalto uma banda intensa em 3332 cm-1, atribuída a ligação O-H, um indicativo 

da presença de água. A banda em 1642 cm-1 pode ser atribuída ao alongamento 

das ligações C=C [135], indicativo de grupos aromáticos presentes tanto na 

composição da MON quanto no grafeno, que é estruturalmente composto por 

átomos de carbono sp2. Uma banda de absorção em torno de 589 cm-1 atribuída 

à ligação Fe-O [135], particularidade das ferritas [136], que podem proporcionar 

propriedades magnéticas/adsorventes/catalíticas diferenciadas para o material 

em estudo (Figura 18). Possibilitando não somente a separação, como também 

a reutilização do catalisador em outros processos, visto que, a separação do 

catalisador do meio reacional, de maneira fácil e efetiva, tem sido um desafio 

para muitos pesquisadores. Esses dados corroboram os dados do Raman, 

evidenciando a presença do grafeno na estrutura do híbrido.   

 

 

 

 

 

 

 



42 
 

 

 

 

  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.1.3. Difratometria de Raios X (DRX) 

 

A técnica de difratometria de raios X foi utilizada para investigar a 

cristalização durante a síntese. A Figura 15 mostra os padrões de DRX das 

amostras ferrita de cobalto, híbrido de grafeno (HG) e grafite, respectivamente.   

Dois picos de difração – (111) e (222) podem ser observados nos 

difratogramas do HG e do grafite, evidenciando que as folhas de grafeno são 

preparadas com a mesma rede grafítica pelo método de síntese deste trabalho, 

ao contrário dos métodos de esfoliação química da literatura, nos quais a posição 

de pico das amostras esfoliadas é alterada significativamente, indicando a 

introdução de grupos funcionais contendo oxigênio [137], [138]. Desta forma, 

comprova-se que os grupos orgânicos presentes na MON ficaram sobre a 

superfície do grafeno, bem como a CoFe2O4, não alterando a estrutura grafítica 

do material de partida. 

Além disso, observou-se uma diminuição significativa na intensidade do 

pico do grafite no híbrido, este comportamento também verificado por Liu et al. 

[139], Wu et al. [134], Hadi et al. [138] e Wang et al. [140] mostrando que a 

Figura 40 - Espectro de FTIR do híbrido de grafeno (HG) em KBr. 
 

Figura 41 - Padrões de difração de raios X do grafite, híbrido de 

grafeno (HG) e padrão ICSD CoFe2O4.Figura 42 - Espectro de FTIR 

do híbrido de grafeno (HG) em KBr. 
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delaminação do material de partida foi bem sucedida com tamanho médio de 

cristalito em torno de 0,83 nm.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

No difratograma de HG constatou-se também que o ângulo de Bragg, de 

2 Ө em aproximadamente, 36° - (311) não corresponde bem aos dados do 

padrão disponível na base de dados ICSD, referente a ferrita de cobalto. Esse 

resultado decorreu, possivelmente, em função da distância entre os planos 

cristalinos, a qual é determinada pela lei de Bragg (n𝜆=2d.senӨ) e depende do 

tamanho do cristalito. Quanto menor a distância interplanar, maior é a 

modificação na posição angular (Ө) [141], [142], justificando a alteração do pico 

de difração em 36°. 

Nota-se um pico intenso em aproximadamente 31,7 Ө, que está em 

concordância com o padrão disponível na base de dados ICSD, referente ao 

cloreto de sódio, oriundo da utilização do hidróxido de sódio e ácido clorídrico 

nas etapas de obtenção do híbrido. A presença do NaCl não comprometeu as 

propriedades magnéticas do material (Figura 18).  

 

 

Figura 43 - Padrões de difração de raios X do grafite, híbrido 
de grafeno (HG) e padrão ICSD CoFe2O4. 
 

Figura 44 - Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(MET) do híbrido de grafeno.Figura 45 - Padrões de difração de 

raios X do grafite, híbrido de grafeno (HG) e padrão ICSD 

CoFe2O4. 
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4.1.4. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

Na microscopia eletrônica de transmissão as imagens são formadas pela 

interferência entre os elétrons transmitidos e espalhados pela amostra, e é 

utilizada para investigar a formação micro e nanoestrutural dos materiais, 

fornecendo o conjunto de dimensões. O software utilizado para o cálculo do 

tamanho de partícula leva em conta o ângulo e diâmetro dela.  

A Figura 16 ilustra as imagens do TEM em diferentes magnificações. A 

morfologia do híbrido pode ser observada nas Figuras 16b, 16c e 16d, e nota-se 

que as folhas de grafeno são transparentes mesmo estando empilhadas. Tal 

aspecto é decorrente da estrutura grafítica de poucas camadas, corroborando 

os dados do RAMAN. As camadas são totalmente esfoliadas e esféricas, 

ancoradas com nanopartículas de CoFe2O4, distribuídas aleatoriamente na 

superfície e nas bordas das folhas de grafeno, confirmando a obtenção do 

híbrido [121]. O tamanho da partícula foi calculado considerando um total de 214 

esferas. A Figura 16a mostra sua distribuição que está entre 2 e 7 nm, possuindo 

um tamanho médio de partícula igual a 4,0 ± 0,9 nm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46 - Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) do 
híbrido de grafeno. 
 

Figura 47 - Ilustração esquemática do possível mecanismo da esfoliação em 

fase líquida assistida por ultrassom para preparação do híbrido de 

grafeno.Figura 48 - Imagens de Microscopia Eletrônica de Transmissão 

(MET) do híbrido de grafeno. 
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As técnicas de DRX e TEM forneceram a dimensão nanométrica do 

material sintetizado através dos tamanhos de cristalito e partícula, 

respectivamente. Os valores não coincidiram pelo fato de que uma partícula 

pode ser monocristalina ou policristalina. Segundo Cullity [143], quando o 

tamanho entre cristalito e partícula não forem escalonáveis, é necessário 

analisar que, se o tamanho do cristalito for menor que o da partícula, 

possivelmente a partícula contém mais de um cristalito e, portanto, é 

policristalina. É o caso do presente trabalho, em que o cristalito (0,83 nm) é 

menor que a partícula (4,0 nm). 

A Tabela 9 apresenta um comparativo do conjunto de dimensões do 

material sintetizado neste trabalho com os da literatura, bem como algumas 

condições de síntese.  

 

Tabela 9 - Comparativo das dimensões e condições de síntese. 

Híbrido Solvente Temperatura 
(ºC) 

Tamanho 
de 

partícula 
(nm) 

Tamanho 
de 

cristalito 
(nm) 

Ref. 

CoFe2O4-
grafeno 

Etanol 60 7,00 5,53 [121] 

ZnFe2O4-rGO Etileno 
glicol 

200 62,0  30,0  [144] 

NiFe2O4-rGO Etileno 
glicol 

200 40,0   - [144] 

MnFe2O4-rGO H2SO4 160 31,3  31,5 [145] 
MgFe2O4-rGO H2SO4 160 39,3  39,0 [145] 

MgFe2O4-
grafeno 

H2SO4 200 150 15,0 [146] 

CoFe2O4-
grafeno 

MON 60 4,00 0,83 Presente 
trabalho 

 

Fu et al. [121] obtiveram o nanocompósito de CoFe2O4-grafeno, com a 

tradicional metodologia de Hummers, utilizando etanol como solvente a 60 ºC, 

com tamanhos de partícula e cristalito iguais a 7 e 5,53 nm, respectivamente. 

Suresh et al. [144] sintetizaram o óxido de grafeno reduzido com ferrita de níquel 

e zinco pelo método tradicional de Hummers com o solvente etileno glicol para 

oxidação do pó de grafite à  200 ºC, obtendo um material policristalino com 

tamanhos de partícula e cristalito iguais a 62 e 30 nm, respectivamente.  

Também por esse método, Sakho et al. [145] obtiveram híbridos de grafeno 
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monocristalinos com tamanhos de partícula e cristalito  iguais a 31,3 e 31,5 nm, 

respectivamente, para MnFe2O4-rGO e 39,3 e 39 nm para MgFe2O4-rGO. Chella 

et al. [146] obtiveram o MgFe2O4-grafeno, por um processo solvotérmico, de 

acordo com o método de Hummers modificado e usaram como solvente oxidativo 

o H2SO4 e etileno glicol como agente redutor a 200ºC, obtendo tamanho de 

partícula e cristalito de 150 e 15 nm, respectivamente.  

Diante disso, o presente estudo destaca-se na literatura, com a formação 

do híbrido CoFe2O4-grafeno, policristalino, por uma rota de síntese que envolve 

solvente natural, a água com alto teor de matéria orgânica natural, e à branda 

temperatura.  

 

4.2.5. Espectrometria de Emissão Óptica com Plasma Acoplada Indutivamente 

(ICPO-ES) 

 

Na Tabela 10 estão mostradas as médias das concentrações de Co e Fe, 

e os respectivos valores de desvio padrão relativo (RSD), limite de detecção 

(LOD) e limite de quantificação (LOQ). A quantidade de íons cobalto e ferro no 

HG foi cerca de 230,20 ± 4,57 e 351,55 ± 1,16 mg L-1, respectivamente. Como 

visto nas imagens de TEM, estão distribuídos sobre a superfície das folhas de 

grafeno.  

 

Tabela 10 - Concentração, LOD, LOQ e RSD de Co, Fe no híbrido de grafeno 
por ICP OES. 

Elemento  
(nm) 

Concentração  
(mg.L-1) 

LOD 
(mg.L-1) 

LOQ 
(mg.L-1) 

RSD 
(%) 

Co (228,62) 230,20 ± 4,57 0,01 0,026 1,99 

Fe (238,20) 351,55 ± 1,16 0,018 0,06 0,33 
Resultados expressos em média ± desvio padrão, (n=3); 

Desvio padrão relativo (RSD); Comprimento de onda do equipamento (nm). 

 

Desta forma, a Figura 17 mostra de forma esquemática o possível 

mecanismo de formação do híbrido de grafeno. Na primeira etapa, o ácido 

clorídrico foi usado para preparar o composto de intercalação de grafite 

juntamente com a água rica em NOM. Em seguida, a solução fora irradiada por 

ultrassom, que tem o papel de superar as forças de Van der Waals que ligam as 
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camadas de grafite, em decorrência da formação, crescimento e trinca de 

microbolhas [105].  

Os grupos orgânicos presentes na água rica em MON, tais como 

carboxilas, hidroxilas, ficam na superfície das folhas do grafeno, impedindo que 

elas voltem a se unir, tornando o grafeno carregado negativamente. Logo após, 

os cátions de Fe3+ e Co2+ provenientes dos sais de ferro e cobalto, se ligam à 

superfície com carga negativa por meio de interação eletrostática, servindo como 

locais de nucleação. O meio basificado com NaOH serviu de formação in situ 

das nanopartículas de ferrita de cobalto (CoFe2O4) sobre a superfície das folhas 

do grafeno, resultando em um material híbrido.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Adaptado de Wu et al. [134] (Com permissão – ANEXO 6) 

 

De forma semelhante Bai et al. [147] sintetizaram RGO-MFe2O4 (M= Mn, 

Zn, Co, Ni) partindo do óxido de grafeno, onde alguns cátions Fe3+ e M2+ se 

ligaram a superfície com carga negativa do óxido de grafeno por meio da 

interação eletrostática. Isso é possível porque o óxido de grafeno contém grupos 

funcionais de oxigênio abundantes, como grupos carboxila, hidroxila, entre 

Figura 49 - Ilustração esquemática do possível mecanismo da esfoliação em 
fase líquida assistida por ultrassom para preparação do híbrido de grafeno. 
 

Figura 50 - Magnetização do HG sintetizado à temperatura ambiente: em (a) 

disperso em água e em (b) separado da solução quando submetido a um campo 

magnético.Figura 51 - Ilustração esquemática do possível mecanismo da esfoliação 

em fase líquida assistida por ultrassom para preparação do híbrido de grafeno. 
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outros, que o torna carregado negativamente [84]. Dessa forma, acredita-se que 

a água rica em MON com seus grupos funcionais oxigenados tornam a superfície 

do grafeno carregada negativamente, possibilitando à atração dos íons metálicos 

e posteriormente formação do híbrido. 

Uma vez o material sintetizado, e caracterizado, foi feito o cálculo de 

rendimento do híbrido de grafeno através da relação mássica entre o grafeno e 

seus precursores, conforme a Equação 17.  

 

Rendimento do grafeno (% m/m) =    
mGrafeno

mPrecursores
   x 100          (17) 

 

Em que mGrafeno é a massa obtida na produção do HG e mPrecursores é o 

somatório das massas dos reagentes utilizados para produção do material. A 

Equação 17 indica um rendimento do HG de 89,7%. Apresentando dessa forma 

alto potencial para aplicação em escala industrial, visto que foi obtido um bom 

rendimento utilizando precursores eco amigáveis para sua formulação. Além do 

alto rendimento, a magnetização do material também é um atrativo à escala 

industrial.  

A Figura 18 mostra a magnetização do híbrido sintetizado à temperatura 

ambiente quando submetido a um campo magnético. Na Figura 18(a) o híbrido 

está disperso em água e a Figura 18(b) ilustra o efeito do campo magnético com 

a utilização de um imã de neodímio, demonstrando que as nanopartículas foram 

efetivamente separadas da solução, devido à natureza ferromagnética da 

CoFe2O4, característica que pode proporcionar não somente a separação, como 

também a reutilização do catalisador em outros processos.   
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Fonte: Autoria Própria 

 

A separação do catalisador do meio reacional, de maneira fácil e efetiva, 

tem sido um desafio para muitos pesquisadores. Alguns trabalhos se concentram 

no uso de revestimento convencional, como sílica coloidal, partículas catalíticas 

imobilizadas em substratos, com a finalidade de impedir que sejam liberados em 

ambiente aquosos [148]. No entanto essa abordagem promove uma progressiva 

diminuição da atividade catalítica por conta da formação de camadas de 

passivação nos catalisadores (ou seja, incrustação e desativação), acarretando 

na substituição do revestimento [149].  

Segundo Yang et al. [149] o suporte aos catalisadores de Fe-Co em 

materiais magnéticos podem fornecer uma solução satisfatória para esse 

problema, pois são relativamente mais fáceis de se separarem em comparação 

à abordagem de revestimento convencional. Sendo assim, é de suma 

importância o desenvolvimento de materiais híbridos com propriedades 

magnéticas para diversos fins como para remediação ambiental. 

Figura 52 - Magnetização do HG sintetizado à temperatura 
ambiente: em (a) disperso em água e em (b) separado da solução 
quando submetido a um campo magnético. 
 

Figura 53 - Curva de calibração de determinação do H2O2 (0 – 72 

mg.L-1), comprimentos de onda (λ) de 344nm.Figura 54 - 

Magnetização do HG sintetizado à temperatura ambiente: em (a) 

disperso em água e em (b) separado da solução quando submetido a 

um campo magnético. 
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4.2 Experimentos Catalíticos  

4.2.1. Eletrogeração do Peróxido de Hidrogênio  

 

O desempenho do processo eletron-Fenton heterogêneo depende da 

produção de peróxido de hidrogênio. Sendo assim, é importante trabalhar em um 

sistema que esteja gerando eficientemente H2O2 in situ.   

A Figura 19 apresenta a curva de calibração da quantificação de peróxido 

de hidrogênio, a qual foi feita em triplicata apresentando a seguinte equação da 

reta: y = 0,0137x + 0,0059 e coeficiente de determinação (R2) igual 0,9989. 

Tendo como coeficiente de correlação 0,9994, atendendo a recomendação da 

ANVISA (166/2019) [30], confirmando que o método foi linear na faixa de 

trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

O estudo do efeito do pH na geração do H2O2 está apresentado na Figura 

20. Foi comprovado que em todos os valores de pH; houve uma considerável 

produção de peróxido de hidrogênio no tempo de 240 min.  
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Figura 55 - Curva de calibração de determinação do H2O2 (0 
– 72 mg.L-1), comprimentos de onda (λ) de 344nm. 
 

Figura 56 - Efeito do pH na eletrogeração do H2O2. Condições 

experimentais: cátodo EDG, 200 mL de solução Na2SO4 0,05 

mol L-1, fluxo de ar 1,2 L.min-1, densidade de corrente 33,3 

mA.cm-2 a 25ºC.Figura 57 - Curva de calibração de 

determinação do H2O2 (0 – 72 mg.L-1), comprimentos de onda 

(λ) de 344nm. 
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É possível observar que não houve variação significativa na concentração 

do H2O2 em valores iniciais de pH 3, 5 e 7. Dessa forma, optou-se por realizar o 

ensaio no pH 3 por ser a condição mais definida na literatura nos processos 

eletro-Fenton [150], [151], [152].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os efeitos da densidade da corrente na geração do H2O2 foram estudados 

(Figura 21) e, verificou-se um crescimento exponencial com o aumento da 

densidade de corrente, atingindo após 60 min, valores de 364,1, 485,3 e 974,3 

mg L-1 a 16,7, 33,3 e 66,7 mA cm-2, respectivamente. 
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Figura 58 - Efeito do pH na eletrogeração do H2O2. 
Condições experimentais: cátodo EDG, 200 mL de solução 
Na2SO4 0,05 mol L-1, fluxo de ar 1,2 L.min-1, densidade de 
corrente 33,3 mA.cm-2 a 25ºC. 
 

Figura 59 - Efeito da densidade de corrente na geração de 

H2O2 no EDG. Condições: 200 mL de solução com Na2SO4 0,05 

mol.L-1, pH 3, fluxo de ar 1,2 L.min-1. Inserção: Eficiência da 

densidade de corrente na produção do H2O2 em condições 

similares.Figura 60 - Efeito do pH na eletrogeração do H2O2. 

Condições experimentais: cátodo EDG, 200 mL de solução 

Na2SO4 0,05 mol L-1, fluxo de ar 1,2 L.min-1, densidade de 

corrente 33,3 mA.cm-2 a 25ºC. 
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Estes resultados demonstram que o eletrodo de difusão de gás (EDG) 

(auto-fabricado) é um cátodo adequado e eficiente para a produção do H2O2. 

Entretanto, a eficiência de corrente (EC) diminuiu com o aumento das 

densidades de corrente citadas acima, alcançando ao final de 240 min, cerca de 

85%, 60% e 55%, respectivamente. Isto, em decorrência da limitação da 

formação do H2O2, oriundo pela aceleração contínua de reações parasitárias, 

favorecendo a eletrólise do cátodo (Equação 18), bem como a redução do H2O2 

formando o radical hidroperoxil (Equação 19). No entanto, o EDG demonstrou 

notáveis vantagens tanto na taxa de produção do peróxido de hidrogênio (11,4 

mM h-1) quanto na (EC) (85%), comparando-o com outros materiais catódicos, 

como grafite ou óxido de grafeno reduzido [152], [151].  

 

O2 + 4H+ + 4e- → 2H2O           (18) 
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Figura 61 - Efeito da densidade de corrente na geração de 
H2O2 no EDG. Condições: 200 mL de solução com Na2SO4 
0,05 mol.L-1, pH 3, fluxo de ar 1,2 L.min-1. Inserção: Eficiência 
da densidade de corrente na produção do H2O2 em condições 
similares. 
 

Figura 62 - Curva analítica do BPA (0,5 – 75 mg.L-1), detector 

(DAD - λ 286 nm) utilizando modo gradiente de análise com fase 

móvel água/acetonitrila a 30ºC.Figura 63 - Efeito da densidade de 

corrente na geração de H2O2 no EDG. Condições: 200 mL de 

solução com Na2SO4 0,05 mol.L-1, pH 3, fluxo de ar 1,2 L.min-1. 

Inserção: Eficiência da densidade de corrente na produção do 

H2O2 em condições similares. 
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H2O2 → HO2
•
 + H+ + e-        (19) 

4.2.2. Degradação e Mineralização do BPA em Amostra Sintética  

 

As análises de cromatografia líquida de alta eficiência permitiram avaliar 

as concentrações em nível traço do composto orgânico BPA em seu processo 

de degradação ao decorrer do tempo de tratamento. 

A Figura 22 apresenta a curva analítica para a quantificação do BPA, 

usando CLAE, realizada em triplicata com a seguinte equação da reta: y = 

16528x - 409,67, e coeficiente de determinação R2 = 0,9999. Tendo como 

coeficiente de correlação 0,9999, que atende a recomendação da ANVISA 

(166/2019) [30], confirmando que o método foi linear na faixa de trabalho. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Os testes de degradação e mineralização foram realizados variando 

alguns parâmetros, entre eles: pH, densidade de corrente, massa do catalisador 

e concentração do contaminante. Inicialmente, variou-se o pH, pois sabe-se que, 

é um parâmetro de controle importante para o sistema eletroquímico [153]. 
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Figura 64 - Curva analítica do BPA (0,5 – 75 mg.L-1), detector 
(DAD - λ 286 nm) utilizando modo gradiente de análise com fase 
móvel água/acetonitrila a 30ºC. 
 

Figura 65 - Efeito do pH na eficiência de degradação (a, c) e cinética 

de reação (b, d) do BPA (50 mgL-1), com HG (50 mg) a uma densidade 

de corrente de 33,3 mA.cm-2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de 

Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a,b) e EF-HG com 

DDB/EDFigura 66 - Curva analítica do BPA (0,5 – 75 mg.L-1), 

detector (DAD - λ 286 nm) utilizando modo gradiente de análise com 

fase móvel água/acetonitrila a 30ºC. 
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4.2.3. Efeito do pH  

 

O comportamento de degradação do BPA (50 mg L-1) foi comparado entre 

o processo OE-H2O2 (Figura 23a) e EF-HG (Figura 23c) em diferentes valores 

de pH (3-7) para investigar o seu efeito. 

Observou-se que o aumento da degradação do BPA ocorreu com o 

crescimento inicial do pH na solução, sendo que nos primeiros minutos de 

reação, a eficiência da OE-H2O2 foi inferior ao EF-HG e, aos 50 min atingiu a 

taxa de 31,0%, 40,8% e 71,4% em pH 3, 5 e 7, respectivamente, enquanto o EF-

GH alcançou 56,3%, 65,4% e 99,9%.  As Figuras (23b e 23d) mostram que a 

degradação do BPA leva a uma cinética de pseudo-primeira ordem, com o 

aumento dos valores de k1 0,0071 min-1, 0,0090 min-1 e 0,01010 min-1 em pH 3, 

5 e 7, respectivamente para o processo OE-H2O2, sendo inferior ao EF-HG, que 

atingiu valores de k1 0,01613 min-1, 0,01863 min-1 e 0,1233 min-1, sendo duas 

vezes mais rápido frente à OE-H2O2. Esse desempenho também foi observado 

por Sharma et al. [154] e Ding et al. [155], indicando que a elevação do pH 

otimiza a degradação do BPA devido à desprotonação da molécula, visto que a 

primeira desprotonação ocorre em torno de pH 7 e a segunda em pH 9. 
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Comparando-se esses resultados a alguns dados reportados na literatura 

apresentados na Tabela 11, é perceptível que o híbrido produzido neste trabalho 

demonstra um ótimo desempenho catalítico, visto a total degradação do BPA em 

um curto tempo em alta concentração enquanto os estudos citados avaliaram 

em baixas concentrações.  
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Figura 67 - Efeito do pH na eficiência de degradação (a, c) e cinética de reação 
(b, d) do BPA (50 mgL-1), com HG (50 mg) a uma densidade de corrente de 
33,3 mA.cm-2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por OE-H2O2 
com DDB/EDG (a,b) e EF-HG com DDB/EDG. 
 

Figura 68 - Efeito do pH na mineralização do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg) a 

uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de 

Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a) e EF-HG com DDB/EDG (b) a 

25 ºC.Figura 69 - Efeito do pH na eficiência de degradação (a, c) e cinética de 

reação (b, d) do BPA (50 mgL-1), com HG (50 mg) a uma densidade de corrente de 

33,3 mA.cm-2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com 

DDB/EDG (a,b) e EF-HG com DDB/ED 



56 
 

 

 

 

Tabela 11 - Diferentes condições de degradação do BPA. 

Catalisador Conc. 
inicial 

(mg.L-1) 

pH Tempo 
(min) 

Taxa de 
degradação 

(%) 

Ref. 

Grafeno-
nanotubos-TiO2 

(TPGBM) 

5,00 3,00 30,0 97,0 [156] 

Trametes 
versicolor 

 

25,0 4,00 360 97,0 [157] 

Eletrodo - aerogel 
de grafeno 

dopado com boro 
 

10,0 3,00 60,0 99,6 [158] 

CoFe2O4-Grafeno 50,0 7,00 50,0 100 Presente 
trabalho 

 

Fang et al. [156] avaliaram o potencial catalítico de macroestrutura 

baseada em grafeno com pilares de nanotubos de TiO2, via fotocatálise, obtendo 

uma taxa de remoção de 97% do BPA (5 mg.L-1) ao longo de 30 min no sistema 

de reação, em lote, em pH 3.  

Wu et al. [158] sintetizaram aerogel de grafeno dopado com boro como 

eletrodo para degradação do BPA (10 mg.L-1) pelo método eletroquímico, 

alcançando um percentual de remoção de 99,6%, em 60 min no pH 3.  

Enquanto que, no presente trabalho por eletro-Fenton heterogêneo 

alcançou-se a taxa de degradação de 100% de BPA 50 mg.L-1 em 60 min no pH 

7. Evidenciando um ótimo desempenho catalítico do híbrido.  

A propensão de mineralização do BPA também foi estudada nos dois 

processos. Foi possível notar logo nas primeiras horas, a eficácia do catalisador, 

evidenciando o efeito sinérgico na produção dos radicais hidroxila provenientes 

da reação de Fenton e da superfície do ânodo DDB. Ao final da eletrólise, em 7 

h, a remoção do COT nos valores de pH 3, 5 e 7 foi: 53%, 55% e 58% para OE-

H2O2 (Figura 24a) e 51%, 76% e 79% para EF-HG (Figura 24b), 

respectivamente. Valores finais de pH entre 4,2 e 4,3 (Figura 25) quando a 
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eletrólise foi realizada em pH inicial 7,07 atesta sobre a formação de subprodutos 

ácidos, formados pela ruptura dos anéis aromáticos do BPA [159].  
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Figura 70 - Efeito do pH na mineralização do BPA (50 
mg.L-1), com HG (50 mg) a uma densidade de corrente de 
33,3 mA.cm-2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, 
tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a) e EF-HG com 
DDB/EDG (b) a 25 ºC. 
 

Figura 71 - Evolução temporal do pH durante a 

mineralização do BPA (50 mgL-1), com HG (50 mg), pH 7,07 

a uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-2, contendo 200 

mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por EF-HG com 

DDB/EDG a 25ºC.Figura 72 - Efeito do pH na mineralização 

do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg) a uma densidade de 

corrente de 33,3 mA.cm-2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de 

Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a) e EF-HG 

com DDB/EDG (b) a 25 ºC. 
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Em decorrência dos resultados acima, conclui-se que a mineralização do 

BPA com o ânodo DDB leva a quase total destruição da molécula. Desta forma, 

a reação de mineralização pode ser escrita da seguinte forma (Equação 20)   

C15H16O2 + 28H2O → 15CO2 + 72H+ + 72e-               (20) 

A reação acima mostra que 72 elétrons estão envolvidos na completa 

mineralização do BPA em CO2. A eficiência de mineralização é um fator 

importante no tratamento eletroquímico, devido aos custos relativamente altos 

de energia elétrica. Segundo Skoumal et al. [160], a eficiência de mineralização 

pode ser calculada pela Equação 21.       

ECM(%) =  
nFVs(COTi− COTt)

4,32x107 mIt
x100        (21)   

onde, F é a constante de Faraday (96487 C mol-1), Vs é o volume da solução (L), 

4,32x10-7 é um fator de conversão (3600 s h-1 x 12 000 mg C mol-1), m é o número 

de átomos de carbono na molécula de BPA (m = 15), I é a intensidade de 

corrente aplicada (A) e t o tempo de eletrólise.  

A Figura 26 exibe os valores da eficiência da corrente de mineralização 

(ECM). Observa-se que a eficiência atingiu valores máximos em pH 3, 5 e 7 de 
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Figura 73 - Evolução temporal do pH durante a 
mineralização do BPA (50 mgL-1), com HG (50 mg), pH 
7,07 a uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-2, 
contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por 
EF-HG com DDB/EDG a 25ºC. 
 

Figura 74 - Efeito do pH na eficiência de corrente de 

mineralização (ECM) do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 

mg) a uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-2, 

contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por OE-

H2O2 com DDB/EDG (a) e EF-HG com DDB/EDG (b) a 25 

ºC.Figura 75 - Evolução temporal do pH durante a 

mineralização do BPA (50 mgL-1), com HG (50 mg), pH 

7,07 a uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-2, 

contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por EF-

HG com DDB/EDG a 25ºC. 
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14%, 17% e 13% para o processo OE-H2O2 e 31%, 128% e 77%, para EF-HG, 

respectivamente, confirmando o ótimo desempenho do EF-HG em relação ao 

OE-H2O2. Verifica-se também um aumento acentuado no valor de ECM 

independente das condições experimentais no tempo inicial da eletrólise. Isso 

sugere uma rápida degradação do BPA (conforme citado acima) [161], seguida 

de uma diminuição gradual, indicando uma queda contínua na capacidade de 

oxidação do processo, que pode ser atribuído à formação de ácidos carboxílicos, 

conhecidos por serem degradados mais lentamente quando comparados a 

outros compostos intermediários.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Diante dos resultados da degradação e mineralização do BPA por 

oxidação eletroquímica e eletro-Fenton, fica evidente a eficácia do catalisador 

desde o período inicial dos experimentos, confirmando que a reação Fenton 

entre os íons de ferro presentes no HG e o H2O2 eletrogerado foi o diferencial na 

formação de mais radicais hidroxila, consequentemente, resultou na maior 

porcentagem de degradação do BPA em menor período de tempo. 
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Figura 76 - Efeito do pH na eficiência de corrente de mineralização (ECM) do 
BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg) a uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-

2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG 
(a) e EF-HG com DDB/EDG (b) a 25 ºC. 
 

Figura 77 - Efeito da densidade de corrente na degradação (a, c) e cinética de reação 

(b, d) do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg), pH 7, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de 

Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a,b) e EF-HG com DDB/EDG (c,d) 

a 25 ºC.Figura 78 - Efeito do pH na eficiência de corrente de mineralização (ECM) 

do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg) a uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-

2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG 

(a) e EF-HG com DDB/EDG (b) a 25 ºC. 
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Os ensaios subsequentes foram realizados em pH 7 em decorrência de 

uma maior porcentagem de mineralização, além de ser mais vantajoso por 

reduzir os custos do processo no final do tratamento. 

 

4.2.4. Efeito da Densidade de Corrente  

 

A influência da densidade de corrente entre 16,7 e 33,3 mA.cm-2 na 

degradação do BPA está ilustrada na Figura 27. Observa-se que na taxa de 

degradação (Figura 27b e 27d) e na cinética de reação (Figuras 27b e 27d) com 

o aumento da densidade de corrente ocorreu um aumento acentuado da 

degradação.  
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Figura 79 - Efeito da densidade de corrente na degradação (a, c) e cinética de 
reação (b, d) do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg), pH 7, contendo 200 mL 0,05 
mol.L-1 de Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a,b) e EF-HG com 
DDB/EDG (c,d) a 25 ºC. 
 

Figura 80 - Efeito da densidade de corrente na mineralização (a, c) e na eficiência de 

mineralização (b, d) do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg), pH 7, contendo 200 mL 0,05 

mol.L-1 de Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a, b) e EF-HG com 

DDB/EDG (c, d) a 25 ºCFigura 81 - Efeito da densidade de corrente na degradação (a, 

c) e cinética de reação (b, d) do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg), pH 7, contendo 200 

mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a,b) e EF-HG com 

DDB/EDG (c,d) a 25 ºC. 
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Para o processo OE-H2O2 (Figura 27a) cerca de 40% e 89% são 

removidos dentro de 50 min com densidades de corrente de 16,7 mA cm-2 e 33,3 

mA.cm-2, respectivamente. As constantes cinéticas das taxas de degradação 

correspondentes foram 0,02650 min-1 (R2 = 0,9959) e 0,00680 min-1 (R2 = 

0,8485), respectivamente. Enquanto para o EF-HG (Figura 27c) foram 

alcançadas degradações de 65% e 99% com densidades de corrente de 16,7 

mA.cm-2 e 33,3 mA cm-2, respectivamente. Com constantes das taxas a 0,04650 

min-1 (R2 = 0,94450) e 0,02030 min-1 (R2 = 0,96120), respectivamente. Segundo 

Nidheesh et al. [7], a corrente aplicada é a força motriz da redução de oxigênio, 

levando à geração de peróxido de hidrogênio no cátodo. Um aumento da 

densidade de corrente acarreta um acréscimo na produção do peróxido de 

hidrogênio, acrescendo o número de radicais hidroxila no meio eletrolítico, que 

são altamente reativos e responsáveis pela degradação. 

Resultado semelhante foi encontrado por Li et al. [162], que obteve uma 

porcentagem de degradação do BPA de 54,93% em pH 3 e densidade de 

corrente de 15 mA.cm−2 utilizando ânodo de diamante dopado com boro. 

Estes resultados são consistentes com o fato de que o processo de 

degradação é uma reação bimolecular entre BPA e •OH com uma geração 

constante de •OH que é proporcional ao valor da densidade de corrente aplicada.  

A tendência de mineralização do BPA variando a densidade de corrente 

foi estudada nos dois processos (Figuras 28a e 28c), as taxas de remoção do 

COT ao final dos experimentos, em 7h, nos valores de densidades de corrente 

iguais a 16,7 mA.cm-2 e 33,3 mA cm-2, foram de 43% e 58% para OE-H2O2 e 

54% e 79% para EF-HG, respectivamente. Demonstrando que o decaimento do 

COT segue a ordem OE-H2O2 < EF-HG, evidenciando o que já foi dito, de que o 

uso do catalisador no processo aprimora a capacidade de oxidação do H2O2 

gerando •OH e Fe3+ a partir da reação de Fenton (Equação 12). Nota-se também 

o avanço da mineralização com a elevação da densidade de corrente, em que a 

taxa de remoção aumentou 15% para a OE-H2O2 e 25% para o EF-HG, 

mostrando que o aumento a densidade de corrente ocasiona uma elevação da 

redução do oxigênio no cátodo, resultando na intensificação da produção de 

H2O2 com consequente aumento da eficiência de mineralização.  
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A Figura 28b e 28d também confirma a eficiência de mineralização de 

ambos os processos, atingindo 24% aos 10 min e caindo para 8% aos 420 min 

para o EO-H2O2, enquanto que, para EF-HG atingiu 77% aos 20 min, caindo para 

12% aos 420 min, apesar de sua maior capacidade de oxidação. Esse 

comportamento é comum nesses processos e pode ser explicado pelo aumento 

da taxa de reações parasitárias, que diminuem o conteúdo relativo de todos os 

radicais hidroxila [163], como a oxidação do H2O2 no ânodo, produzindo o radical 

hidroperoxil (Equação 4) [164].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Pereira et al. [165] também estudaram a mineralização do BPA (150 mg. 

L-1) utilizando óxido de etileno com o DDB, 0,1 mol.L-1 de Na2SO4 e densidade 
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Figura 82 - Efeito da densidade de corrente na mineralização (a, c) e na eficiência 
de mineralização (b, d) do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg), pH 7, contendo 200 
mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a, b) e EF-HG com 
DDB/EDG (c, d) a 25 ºC. 
 

Figura 83 - Efeito da concentração inicial do BPA na degradação (a) e cinética de reação 

(b), com HG (50 mg), a uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-2, pH 7, contendo 

200mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por EF-HG com DDB/EDG a 25 ºC.Figura 84 - 

Efeito da densidade de corrente na mineralização (a, c) e na eficiência de mineralização 

(b, d) do BPA (50 mg.L-1), com HG (50 mg), pH 7, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de 

Na2SO4, tratada por OE-H2O2 com DDB/EDG (a, b) e EF-HG com DDB/EDG (c, d) a 

25 ºC 
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de corrente de 30 mA.cm-2, durante 180 minutos, sendo ligeiramente mais rápida 

após a adição de NaCl 0,026 mol.L-1.  

Gozmen et al. [166], com o tratamento eletro-Fenton, alcançaram taxa de 

mineralização de BPA 0,70 mmol.L-1 de 82%, utilizando como cátodo o feltro de 

carbono. Chamayssem et al. [167] relataram a mineralização de 15% após 90 

minutos de eletrólise de 100 mg.L-1 de BPA em 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, pH 3,0, 

utilizando um reator eletroquímico em corrente de 0,8 A. 

Os ensaios subsequentes foram realizados em densidade de corrente de 

33,3 mA cm-2 em decorrência de uma maior porcentagem de degradação e 

mineralização. 

Em razão das concentrações de BPA nas águas superficiais serem 

encontradas na faixa de µg.L-1  [168], [169] (ng.L-1) [170], foram realizados testes 

de degradação em concentração menor e variando a dosagem do catalisador, a 

fim de auxiliar ensaios futuros em amostras reais. Sendo assim, a discussão a 

seguir é referente ao efeito da concentração do BPA e da massa do catalisador 

com o tratamento EF-HG. 

 

4.2.5. Efeito da Concentração do BPA e da Massa do Catalisador  

 

O estudo do tratamento EF-HG em função da concentração inicial de BPA 

(5 mg.L-1 e 50 mg.L-1) foi realizado por 4h, em densidade de corrente de 33,3 

mA. cm-2 e utilizando 50 mg do catalisador (Figura 29). Nota-se que a eficiência 

de degradação foi melhorada com o aumento da concentração do BPA, cerca de 

65% e 99% são removidos em 50 min, nas concentrações de BPA de 5 mg L-1 e 

50 mg L-1 com HG (50 mg), respectivamente. Na Figura 29b fica evidenciado que 

a cinética degradação do BPA segue uma reação de pseudo-primeira ordem, 

com valores de k1 decrescentes de 0,05660 min-1 (R2 = 0,9700) para 0,02030 

min-1 (R2 = 0,9612) com o aumento de 5 para 50 mg L-1. Isso pode estar 

relacionado com o tempo de vida muito curto dos radicais hidroxila (cerca de 4 x 

10-9 s) que precisam ser continuamente produzidos a partir da oxidação da água 

(Equação 21) e pela reação de Fenton (Equação 12) com participação de H2O2 

e os sítios ativos do catalisador [62].   
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BDD + H2O → BDD(●OH) + H+      (21) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Garoma et al. [171] por meio da ozonização alcançaram taxas de 

degradação iguais a 89, 92 e 77%, em 12 min, para concentrações de 23,0, 35,0 

e 57,0 μmol.L-1, respectivamente. No entanto, com o aumento da concentração 

inicial para 57,0 μmol.L-1, a remoção do BPA reduziu significativamente. 

Chamayssem et al. [167] realizaram um tratamento EF, variando a 

concentração do BPA (10-150 mg.L-1) e obtiveram remoção de 99% em 12 min 

para 10 mg.L-1 e 80% em 90 min para 150 mg.L-1. Utilizando um reator 

eletroquímico em escala reduzida com cátodo tridimensional de leito fixo. 

Analisando os parâmetros do presente experimento, nota-se que o 

catalisador teve melhor resposta frente a maior concentração do BPA na 

proporção de 1:1 (50 mg HG para 50 mg.L-1 BPA).  

Em função disso, a dosagem do catalisador HG foi avaliada e através da 

Figura 30 verificou-se que a eficiência da degradação do BPA 5 mg L-1 e a 

cinética de reação é melhorada com o acréscimo de HG. Porcentagens de 

degradação e constantes de reação iguais a 84%, 0,18570 min-1 (R2 = 0,99670) 

e 99%, 0,27890 min-1 (R2 = 0,92500),  foram determinadas com as respectivas 
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Figura 85 - Efeito da concentração inicial do BPA na degradação (a) e cinética de 
reação (b), com HG (50 mg), a uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-2, pH 7, 
contendo 200mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por EF-HG com DDB/EDG a 25 
ºC. 
 

Figura 86 - Efeito da dosagem do catalisador na eficiência de degradação (a) e cinética 

de reação (b) do BPA (5 mg.L-1), com HG (50 mg) a uma densidade de corrente de 33,3 

mA.cm-2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por EF-HG com DDB/EDG 

a 25 ºC.Figura 87 - Efeito da concentração inicial do BPA na degradação (a) e cinética 

de reação (b), com HG (50 mg), a uma densidade de corrente de 33,3 mA.cm-2, pH 7, 

contendo 200mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por EF-HG com DDB/EDG a 25 ºC. 
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massas de 5 e 30 mg em 20 min. Provavelmente por causa do aumento de sítios 

ativos foi melhorada a produção dos radicais hidroxila e a transferência de massa 

do BPA [153]. No entanto, com a dosagem maior de catalisador (50 mg), a 

degradação (Figura 30a) e a cinética de reação (Figura 30b) não foram tão 

efetivas, atingindo valores de 76%, em 20 min, 0,05660 min-1 (R2 = 0,97000), 

supostamente por causa do excesso de ferro, que provocou uma competição 

entre as reações parasitárias e a do EF-HG, diminuindo a concentração de 

radicais hidroxila, resultando em baixa eficiência de degradação [7], 

corroborando os resultados da Figura 29. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ioan et al. [172] estudaram a degradação de 25 mg.L-1 de BPA pela 

tecnologia Fenton e sono-Fenton, usando 2,5 mg.L-1 de FeSO4·7H2O como 

catalisador, em pH 4 e obteve a completa degradação após 60 min 

Huang et al. [173] avaliaram a degradação de 20 mg.L-1 de BPA no 

processo sono-Fenton, usando 585 mg.L-1 de Fe3O4 como catalisador em 

condições neutras, obtendo uma porcentagem de remoção superior a 95% e 

48% do carbono orgânico total após 8h de experimento.  

Hua et al. [6] estudaram a degradação oxidativa de 20 mg.L-1 de BPA em 

uma reação de Fenton heterogênea catalisada por 1,0 g.L-1 de Fe3O4-óxido de 
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Figura 88 - Efeito da dosagem do catalisador na eficiência de degradação (a) e 
cinética de reação (b) do BPA (5 mg.L-1), com HG (50 mg) a uma densidade de 
corrente de 33,3 mA.cm-2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por 
EF-HG com DDB/EDG a 25 ºC. 
 

Figura 89 - Espectro de infravermelho do híbrido de grafeno (HG) e HG-após 

EF.Figura 90 - Efeito da dosagem do catalisador na eficiência de degradação (a) e 

cinética de reação (b) do BPA (5 mg.L-1), com HG (50 mg) a uma densidade de 

corrente de 33,3 mA.cm-2, contendo 200 mL 0,05 mol.L-1 de Na2SO4, tratada por EF-

HG com DDB/EDG a 25 ºC. 
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grafeno (GO) em pH 6, obtendo a porcentagem de remoção de 90% durante 6 h 

de experimento. 

No presente trabalho foi obtido uma taxa de degradação do BPA (5 mg.L-

1 e 50 mg.L-1) de 99% e 99% em 20 e 50min, respectivamente. E uma 

porcentagem de mineralização para 50 mg.L-1 do BPA de 79% em 7h de 

tratamento. Dessa forma ficou evidente o alto desempenho catalítico do híbrido 

de grafeno sintetizado para degradação e mineralização do BPA em altas 

concentrações. 

 

4.2.6. Lixiviação dos Íons Fe e Co do Catalisador  

 

Sabendo que a lixiviação do catalisador sofre interferência do pH do meio 

reacional, as concentrações dos íons ferro e cobalto na solução ao final do 

processo EF-HG foram determinadas por FAAS para os ensaios realizados em 

pH 5 e 7, por terem apresentado melhores porcentagens de degradação e 

mineralização do BPA. As concentrações dos íons em solução no pH 5 e suas 

respectivas porcentagens de lixiviação (em relação à quantidade inicial destes 

metais no catalisador) foram 0,5014 ± 0,0160 mg L-1 e 0,14% para Fe e 0,1876 

± 0,0278 mg L-1 e 0,08% para Co. Em pH 7 foi 0,0338 ± 0,0275 mg L-1 e 0,01% 

para Fe e 0,2433 ± 0,0071 mg L-1 e 0,10%. Assim, os teores dos íons metálicos 

ficaram muito abaixo do permitido pelas diretrizes da União Europeia (2,0 mg L-

1) [174]. Gormez et al. [175] investigaram a lixiviação dos íons de ferro em 

soluções provenientes da degradação e mineralização do cloranfenicol e 

metronidazol e reportaram  concentrações de 8,59, 11,37 e 12,02 mg L-1 no pH 

3, em 1, 3 e 5 h de tratamento, respectivamente. Diante do exposto, o presente 

estudo demonstrou que a atividade do catalisador sólido é majoritária comparado 

à pouca quantidade de íons metálicos lixiviados, portanto, trata-se de um 

processo eletro-Fenton efetivamente via catálise heterogênea. 

Após os experimentos de mineralização do BPA, foi obtido um novo 

espectro de infravermelho do catalisador (Figura 31) para analisar se houve 

alteração na composição de sua estrutura. Pode-se observar que não houve 

alteração nas bandas atribuídas aos grupos O-H, às ligações C=C, O=C=O e a 
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Fe-O. Evidenciando que a estrutura do híbrido não sofreu degradação, 

corroborando os dados da baixa lixiviação dos íons de Fe e Co do catalisador.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A Figura 32 mostra os cromatogramas obtidos durante o processo de 

degradação do BPA. No primeiro, tem-se o sinal correspondente à concentração 

inicial do BPA. A partir de 5 min de reação, é perceptível o surgimento de um 

sinal com tempo de retenção menor que o do BPA, o qual é intensificado no 

tempo de 20 min, possivelmente devido a ruptura do anel aromático do BPA, 

formando subprodutos de degradação e provocando o surgimento de outros 

sinais. Em 1h de tratamento, ocorre a completa degradação do poluente em 

decorrência do desaparecimento do sinal correspondente a sua molécula. Os 

intermediários com tempo de retenção relativamente longo (> 3,5min) foram 

quase removidos.  

Porém, nota-se a persistência de um sinal com tempo de retenção entre 

2 e 3 min, o qual foi identificado posteriormente, juntamente com outros possíveis 

subprodutos da degradação pelo GC-MS. Diante disso, foi expressiva a atividade 

catalítica do híbrido, uma vez que alcançou a porcentagem de degradação de 

99,9% para (5 mg.L-1 e 50 mg.L-1) BPA em 20 e 50 min, respectivamente, de 

tratamento EF-HG.  

 

Figura 91 - Espectro de infravermelho do híbrido de grafeno (HG) e 
HG-após EF. 
 

Figura 92 - Cromatograma CLAE-DAD da solução da amostra em 

processo de degradação. Condições: 5 mL de acetonitrila, coluna Shim-

Pack VP-ODS (250 x 4.6 mm) 5 µm, pH 7, 50 mg do HG, 50 mg.L-1 BPA 

a 25 ºC.Figura 93 - Espectro de infravermelho do híbrido de grafeno (HG) 

e HG-após EF. 
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Figura 94 - Cromatograma CLAE-DAD da solução da amostra 
em processo de degradação. Condições: 5 mL de acetonitrila, 
coluna Shim-Pack VP-ODS (250 x 4.6 mm) 5 µm, pH 7, 50 mg 
do HG, 50 mg.L-1 BPA a 25 ºC. 
 

Figura 95 - Espectros de massas (GC-MS) das soluções de 

degradação do BPA via EF-HG.Figura 96 - Cromatograma CLAE-

DAD da solução da amostra em processo de degradação. Condições: 

5 mL de acetonitrila, coluna Shim-Pack VP-ODS (250 x 4.6 mm) 5 

µm, pH 7, 50 mg do HG, 50 mg.L-1 BPA a 25 ºC. 
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4.2.7. Identificação dos Subprodutos e Proposta de Mecanismo de 

Degradação do BPA  

 

A análise por GC-MS em diferentes tempos de tratamento, durante o 

processo EF-HG, mostrou a formação de dois intermediários de degradação em 

diferentes tempos de retenção (tr), (I) (m/z 244 (460), tr = 43,57 min) e (II) (m/z 

262 (406), tr = 44,08 min) com tempos de retenção superiores ao BPA, 

mostrando que são mais polares que o composto de partida. A identificação do 

intermediário I foi realizada com base em sua relação m/z e pelo perfil de 

fragmentação, semelhante ao BPA. A partir do fragmento m/z 357 (Figura 33) foi 

possível identificá-lo como 4,4'-(1-hidroxipropano-2,2-dil)difenol, o qual já foi 

relatado por Poerschmann et al. [176]. Para o  intermediário II, foi possível 

realizar uma proposta de estrutura molecular com base em seu íon molecular e 

seu perfil de fragmentação que apresentou os íons m/z 73, 191 e 207 também 

presentes no espectro do BPA, indicando que parte da molécula continuou 

intacta; além dos íons m/z 93, 133 e 165, o que podem sugerir que a outra parte 

da molécula pode ter sofrido oxidação pelo radical hidroxila formando uma 

estrutura semelhante à proposta por Gozmen et al. [166].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 97 - Espectros de massas (GC-MS) das soluções de degradação 
do BPA via EF-HG. 
 

Figura 98 - Mecanismo proposto para reação de degradação do BPA via EF-

HG.Figura 99 - Espectros de massas (GC-MS) das soluções de degradação do 

BPA via EF-HG. 
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A possível via de degradação é proposta conforme mostrado na Figura 

34. O ataque do •OH ao BPA leva à formação de dois intermediários, que pelo 

ataque do mesmo radical  deve ter formado pequenos produtos fragmentados 

em decorrência da clivagem do anel, que posteriormente de acordo com a 

literatura [163], [177] deve formar ácidos carboxílicos (oxálico, acético e fórmico). 

A formação dos ácidos não foi identificada, porém, pode ser evidenciada em 

decorrência da diminuição do pH durante a eletrólise causando a destruição dos 

compostos ácidos e resultando na completa mineralização do BPA.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

4.2.8. Possível mecanismo de degradação entre catalisador e o bisfenol A  

 

Em relação ao mecanismo de degradação do bisfenol A pelo catalisador, 

a Figura 35 mostra o efeito sinérgico das folhas de grafeno e da CoFe2O4. A 

reação pode ocorrer por duas vias. A primeira é na interface sólido-líquido, onde 

o H2O2 formado na superfície do cátodo interage com os sítios ativos (Fe II/III) 

da CoFe2O4 que estão sobre à superfície das folhas do grafeno formando •OH, 

conforme Equação 12. As moléculas de BPA adsorvidas são atacadas, levando-

as à degradação. Na segunda via, o H2O2 também pode ser decomposto na 

Figura 100 - Mecanismo proposto para reação de degradação do 
BPA via EF-HG. 
 

Figura 101 - Possível mecanismo de reação entre catalisador e o bisfenol 

A.Figura 102 - Mecanismo proposto para reação de degradação do BPA 

via EF-HG. 
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superfície do grafeno para formar •OH, uma vez que o grafeno desempenha um 

papel como condutor de elétrons. Este fenômeno é atribuído às propriedades 

intrínsecas da superfície doador-aceptor de materiais de carbono semelhante ao 

mecanismo de Haber-Weiss (Equações 22 e 23) [178], [86], [93].  

 

GC=Csp
2 + H2O2 → GC–Csp

3 + •OH + OH-                                                      (22) 

GC–Csp
3 + H2O2 → GC=Csp

2 + HO2
• + H+                                                                       (23) 

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: Autoria Própria 

 

 

4.2.9. Consumo Energético  

 

Com base no custo de energia elétrica em cerca de R$ 0,62833 por kWh-

1 (ANEEL) [179], a Tabela 12 mostra o consumo de energia necessário para o 

tratamento realizado no período de 7 h, usando a célula monocompartimentada 

Figura 103 - Possível mecanismo de reação entre catalisador e o bisfenol 
A. 
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e ânodo/cátodo DDB/EDG, a fim de mostrar a viabilidade deste processo como 

uma alternativa verde.  

 

Tabela 12 - Consumo energético dos processos EF-HG e OE-H2O2. 

POAE Consumo 

energético (kWh-1) 

Custo em 7h 

(R$) 

Custo mensal 

(R$) 

EF-HG 0,937 0,59 17,7 

OE-H2O2 1,207 0,79 22,8 

 

 

5 CONCLUSÕES  

 

O presente trabalho mostrou que a água com alto teor de MON utilizada 

como solvente é uma alternativa viável na esfoliação do grafite em grafeno por 

uma única etapa à temperatura ambiente. 

As folhas de grafeno apresentaram um número médio < 5 camadas, 

ancoradas com nanopartículas de CoFe2O4.   

A síntese apresentou alto rendimento (90%) e o híbrido revelou excelente 

potencial catalítico na mineralização do BPA via eletro-Fenton, superando o 

processo OE-H2O2, confirmando o efeito sinérgico na produção dos radicais 

hidroxila. Além disso, sua lixiviação foi < 0,2% e promoveu a realização do 

processo EF totalmente heterogêneo.  

Dois intermediários do BPA puderam ser identificados durante o processo 

EF-HG, sendo que não foram encontrados no final do tratamento.  

Este trabalho contribuiu para o entendimento da função da MON na 

síntese de um nano híbrido magnético à base de grafeno e ferrita de cobalto 

aplicado à catálise heterogênea, o qual se mostrou excelente na degradação de 

contaminantes orgânicos persistentes em meios aquosos.  
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ANEXO 7  
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8 APÊNDICES  

 

O presente trabalho gerou algumas apresentações em congresso, 

encontro, conferência, simpósio e workshop, um artigo aceito, uma premiação 

internacional e fora feito o depósito de patente do híbrido. 

O artigo foi aceito na revista “Environmental Science and pollution 

Research (ESPR)”. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A premiação internacional foi do 20º Congresso Internacional da 

Sociedade Internacional de Substâncias Húmicas (IHSS), que será realizado 

entre os dias 15 a 21 de agosto no Estes Parck, Colorado-EUA.  

A primeira apresentação (nesse caso foi o uso da síntese com outra 

aplicação, apresentado pelo aluno de iniciação Ciêntifica  - Thalles Henrique 

Menezes) no XIII Encontro brasileiro de substâncias húmicas e matéria orgânica 

natural – (EBSH-MON), realizado em Maceio-AL entre os dias 28 a 31 de 

outubro de 2019, na modalidade Oral e Pôster, intitulado como: “Extração de 
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pesticida em fase sólida com híbrido de grafeno magnético sintetizado com 

matéria orgânica natural (MON)”.  

A segunda apresentação foi  na IV Iberoamerican conference on 

advanced oxidation technologies -  (CIPOA), realizada em Natal-RN entre os 

dias 18 a 22 de novembro de 2019, na modalidade Pôster, intitulado como: 

“Evoluation of magnetic graphene hybrid efficiency in electro-Fenton 

treatment for bisphenol degradation”.  

A terceira apresentação foi no III Workshop INCT DATREM, realizado em 

Araraquara-SP entre os dias 05 e 06 de março de 2020, na modalidade Pôster,  

intitulado como: “Uso da matéria orgânica natural (MON) na síntese de 

nanomaterial magnético à base de grafeno para degradação do BPA via 

eletro-Fenton”.  

A patente do híbrido de grafeno sintetizado no presente trabalho teve 

parecer favorável com ajustes (já foram feitos) junto ao CINTEC.  

 

 

 

 

 

 


