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A presença de contaminantes emergentes (CE), como antibióticos de uso humano e veterinário, em 

ambientes aquáticos tem despertado preocupações quanto aos impactos ambientais e à saúde pública. 

Diante da ineficiência dos sistemas convencionais de tratamento, torna-se necessária a busca por materiais 

alternativos para a remoção desses compostos. Neste estudo, foi sintetizada uma heteroestrutura magnética 

de óxido de grafeno funcionalizado com magnetita (OGD-MAG), a partir da oxidação do grafite comercial 

(GRF) via método de Hummers modificado, seguido de coprecipitação com Fe₃O₄. O material foi 

caracterizado por DRX, BET, MEV-EDS e determinação do ponto de carga zero (pHPCZ), evidenciando 

aumento na área superficial (até 118 m² g⁻¹) e presença de fases magnéticas. A eficiência adsortiva do  

OGD-MAG foi avaliada na remoção dos antibióticos sulfametoxazol (SMX), ciprofloxacina (CIP), 

cloranfenicol (CFC) e tetraciclina (TCT), em bateladas a pH 5 e 9. Os resultados indicaram remoções entre 

25% e 80%, com destaque para a TCT (80% em pH 5), atribuída às interações π-π, ligações de hidrogênio 

e complexação com Fe²⁺/Fe³⁺ da magnetita. A influência do pH e da carga superficial do material  

revelou-se relevante na adsorção, considerando as características ácido-base e estruturais dos antibióticos. 

O OGD-MAG apresentou remoções consistentes para SMX, CIP, CFC e TCT, sem diferença 

estatisticamente significativa entre pH 5 e 9, e com recuperação magnética ao final dos testes. Esses dados 

indicam potencial de aplicação, a ser confirmado por ensaios de regeneração e estudos comparativos. 

Palavra-chave: adsorção, óxido de grafeno magnético, contaminantes emergentes. 

 

The presence of emerging contaminants (EC), such as antibiotics for human and veterinary medicine, in 

aquatic environments has raised concerns regarding environmental impacts and public health. Given the 

inefficiency of conventional treatment systems alternative materials for the removal of these compounds 

are required. In this study, a magnetic heterostructure of graphene oxide functionalized with magnetite 

(OGD-MAG) was synthesized from the oxidation of commercial graphite (GRF) via a modified Hummers 

method, followed by coprecipitation with Fe₃O₄. The material was characterized by XRD, BET, SEM-EDS, 

and determination of the point of zero charge (pHZPC), showing an increase in surface area (up to 118 m² g⁻¹) 

and the presence of magnetic phases. The adsorption efficiency of OGD-MAG was evaluated for the 

removal of the antibiotics sulfamethoxazole (SMX), ciprofloxacin (CIP), chloramphenicol (CFC), and 

tetracycline (TCT) in batch experiments at pH 5 and 9. The results indicated removal efficiencies between 

from 25% and 80%, with emphasis on TCT (80% at pH 5), attributed to π-π stacking, hydrogen bonding, 

and complexation with Fe²⁺/Fe³⁺ in magnetite. The influence of pH and the surface charge of the material 

proved to be relevant for adsorption, considering the acid-base and structural characteristics of the 

antibiotics. OGD–MAG showed consistent antibiotic removal of SMX, CIP, CFC, and TCT, with no 

statistically significant differences between pH 5 and 9, and with magnetic recovery at the end of the tests. 

These data indicate potential applicability, to be confirmed by regeneration assays and comparative studies.  

Keywords: adsorption, magnetic graphene oxide, emerging contaminants. 
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1. INTRODUÇÃO 

A contaminação da água é uma preocupação ambiental cada vez mais presente, com impactos 

diretos tanto nos ecossistemas quanto na saúde humana. Nos últimos anos, tem-se observado um 

aumento expressivo na presença dos chamados contaminantes emergentes em diferentes corpos 

hídricos, impulsionada pela intensificação de atividades urbanas, industriais e agrícolas. Mesmo 

quando encontrados em concentrações muito baixas, esses contaminantes podem trazer sérios 

prejuízos ao meio ambiente e à saúde pública [1, 2]. 

Os contaminantes emergentes (CE) englobam uma variedade de substâncias que ainda não são 

totalmente reguladas pelos programas de monitoramento ambiental, mas que já são detectadas em 

diferentes fontes de água, como rios, lagos, águas subterrâneas e até mesmo na água potável. 

Entre eles estão produtos de higiene e cuidado pessoal, medicamentos, pesticidas, hormônios e 

agentes de limpeza, entre outros [3, 4]. 

Os sistemas de tratamento de esgoto e águas residuárias animais, em sua maioria, são 

projetados para remover contaminantes convencionais e devidamente regulamentados como por 

exemplo, nitrito, nitrato, fosfato, patógenos, materiais particulados e íons metálicos. Devido a isso 

são pouco eficazes na eliminação dos CE, já que esses sistemas não consideram a diversidade e 

complexidade química dessas substâncias [5, 6]. Esse desafio se agrava pelo fato de que grande 

parte desses compostos acaba passando pelos processos de tratamento sem ser devidamente 

removido, alcançando os corpos d’água por meio de efluentes domésticos, industriais e 

agropecuários [7]. 

Entre os diversos grupos de CE, os fármacos ocupam uma posição de destaque, tanto pelo uso 

crescente na medicina humana e veterinária quanto pela baixa taxa de remoção nos sistemas 

convencionais de tratamento, sendo compostos como analgésicos, antibióticos, hormônios,  

anti-inflamatórios, anticoncepcionais e antidepressivos. No ambiente aquático, os fármacos 

podem contribuir para a resistência microbiana, trazendo riscos à saúde pública. Além disso, o 

consumo contínuo dessas substâncias e de suas combinações gera preocupação devido aos 

possíveis efeitos a longo prazo, ainda pouco conhecidos [8-11]  

Nesse contexto, diversas tecnologias vêm sendo investigadas para a remoção de fármacos em 

águas contaminadas, incluindo processos oxidativos avançados (como ozonização, fotocatálise e 

foto-Fenton), tratamentos biológicos e membranas. Essas tecnologias têm demonstrado 

eficiência, mas ainda enfrentam limitações: altos custos operacionais, elevado consumo de 

reagentes ou energia, produção de subprodutos, e, em muitos casos, dependência de condições 

como pH ou concentração dos contaminantes [12, 13]. 

Assim, a adsorção surge como alternativa econômica e versátil. Essa técnica é considerada não 

destrutiva, pois permite a regeneração do adsorvente e apresenta boa capacidade de eliminar essas 

substâncias. Na adsorção, um material sólido, o adsorvente, é utilizado para remover 

contaminantes de uma solução. Quando a solução contaminada entra em contato com o 

adsorvente, as moléculas dos contaminantes são atraídas por forças de Van der Waals e interações 

eletrostáticas, ficando retidas na superfície do material [14, 15]. 

Com isso, materiais modernos à base de carbono se destacam como alternativas promissoras. 

O grafeno (GRO) e seus derivados reúnem elevada área superficial, abundância de grupos 

funcionais e estrutura lamelar, o que favorece múltiplos mecanismos de interação com 

contaminantes orgânicos [16-19]. 

Os óxidos de grafeno (OGD) apresentam vantagens adicionais, como melhor solubilidade e 

estabilidade em meio aquoso, decorrentes da presença de grupos funcionais oxigenados 

(hidroxila, carboxila, epóxido e carbonila), que promovem interações fortes com diversos 

contaminantes farmacêuticos [20-22]. Adicionalmente, estudos demonstram que o OGD 

apresenta elevada capacidade de adsorção de antibióticos como norfloxacina e ceftriaxona, com 

eficiências superiores a 80% em condições otimizadas [22, 23]. 

Além disso, a estrutura do OGD permite a formação de compósitos por meio da sua integração 

com partículas de magnetita (Fe₃O₄), resultando no óxido de grafeno magnético (OGD-MAG) 

[18]. Essa combinação potencializa a eficiência de adsorção e facilita a recuperação rápida do 

adsorvente por separação magnética, indicando múltiplos ciclos de reuso e operação simplificada 

em escala ambiental [19, 24, 25]. No viés da inovação, nanocompósitos OGD–MAG, ao 

combinarem alta densidade de sítios ativos e recuperação magnética, se mostram promissores 
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para superar limitações dos tratamentos convencionais e remover eficientemente antibióticos em 

solução aquosa.  

Em comparação com adsorventes tradicionais, como carvão ativado, zeólitas, resinas 

poliméricas e biochar, os compósitos grafeno–magnetita apresentam vantagens relevantes. O 

carvão ativado, embora amplamente usado, costuma ter alto custo de regeneração e perda de 

eficiência após múltiplos ciclos, além de exigir processos de separação ou filtração complexos 

[17]. Zeólitas e resinas podem ser seletivas, mas frequentemente demonstram eficiência limitada 

para antibióticos polares ou moléculas grandes, ou custos de produção elevados [26]. O biochar, 

por sua vez, é sustentável e de baixo custo, mas geralmente apresenta área superficial menor e 

funcionalização limitada, impactando sua capacidade de capturar contaminantes complexos [27]. 

Já os compósitos grafeno–magnetita reúnem alta área superficial, abundância de grupos 

funcionais oxigenados, e propriedades magnéticas que possibilitam recuperação rápida do 

adsorvente após a adsorção, reduzindo etapas operacionais. Estudos recentes mostram que esses 

materiais podem alcançar remoções elevadas para antibióticos (como tetraciclina e 

ciprofloxacina) com eficiência comparável ou superior à de carvão ativado ou biochar magnético, 

especialmente sob condições otimizadas, além de permitir regeneração magnética e reuso [19, 

27]. 

Diante desse panorama, propõe-se a síntese, caracterização e avaliação do desempenho 

adsortivo de um nanocompósito grafeno–magnetita (OGD–MAG) aplicado à remoção de quatro 

antibióticos representativos (SMX, CIP, CFC e TCT) em solução aquosa. O enfoque desse artigo 

recai em descrever a rota de síntese e as propriedades estruturais e superficiais do material 

produzido e relacionar essas propriedades aos mecanismos de adsorção em diferentes condições 

de pH. 

2. MATERIAL E MÉTODOS 

2.1 Síntese do óxido de grafeno-magnetita (OGD-Fe3O4) 

A síntese para a obtenção do adsorvente foi realizada a partir da metodologia apresentada por 

Hummers Jr e Offeman (1958) [28] para produção do OGD e pelo método da coprecipitação [29] 

para incorporação do Fe3O4, ambas utilizando adaptações (Figura 1). Foram pesadas 5 g de grafite 

(20 μm, Sigma Aldrich), 2,5 g de nitrato de sódio P.A. (NaNO3, Êxodo), essas massas foram 

transferidas para um béquer de 500 mL. Em seguida, com o auxílio de uma proveta  

adicionaram-se 180 mL de ácido sulfúrico (H2SO4 Merck) 95% e 20 mL de ácido fosfórico 85% 

(H3PO4, Moderna). A mistura foi agitada por 1 h em banho de gelo no ultrassom (Elmasonic 

P 60H) e depois permaneceu em repouso por 24 h, em temperatura de 25 ± 5 °C. 

Novamente, em banho de gelo, acrescentaram-se alíquotas de 5 g de permanganato de potássio 

P.A (KMnO4, Êxodo®) de 30 em 30 min, totalizando 15 g. Após a adição final de NaNO3, a 

suspensão foi posta em novo repouso por 24 h a 25 ± 5 °C. Na etapa final foram adicionados 

cuidadosamente 200 mL de água destilada e 15 mL de peróxido de hidrogênio 35% (H2O2, 

Dinâmica) e deixou-se em agitação por mais 15 min. Por fim, o sistema foi mantido em banho de 

ultrassônico por 1 h a 50 °C, 80 W e 60 Hz e em seguida o precipitado foi centrifugado (Centrífuga 

ITR, modelo simplex II), lavado até o pH constante com água ultrapura, seco em estufa a 100 oC, 

desagregado em almofariz e armazenado. 

Para a magnetização do OGD mediante a coprecipitação de Fe3O4, inicialmente preparada uma 

suspensão com 250 mL de água ultrapura e 4 g do OGD previamente sintetizado em um béquer 

de 1L sob agitação mecânica. Em outro béquer de 500 mL adicionaram-se 20 g de cloreto de ferro 

II P.A. (FeCl2, Sigma Aldrich®) e 40 g de cloreto de ferro III P. A. (FeCl3, Sigma Aldrich®) 

(2:1 m/m), a mistura foi solubilizada em 250 mL de água ultrapura dando origem a uma solução 

homogênea. Os dois sistemas (suspensão de OGD e solução de sais de Fe) foram unidos e na 

sequência, aproximadamente 100 mL de hidróxido de amônio (NH4OH, Dinâmica®) 1 mol. L -1 

foram adicionados gota a gota em bureta de 50 mL até que o pH se mantivesse próximo à 11. 

Posteriormente, levou-se a mistura para o banho ultrassônico por 2 h a 50 °C, 80W e 60 Hz. 

Transcorrido esse tempo, utilizou-se um imã de neodímio na parede externa do béquer para que 
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o sólido magnético ficasse retido e lavou-se o precipitado marrom com água ultrapura até pH 

constante e por último com uma mistura de metanol e acetona (1:1 v/v).  

 
Figura 1: Fluxograma ilustrativo do processo de síntese do óxido de grafeno-magnetita. 

Por fim, o material obtido foi seco em estufa em 80 °C durante 3 h para evaporação dos 

solventes. Em cada etapa, foi reservada uma alíquota de sólido destinada à caracterização. A 

síntese foi realizada em lote único, utilizado em todas as caracterizações e ensaios adsortivos. 

Mantiveram-se constantes a razão Fe²⁺:Fe³⁺, o pH de coprecipitação, a temperatura, os tempos de 

agitação/envelhecimento, a atmosfera de reação e os procedimentos de lavagem e secagem. 

2.2 Caracterização dos sólidos sintetizados e do precursor 

A caracterização do grafite comercial (GRF) usado como precursor da síntese do OGD e  

OGD-MAG se deu por meio de medidas de difração de raios X (DRX). Os auto orientadores 

foram colocados em amostras de vidro neutro e as medições foram realizadas no modo de reflexão 

usando um Difratômetro Empyrean (KαCu λ=1,542 Å), que opera de 2 a 50 θ, com um tempo de 

permanência de 2 min. 

Também foram realizadas micrografias em Microscópio Eletrônico de Varredura Zeiss  

EVO-MA10 com detector de elétrons secundários (para alto e baixo vácuo), detector de elétrons 

retroespalhados, detector de raios X (para EDS/EDX) e detector para STEM. As amostras em pó 

foram depositadas sob uma fita de carbono dupla-face e recobertas com ouro (metalização) para 

análise. As isotermas de fisissorção de N₂ foram obtidas na faixa de pressão relativa  

P/P₀ = 10⁻⁴–1, a 77 K, em analisador NOVA 3200e (Quantachrome). As amostras foram 

previamente desgaseificadas a 120 °C por 2 h sob vácuo. A área específica foi determinada pelo 

método BET multiponto, com seleção da região linear conforme os critérios de Rouquerol. O 
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volume total de poros foi estimado por ponto único (P/P₀ próximo à saturação), e a 

distribuição/diâmetro médio de poros foi calculada pelo método Barrett–Joyner–Halenda (BJH) 

(curvas de adsorção/dessorção). 

A caracterização das cargas superficiais dos adsorventes foi realizada determinando-se o 

pHPCZ dos sólidos, com o intuito de definir a faixa de pH mais favorável ao processo de adsorção. 

Para isso, foram adicionadas individualmente 0,01 g dos sólidos GRF, OGD e OGD-MAG, em 

25 mL de uma solução de cloreto de sódio 0,01 mol L-1 (NaCl, Vetec) contidos em tubos tipo 

Falcon de 50 mL. O processo foi realizado sob diferentes condições de pH (1, 3, 5, 7, 9, 11, 13), 

ajustados com solução de ácido clorídrico 0,1 mol L-1 (HCl, Vetec) para valores na faixa ácida e 

hidróxido de sódio 0,1 mol L-1 (NaOH, Biotec) para valores na faixa básica e medidos em 

potenciômetro de bancada (Hanna, modelo pH 21). 

Para que o equilíbrio fosse estabelecido, as suspensões foram mantidas sob agitação por 24 h 

em incubadora shaker (modelo LAC-2000 da marca Lactea), à 25°C e 300 rpm, após esse tempo, 

alíquotas do sobrenadante foram filtradas em membranas de Nylon 0,22 μm e passaram pela 

aferição do pH. Os valores da variação entre o pH final e inicial foram plotados em função do pH 

inicial para obtenção do pHPCZ. 

2.3 Teste de adsorção de antibióticos e determinações analíticas 

Foram avaliados quatro fármacos do grupo dos antibióticos pertencentes a diferentes classes 

(Tabela 2). 

Tabela 2 – Características dos fármacos testados. 

Fármaco 
Fórmula 

molecular 
Classe 

Fórmula 

estrutural 

Massa 

Molar 

(g mol-1) 

pKa Ref. 

SMX C10H11N3O3S Sulfonamida 

 

253,28 
1,6 

5,6 
[29, 30] 

CIP C17H18FN3O3 Fluoroquinolona 

 

331,34 
6,1 

8,7 
[31, 30] 

CFC C11H12Cl2N2O5 Anfenicol 

 

323,13 
5,5 

11,0 
[30] 

TCT C22H24N2O8 Tetraciclina 

 

444,43 

3,3 

7,7 

9,7 

[30] 

Inicialmente foram preparadas soluções estoques na concentração de 1000 mg L-1 em água 

para cada antibiótico, mantidas sob refrigeração e ao abrigo da luz à 4°C. As soluções de trabalho 

foram preparadas a partir da diluição do estoque para a concentração necessária em cada etapa da 

pesquisa. A quantificação dos analitos empregou curvas de calibração na faixa de 1 a 20 mg L-1, 

preparadas em pH 5 e 9, a partir da mesma solução estoque. As medidas ocorreram em 

espectrofotômetro de absorção molecular UV/VIS de varredura de feixe simples (PerkinElmer™ 

LAMBDA XLS) com leitura da absorbância realizada na faixa de 200 a 400 nm no comprimento 

de onda máximo de cada antibiótico (Figura 2). 
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Figura 2: Espectros UV-Vis dos fármacos na concentração de 10 mg L-1 e pH 5,5. 

Assim, foram estabelecidos os comprimentos de onda de 266 nm para SMX, 365 nm para TCT 

e 275 nm para CFC e CIP. Os ensaios de adsorção com o OGD-MAG preparado e caracterizado 

foram realizados em pH 5 e 9 por meio da metodologia das bateladas (Figura 3). 

 
Figura 3: Fluxograma ilustrativo dos testes de adsorção com os antibióticos. 

Os testes de adsorção foram realizados em triplicata, nos quais 0,01 g do sólido foram inseridos 

em tubos Falcon de 50 mL. Alíquotas individuais de 25 mL para cada um dos antibióticos em 

concentração de 10 mg L-1 foram adicionadas aos tubos. Após agitação a 300 rpm e 25°C por 24 h 

filtrou-se o sobrenadante em membranas de Nylon 0,22 μm e realizou-se a determinação da 

concentração remanescente para obtenção da porcentagem de remoção dos analitos. As médias 

em pH 5 e pH 9 foram comparadas por teste bicaudal para amostras independentes, no qual 

considerou-se p < 0,05 como significativo, com IC95% para a diferença entre médias. 

3. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

3.1 Síntese e caracterização do óxido de grafeno-magnetita 

A comparação do precursor GRF, do OGD obtido pela esfoliação química e do OGD-MAG 

produzido pela coprecipitação da magnetita revela as modificações qualitativas perceptíveis a 

olho nu (Figura 4). O GRF apresenta coloração cinza-escura com aspecto metálico e estrutura 

hidrofóbica, permanecendo em suspensão quando disperso em água [32] (Figura 4a). Após a 

oxidação via método de Hummers, observou-se a formação do OGD, cuja coloração tornou 
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escura, com aspecto mais fosco e maior dispersão em meio aquoso, devido à introdução de grupos 

funcionais oxigenados (carboxila, hidroxila, epóxido) [33]. 

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 4: Precursor e os sólidos sintetizados. a) GRF b) OGD c) OGD-MAG. 

Além disso, a textura depois da secagem em estufa revelou-se um filme levemente quebradiço 

(Figura 4b). Essa característica está relacionada à estrutura lamelar e à presença de grupos 

funcionais oxigenados introduzidos durante o processo de oxidação do grafite. Durante a 

secagem, ocorre a perda da água interlamelar, que atua como plastificante natural entre as folhas 

de OGD, causando a reaproximação meio de interações de van der Waals e ligações de 

hidrogênio, o que resulta em um empacotamento rígido e denso [33, 34]. 

Além disso, a própria estrutura do OGD, rica em defeitos e desordens gerados pela oxidação, 

contribui para a perda de flexibilidade do material e como resultado, o filme seco tende a se tornar 

frágil e quebradiço, especialmente sob esforço mecânico [34]. 

Na etapa de coprecipitação do OGD com sais ferrosos e férricos, ocorre a formação do  

OGD-MAG (Figura 4c). Essa modificação é visivelmente marcada pela mudança da cor da 

dispersão para marrom intenso, indicando a formação da fase de magnetita (Fe₃O₄). Além disso, 

o material adquire resposta magnética imediata, podendo ser facilmente separado da solução por 

aplicação de um campo magnético [33, 25]. 

Essas alterações qualitativas refletem não apenas mudanças na composição química e 

estrutural do material, mas também sugerem sucesso de cada etapa, sendo confirmadas 

posteriormente nas caracterizações realizadas. 

Nos padrões de DRX (Figura 5) para o GRF, observa-se um pico de maior intensidade em 27°, 

correspondente ao plano (002), e um pico de menor intensidade em 55°, associado ao plano (004), 

ambos característicos da estrutura do grafite [35] e conforme o padrão de difração da registrado 

no Centro Internacional de Dados de Difração (ICDD) (JCPDS 004-041-1487) [36]  

Após o processo de oxidação do GRF para obtenção do OGD via oxidação química verificou-

se o desaparecimento do pico em 27°, característico do GRF, e o surgimento de dois novos picos: 

um mais intenso em 10° e outro de menor intensidade em 43°, indicando a formação de OGD. 

Esses novos picos corroboram com os dados reportados em outros estudos que também 

observaram o desaparecimento do pico a 27°, e permitem confirmar a presença da estrutura 

oxidada, caracterizada por picos típicos em torno de 2θ ≈ 10–11°, correspondentes ao 

espaçamento interlamelar aumentado devido à incorporação de grupos oxigenados [37-39]. 

No caso do material OGD-MAG, os padrões de DRX evidenciam a formação de fases 

magnéticas compatíveis com magnetita (Fe₃O₄) ou maguemita (γ-Fe₂O₃). A identificação das 

fases foi realizada com base na correspondência dos picos de difração de raios X (DRX) obtidos 

experimentalmente com as cartas cristalográficas ICDD, respectivamente JCPDS 88-0866 

(magnetita) e JCPDS 39-1346 (maguemita). Os picos característicos em torno de 36°, 58° e 64° 

(2θ) reforçam a presença dessas fases, sendo esses ângulos indicativos dos planos cristalográficos 

(311), (511) e (440), típicos de fases magnéticas do tipo espinélio [40, 41]. 

A presença dessas fases também é compatível com os resultados apresentados por Qurat-Ul-

Ain et al. (2020) [42], os quais reportaram sete picos de difração para materiais à base de óxido 

de grafeno magnético. Dentre esses, três picos se mostraram semelhantes aos obtidos neste estudo: 

35,67°, 57,65° e 62,75°, associados aos planos (311), (511) e (440). 
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Figura 5: Espectros de difração de raios X (DRX).  

As análises morfológicas dos materiais (Figura 6) obtidos por meio de micrografias revelaram 

as alterações ocorridas longo das etapas de modificação do GRF para obtenção do OGD 

empregando a oxidação química. O GRF (Figura 6a) apresentou padrão estrutural no formato de 

placas finas ou em forma de folha, com aspecto de superfície lisa e bordas regulares, confirmando 

a estrutura lamelar característica do grafite, em concordância com outros estudos [43].  

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

Figura 6: Microscopia dos sólidos. a) GRF b) OGD c) OGD-MAG. 

No OGD (Figura 6b) observou-se uma superfície de aspecto mais irregular, morfologia 

escamada e enrugada, característico da esfoliação das camadas de grafeno promovida pela 

introdução de grupos oxigenados. Essa morfologia é compatível com os resultados apresentados 

por Qurat-Ul-Ain et al. (2020) [42], que relatam folhas com estrutura de flocos ondulados e bordas 

dobradas, e também com os estudos de Heidari et al. (2023) [44] e Ojha et al. (2020) [45], os 

quais descrevem folhas laminadas com muitas rugas e bordas irregulares.  

No caso do material OGD-MAG (Figura 6c), observou-se a deposição de partículas de 

magnetita sobre a superfície do OGD, com formação de aglomerados atribuídos à presença de 

Fe₃O₄. Esse comportamento é semelhante ao descrito por Othman et al. (2018) [46], que 

observaram a presença de nanopartículas magnéticas dispersas sobre folhas de óxido de grafeno, 

mas também agrupadas em determinados pontos, formando aglomerações. Essa distribuição 

heterogênea foi atribuída ao tamanho das partículas (cerca de 250–500 nm) e às interações entre 

elas, fatores que também podem justificar o comportamento morfológico e magnético observado 

no compósito OGD-MAG deste estudo, o qual apresentou resposta à aproximação de um ímã de 

neodímio. 

Por meio da Espectroscopia de energia dispersiva de raios-X (EDS) integrada ao MEV foi 

realizado o mapeamento dos elementos químicos (Figura 7) presentes na superfície dos sólidos. 
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Legenda: Cores dos mapas: C (verde), O (azul), Fe (vermelho); Abreviações das linhas de emissão: C Kα1,2, O Kα1, 

Fe Lα1,2. 

Figura 7: Mapeamento dos elementos químicos realizados por EDS. a) GRF b) OGD c) OGD-MAG. 

Foi observada a presença dos átomos de carbono como majoritária na estrutura do GRF, com 

percentual superior a 97% (Figura 7a). A presença de átomos de oxigênio (Figura 7b), indica que 

a primeira síntese resultou na formação do OGD, sendo o percentual desse elemento na faixa de 

36% e os 64% restantes de carbono. Na Figura 7c, foram identificados os elementos carbono 

(43%), oxigênio (34%) e ferro (25%), confirmando a síntese OGD-MAG, no qual os átomos de 

ferro que são incorporados na estrutura do material, corroborando assim, com as demais análises. 

As características de área superficial, o raio médio e o volume de poro foram estimados pela 

análise de fisissorção de nitrogênio (Tabela 3). 

Tabela 3 – Características estruturais obtidas por BET. 

 Sólido Área específica 

(BET) 

(m² g-1) 

Raio médio de 

poros (BJH) 

(nm) 

Volume de poro 

(BJH) 

(cm³ g-1) 

 GRF 11,75 1,589 0,022 

Experimental OGD 66,34 2,821 0,026 

 OGD-MAG 118,30 3,676 0,334 

Ref. [47] 
GRF 5,2 7,40 0,040 

OGD 47,5 18,60 0,180 

Ref. [48] OGD 85,27 2,45 0,031 

Ref. [49] OGD 99,05 3,61 0,081 

Ref. [50] 

Fe3O4 64,78 - - 

OGD 12,87 16,00 0,035 

OGD-MAG 61,34 4,33 0,096 

Ref. [51] OGD-MAG 124,37 - - 

Ref. [52] OGD-MAG 111,80 15,10 - 

O GRF apresentou a menor área superficial específica (11,75 m² g⁻¹), associada a um raio 

médio de poro de 1,589 nm e um volume total de poro de 0,022 cm³ g⁻¹. Esses valores refletem a 

estrutura densa e pouco porosa do grafite em pó, e sugere limitações em sua aplicabilidade em 
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processos de adsorção. Com a oxidação química do GRF, observou-se o aumento da área 

superficial no OGD (66,34 m² g⁻¹), acompanhada por um raio médio de poro igual a 2,821 nm e 

volume de poro de aproximadamente 0,026 cm³ g⁻¹. Essa modificação pode ser associada à 

introdução dos grupos funcionais oxigenados na estrutura, resultando em maior desordem e 

esfoliação das camadas. 

O OGD-MAG apresentou elevada área superficial (118,30 m² g⁻¹) em comparação ao GRF e 

ao OGD, com raio médio de poro de 3,676 nm e expressivo aumento do volume total da ordem 

de 0,334 cm³ g⁻¹. Esses resultados indicam que a incorporação de partículas de magnetita 

contribui para o aumento da porosidade, possivelmente devido à formação de uma rede 

tridimensional mais aberta, facilitando a difusão de moléculas adsorvíveis. Os parâmetros, área 

específica, raio médio e volume médio de poros são coerentes com os dados reportados em outros 

estudos apresentados na Tabela 3. Assim, os valores do OGD-MAG são coerentes com materiais 

magnéticos micro a mesoporosos, nos quais a fração microporosa favorece a difusão e cinética 

para antibióticos. 

Na determinação da carga superficial dos sólidos (Figura 8) foram obtidos os pontos de carga 

zero (pHPCZ). O GRF e OGD-MAG possuem pHPCZ entre 5,7 e 6,5, enquanto o OGD tem pHPCZ 

entre 3,5 e 4. 

 
Figura 8: Ponto de carga zero (pHPCZ). 

Assim, abaixo desses valores, a superfície dos sólidos é carregada positivamente favorecendo 

adsorção de espécies aniônicas. Acima desses valores, a superfície dos sólidos torna-se 

negativamente carregada, o que favorece a adsorção de espécies catiônicas [53]. Estes valores 

estão de acordo com outros estudos onde foram reportados valores de 5,6 para GRF [54], 6,5 a 

7,2 para o OGD-MAG [50, 55] e 3,8 a 4,0 para o OGD [56]. 

Assim, os resultados obtidos por meio da caracterização do precursor e dos adsorventes 

confirmam a síntese do OGD a partir do grafite em pó (GRF) via método de Hummers 

modificado, bem como a obtenção do compósito magnético OGD-MAG por coprecipitação com 

magnetita. 

3.3 Teste de adsorção dos antibióticos  

Foi verificada remoção para todos os antibióticos testados na faixa de 25 a 80% (Figura 9). Os 

resultados não evidenciaram diferença estatisticamente significativa entre pH 5 e pH 9 para SMX, 

CIP e TCT (t de Welch, p=0,118 em todos os casos). Observou-se tendência de aumento para CIP 

(+25,7%) e reduções modestas para SMX (−11,0%), TCT (−3,4%) e CFC (−7,2%), variações 

compatíveis com a variabilidade experimental e com o papel do pHPZC e dos pKa dos antibióticos 

na modulação das interações. 
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Figura 9: Remoção dos antibióticos por adsorção usando OGD-MAG.  

Considerando que o ponto de carga zero (pHPCZ) do OGD-MAG é de aproximadamente 6,5, a 

superfície do material é positivamente carregada em pH < 6,5 e negativamente carregada em 

pH > 6,5. Esse parâmetro permite interpretar as interações eletrostáticas envolvidas no processo 

de adsorção [48]. 

A remoção dos antibióticos pelo OGD–MAG decorre da combinação entre textura 

(microporos/mesoporos acessíveis), química de superfície (grupos oxigenados e sítios Fe–OH) e 

estado de carga do sólido e do adsorvato. Considerando o pHPZC do OGD–MAG determinado 

neste estudo (superfície tendendo a positiva em pH < pHPZC e a negativa em pH > pHPZC) e a 

especiação ácido–base dos fármacos, os mecanismos podem ser racionalizados em dois cenários: 

(i) para fármacos predominantemente aniônicos em meio alcalino, a adsorção tende a reduzir 

quando a superfície também está negativa (pH > pHPZC), por repulsão eletrostática; 

(ii) em pH ácido ou próximo ao pHPZC, interações π–π com domínios aromáticos e ligações de 

hidrogênio com grupos –OH/–COOH do OGD passam a prevalecer, favorecendo a captura. 

Assim, os resultados experimentais mostram que a TCT (pKa ≈ 3,3; 7,7; 9,7) apresentou os 

maiores percentuais de remoção entre os antibióticos testados utilizando o OGD-MAG como 

adsorvente, sendo 80,13% em pH 5 e 77,39% em pH 9. Essa afinidade pode ser atribuída à 

presença de vários grupos funcionais na molécula (hidroxilas e cetonas) que possibilitam 

múltiplas interações com os grupos oxigenados do OGD, incluindo ligações de hidrogênio, 

complexação com Fe²⁺/Fe³⁺ da magnetita e interações π-π com as folhas grafênicas. O menor 

desempenho em pH 9 sugere influência da carga superficial do material, que é negativa nesse pH, 

podendo gerar repulsão com a forma aniônica da TCT parcialmente presente a partir do pH 7 

(Figuras 10a e 10b). 

O SMX (pKa ≈ 1,6; 5,6) apresentou remoção da ordem de 45,37% em pH 5 e 40,38% em pH 9. 

Essa tendência indica que a remoção é mais favorável em meio ácido, onde a molécula está em 

forma neutra (zwitteriônica) tendendo à catiônica, favorecendo interações eletrostáticas atrativas 

com a superfície negativamente carregada (pH < pHPCZ). Em pH 9, são possíveis interações de 

dipolo-dipolo com os grupos carboxila e epóxido do OGD potencializadas pela atração 

eletrostática dos grupos férricos (Fe²⁺/Fe³⁺) da magnetita pela superfície negativamente carregada 

do OGD-MAG (Figuras 10c e 10d). 

Para o CIP (pKa ≈ 6,1; 8,7), observou-se uma remoção de 24,42% em pH 5 e um aumento para 

30,68% em pH 9, possivelmente relacionado à sua natureza anfotérica e ao fato de que, em pH 9, 

a CIP (pKa ≈8,7) esteja em transição com carga parcialmente aniônica, favorecendo interações 

eletrostáticas com os domínios carregados positivamente da superfície, além de complexação com 

cátions Fe2+ e Fe3+ na magnetita, que seria coerente com a remoção observada (Figura 10e e 10f). 

De modo geral, o menor desempenho para o CIP pode ser relacionado ao fato de que tanto em 

pH 5 quanto 9 a tendência é a de que a molécula e o OGD-MAG apresentem cargas iguais, 

prejudicando a interação por cargas. Em pH ácido, a CIP tende a se protonar, sofrendo repulsão 

com a superfície também positiva do adsorvente já em pH básico, adquire forma zwitteriônica ou 

aniônica, o que pode favorecer a adsorção em uma superfície negativa, porém, ainda que de forma 

limitada. 
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Figura 10: Mecanismos propostos para a adsorção de CIP, TCT, SMX e CFC em OGD-MAG. 

O CFC (pKa ≈ 5,5; 11,0) apresentou percentuais de remoção semelhantes ao CIP, com 32,02% 

em pH 5 e 29,70% em pH 9, refletindo sua natureza predominantemente neutra e baixa capacidade 

de formar interações eletrostáticas com o adsorvente. Com isso sugere-se que a adsorção do CFC 

depende das interações hidrofóbicas, π-π e de van der Waals, menos intensas frente àquelas 

observadas com antibióticos com maior funcionalização polar (Figura 10g e 10h). 

A análise dos percentuais de remoção indica que o OGD-MAG apresenta seletividade distinta 

para os antibióticos avaliados, em função do pH da solução e da especiação das moléculas. 
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4. CONCLUSÃO 

Este estudo investigou a síntese, caracterização e a aplicação adsortiva de um compósito 

magnético à base de óxido de grafeno funcionalizado com magnetita (OGD-MAG) para a 

remoção de quatro antibióticos de classes distintas (SMX, CIP, TCT e CFC) em solução aquosa. 

As caracterizações estruturais, morfológicas e magnéticas indicaram um material 

micro/mesoporoso, com grupos oxigenados na matriz de OGD e fases magnéticas do tipo 

espinélio atribuíveis à magnetita, coerentes com DRX, MEV-EDS e pHPZC. 

Nos ensaios de adsorção, observaram-se remoções consistentes e variação dependente do 

fármaco, com TCT apresentando os maiores percentuais (≈80% em pH 5 e ≈77% em pH 9), SMX 

com melhor desempenho em pH ácido (≈45%), CIP com tendência de aumento em pH básico 

(≈31%) e CFC com menores variações (≈32% em pH 5 e ≈30% em pH 9). A comparação 

estatística entre pH 5 e pH 9 não indicou diferenças significativas nas condições testadas (n=3), e 

as tendências observadas são coerentes com a combinação entre pHPZC do compósito e pKa dos 

antibióticos (atração/repulsão eletrostática), além de interações π–π e ligações de hidrogênio. 

Em conjunto, a micro/mesoporosidade (difusão e acesso a sítios), os grupos funcionais 

oxigenados e os sítios Fe do OGD-MAG explicam a seletividade relativa observada entre pH 5 e 

9 para SMX, CIP, CFC e TCT. O compósito demonstrou potencial de aplicação como adsorvente 

recuperável magneticamente, o que representa ganho operacional ao simplificar a separação 

sólido-líquido após o tratamento. 

Como desdobramento, recomenda-se aprofundar a avaliação por estudos cinéticos e 

isotérmicos, realizar ensaios de regeneração e reuso (múltiplos ciclos) e testar o material em 

matrizes reais, bem como conduzir estudos comparativos em condições idênticas com outros 

adsorventes.  
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