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RESUMO

Os contaminantes emergentes tém atraido a atencdo por parte da comunidade
cientifica, devido os efeitos negativos que estes poluentes podem causar para a saude
humana e para a biota em geral. Estes compostos estdo presentes nas aguas utilizadas
para o abastecimento publico, em concentragdes baixas (na faixa de pg/L ou ng/L),
chegando aos ecossistemas aquaticos por meio dos esgotos domeésticos, com ou sem
tratamento. O tratamento realizado nas estacbfes de agua € normalmente o
convencional que ndo apresentam efetividade na remocéo destes contaminantes. A
cafeina € um desses contaminantes emergentes, cuja substancia é encontrada em
alimentos, bebidas e farmacos, e vem sendo estudada como potencial indicadora de
atividades antrGpicas ou como registro de contaminacéo fecal, pois € somente utilizada
por humanos. Nesse sentido faz-se necessario o desenvolvimento de tratamentos ou
ainda materiais capazes de remover contaminantes emergentes de ambiente aquéaticos.
Frente a isso, 0 objetivo do presente trabalho é desenvolver macroestruturas de grafeno
decoradas com nanoparticulas de ferro para remocéo e degradacao de cafeina e que
também possa servir a outras substancias analogas. As macroestruturas
tridimensionais baseadas em grafeno foram obtidas a partir da reducdo termoquimica
do 6xido de grafeno (GO) na presenca do precursor do metal, cloreto de ferro, com e
sem o surfactante brometo de cetiltrietlaménio (CTAB) e com diferentes agentes
redutores. Os materiais foram caracterizados por microscopia eletrénica de varredura
(MEV), espectroscopia no infravermelho (FTIR) e espectroscopia Raman. A partir disso,
os resultados mostraram que foi possivel a obtencdo de diferentes estruturas
tridimensionais de grafeno decoradas com nanoparticulas de ferro, a partir de uma
sintese ambientalmente amigavel e em uma Unica etapa. Os testes de degradacéao
demonstraram resultados positivos para todos materiais testados, mas nao foi possivel
construir os graficos de porcentagem de degradacao para cada material, pois ha algum
parametro analitico interferindo na concentracdo da solucdo controle de cafeina. Por
fim, conclui-se que no presente trabalho foi possivel obter com sucesso diferentes
estruturas tridimensionais de grafeno, e que as técnicas de caracterizacbes foram
importantes para esse melhor entendimento da estrutura de cada material e permitiu
comprovar a presenca das nanoparticulas de ferro. Em relacdo aos testes de
degradacéo realizados, constatou-se que 0s materiais sdo catalisadores promissores e
podem ser utilizados na catalise da degradacéo da cafeina.

Palavras-Chave: Grafeno. Contaminantes Emergentes. Catalise. Degradacao



ABSTRACT

Contaminants from the scientific community have attracted attention from the scientific
community, due to the harmful effects they can cause to human health and these to
general health. These substances used for supply, in wastewater (in the range of pug/L or
ng/L), reaching ecosystems used for public supply, in wastewater, with or without. The
treatment carried out in the water stations is normally the conventional one that is not
designed in the preparation of these contaminants. Caffeine is an emerging
contaminant, whose substance is beverages and drugs, and it has been studied as a
potential record of food activity found in tropical foods, as it is only used by humans in
found foods. In this sense, it is necessary to develop treatments or materials that are still
capable of removing environment-environment contaminants. In view of this, the
objective of the present work is to develop graphene macrostructures decorated with
iron nanoparticles for removal and alteration and can also serve other analogous
substances. macrometrics as reducers of the presence of different three-dimensional
metal trioxide precursors as reducers of ferrochemistry of the precursor of metal trioxide
and with size reduction of surfactants agents in the presence of metal precursors and
semi-lame reduction mechanisms of surfactants in the presence of metals trioxide iron
precursors and three-dimensional and with reduction of sizes of surfactants agents in
the presence of precursors. The materials were characterized by scanning electron
microscopy (SEM), infrared spectroscopy (FTIR) and spectroscopy. From this, different
iron results, from an environmentally friendly and one-step synthesis. Devastating tests
were possible, positive results for all materials build degradation charts for each
material, as there are analytical parameters interfering with the caffeine control solution.
Finally, it is concluded that there is no different work to successfully obtain the three-
dimensional structures of graphene, and as successful techniques to characterize the
best structures of each material and test the presence of iron nanoparts. Regarding the
degradation tests performed, the materials used can be used in catalysis.

Keywords: Graphene. Emerging contaminants. Catalysis. Degradation.
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos, o cenario hidrico mundial tem passado por grandes alteragcfes
associadas, sobretudo, ao repentino crescimento populacional e as atividades
antrépicas, causando assim preocupacdes a cerca da qualidade e disponibilidade da
agua (DUARTE, 2021). Conforme o relatorio “World Water Development” de 2018 das
Nacbes Unidas, cerca de metade da populacéo ja vive em areas com possibilidade de
escassez e para 2050 estima-se que cerca de cinco bilhdes de pessoas seréao afetadas.
Ja no relatério referente ao ano de 2019, as Na¢des Unidas mostraram que 80% das
aguas residuais do mundo regressam ao meio ambiente sem receber algum tratamento
prévio, assim trazendo riscos em relacao a sua qualidade e a sua disponibilidade para a
populacéo.

Alguns anos atras, a preocupacéo a cerca da qualidade da agua centralizava-se nos
poluentes que ocasionavam cor, turbidez, odor e microorganismos, esses eram
considerados os principais parametros que poderiam alterar a qualidade da agua. Nos
dias atuais, a preocupacao continua, uma vez que quando submetida a tratamento
pode ter presente outros contaminantes, estes chamados de contaminantes
emergentes, que mesmo em concentracdes baixas, podem apresentar algum risco ao
ecossistema e eles nao estdo incluidos nos programas de monitoramento de rotina,
melhor, ndo séo legislados (MONTAGNER et al., 2014; MONTAGNER et al., 2017).

Essa preocupacdo com a qualidade da &agua acentuou 0 monitoramento de
diferentes matrizes aquaticas, como aguas subterraneas e superficiais, efluentes e
agua potavel. Resultando na deteccdo de compostos em concentracdes baixas na faixa
de pg/L ou ng/L, que antecedentemente nao eram detectados ou nao eram
considerados pertinentes (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017; WILKINSON et al.,
2017). A presenca destes contaminantes emergentes trouxe preocupacdes devido aos
riscos que podem causar tanto para a salde humana quanto aquatica, por causa de
sua persisténcia no meio ambiente (LIMA; CARMALIN, 2018; BASHEER, 2018).

Esses contaminantes emergentes sdo compostos organicos, sintéticos ou naturais,
usufruidos pela maioria da populacdo, que acabam alcancando o0s ecossistemas
aquaticos através dos esgotos domésticos, com ou sem tratamento. Dentre esses

contaminantes encontra-se a cafeina, que vem sendo estudada como potencial
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indicadora do grau de contaminacdo de corpos hidricos, pois esta substancia é
somente utilizada por humanos, sendo muito consumida no café, chimarrdo, chocolate,
refrigerantes e em produtos farmacéuticos (IDE et al., 2013). Essa substancia tem sido
detectada em aguas superficiais em baixas concentracdes na faixa de ng — pg/L
(RIGUETO et al., 2020). Estudos tém demonstrado os efeitos que 0s organismos Vvivos
sofrem quando expostos constantemente a cafeina, utilizando peixes como modelo
experimental, mostrando que a cafeina pode interferir nos mecanismos de
biotransformacgéo, diminuir a atividade locomotora em doses mais elevadas e agir como
estimulante em doses mais baixas (SANTOS-SILVA et al., 2018; LADU et al., 2015).

Apesar de que as consequéncias desses contaminantes em relacdo a salde da
populacdo continue incerto, sua remocado dos sistemas aquaticos tém se tornado
prioridade para pesquisadores (CABRERA-LAFAURIE; ROMAN; HERNANDEZ-
MALDONADO, 2015). A busca por novos materiais capazes de remover e degradar
estes contaminantes tém se tornado objetivo, neste contexto, tem aumentado a
demanda por nanomateriais de carbono, pois eles possuem excelentes propriedades,
ideais para as mais diversas aplicacfes (ROSA, 2021).

O grafeno € um dos al6tropos sintéticos do carbono, o qual tem despertado grande
interesse na comunidade cientifica, esse alotropo consiste em um bloco monoatémico
bidimensional com a espessura de um atomo de carbono e possui propriedades unicas
e excepcionais, como mecanicas, elétricas, Opticas, térmicas e alta area superficial
especifica, permitindo assim a este material solu¢ées multifuncionais nas mais diversas
areas do conhecimento (SINGH et al., 2011). E uma forma de ampliar ainda mais a
gualidade das propriedades e a série de aplicabilidades dos nanomateriais de grafeno &
a construcdo de macroestruturas tridimensionais (3D) (XU; SHI, 2011) e se esse
material for decorado com nanoparticulas metalicas passa a possuir caracteristicas
especificas, como por exemplo, proporcionar ao material capacidade catalitica para a
degradacédo de contaminantes (HE et al., 2018; JIAO et al., 2015).

Neste sentido, o objetivo principal desse trabalho € sintetizar macroestruturas
baseadas em grafeno decoradas com nanoparticulas de ferro para aplicacdo na
degradacdo de cafeina, através de uma sintese ambientalmente amigavel, sendo o

diferencial deste trabalho. O estudo é de grande importancia, pois ndo se tem
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conhecimento na literatura de macroestruturas de grafeno decoradas com ferro para
este fim. Assim, o trabalho ir4 contribuir com a literatura e ajudara no desenvolvimento

de novas técnicas de tratamento de agua.
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2. OBJETIVOS

O trabalho é composto por objetivos gerais e especificos.

2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo principal desenvolver um método de sintese

ambientalmente amigavel de macroestruturas de grafeno decoradas com

nanoparticulas de ferro para aplicacdo na degradacédo de cafeina.

2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos do trabalho séo constituidos pelos seguintes topicos:

Obter 6xido de grafeno a partir da oxidacéo do grafite;

Sintetizar nanocompositos de grafeno decorados com nanoparticulas de

ferro através de uma sintese termoquimica;

Utilizar diferentes agentes redutores para avaliar a atividade catalitica de

diferentes materiais;

Caracterizar os materiais por meio de diferentes técnicas, como
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) para avaliar a morfologia do
material e determinar o tamanho das nanoparticulas, Espectroscopia de
Infravermelho (FTIR) e espectroscopia Raman para investigar a estrutura
do material.

Avaliar a aplicabilidade do material na fotodegradacao de cafeina.
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3. JUSTIFICATIVA

O crescimento populacional e a falta de saneamento basico no pais cooperam com
a contaminacdo de corpos hidricos, principalmente pela falta de coleta e tratamento de
esgotos. A cafeina, substancia encontrada em diversos farmacos e alimentos
consumidos diariamente pela grande maioria da populacdo, como café, chocolates,
chimarrdo, energéticos e entre outros, € considerada um contaminante organico
emergente, que chega aos ecossistemas aquaticos por meio de efluentes domésticos
com ou sem tratamento. Apesar dessa substancia ser encontrada em baixas
concentragOes, pode causar efeitos negativos aos organismos vivos, sendo assim néo
podendo ser ignoradas, e esta substancia também pode servir como indicadora de
atividades antropicas ou como registro de contaminacdo fecal. Frente a este cenario
tem-se buscado o desenvolvimento de novos materiais capazes de degradar de forma
eficiente esta e outras substancias analogas em meio aquatico. Com isso a ideia de
sintetizar nanocompositos de grafeno decorados com nanoparticulas de ferro para a
degradacédo de cafeina, através de uma sintese com baixo custo e ambientalmente

sustentavel, justifica a realizacdo desta pesquisa.

4. REFERENCIAL TEORICO
4. 1 Contaminantes emergentes

Os contaminantes emergentes (CEs) fazem parte de um grande grupo de
produtos quimicos naturais ou sintéticos, os quais sao divididos em classes (QUADRO
1), e a sua presenca no meio ambiente ndo estad inserida nos programas de
monitoramento de rotina e tém um elevado potencial de causar efeitos danosos ao
ecossistema e a saude dos seres humanos conforme sua ecotoxicidade (DEY et al.,
2019).
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Quadro 1 — Classes de contaminantes emergentes e seus USO0S.

Exemplo de .
Classe o Uso Estrutura Quimica
substancia
i
Cafeina Estimulante NN
1T
H3C/N S ok
Carbamazepina Antiepilético
O)\NHZ
. - . OH
Atenolol Anti-hipertensivo J\/@/o\/l\)\r
H,N
Farmacos
Fluoxetina Antidepressivo /O/CFS
(o]
Codeina Analgésico
Amoxicilina Antibidtico
CH3 HBC CH3
- A - CH3
Galaxolide Fragrancia 0
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0
H3C P
Repelente de '\L CHs
DEET _ oH
insetos *
Produtos de H
higiene Isobomeol Fragrancia
pessoal OH
Cl OH
0]
Tricl Agente
riclosan
antimicrobiano Cl Cl
Y\OCHa
N\[(\Cl
Metolacloro Herbicida 0
)Y
CH; NI =N
Atrazina Herbicida ch/LN)\N/ N’h“CHs
H H
(@]
- " HO™ ] ™~ OH
Pesticidas Glifosato Herbicida HO
Cl " F
F
N= /N\N |
= C
Fipronil Inseticida R NH;
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: HsC
Nonilfenol Surfactante HO
Surfactantes
nao iénicos
Octifenol Surfactante
Etinilestradiol Anticoncepcional
Hormonio
Estrona _
reprodutivo
Testosterona Horménio
reprodutivo
' Hormonio
Estradiol .
reprodutivo
. Hormonio
Estriol )
reprodutivo
Hormonios

Levonorgestrel

Anticoncepcional
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Dietilestilbestrol

Antineoplasico

Progesterona

Hormonio
reprodutivo

Plastificantes

Bis (2-etilhexil)
Ftalato

Plastificante

CH3

HO OH

Bisfenol A Plastificante
0
@;to/\cma
. . O._ _CH
Dietilftalato Plastificante T
@]

Fonte: A autora, 2021.

Esses contaminantes estdo sob monitoramento continuo por pesquisadores, pois

apresentam riscos potenciais para a saude humana e ambiental. Grandes quantidades

desses contaminantes sao introduzidas diariamente nos ecossistemas aquaticos por

meio de atividades agricolas, industriais e de centros urbanos em todo mundo (PICARD

et al., 2021).
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A presenca desses poluentes, incluindo produtos farmacéuticos e de higiene
pessoal, pesticidas, substancias perfluoroalquilicas e retardantes de chama, entre
outros, sdo indicadores da poluicdo ambiental antrépica (GOGOI et al.,
2018; RAMIREZ-MALULE et al., 2020; SNOW et al., 2019; VAZQUEZ-ROIG et al.,
2011 ). Dessa forma, a preocupacdo relacionada a esses contaminantes vem
crescendo devido ao aumento acentuado da populagéo que cresceu trés bilhdes em 50
anos (ROKA, 2019).

No Brasil, com 210 milhdes de habitantes, aproximadamente 50% do esgoto é
despejado continuamente nas aguas superficiais sem devido tratamento (ITB, 2019).
Sendo assim, distintos contaminantes de preocupacdo emergente tém sido descobertos
na agua destinada ao tratamento do tipo convencional (coagulacédo quimica, floculacéo,
sedimentacao e filtracdo rapida seguida de cloracéo) (LIMA et al., 2017) que é aplicado
na maior parte das estacoes de tratamento de agua do Brasil.

Desta forma a poluicdo da agua potavel por CEs tem causado grandes
preocupacoes, visto que tem uma relacdo direta com a saude humana. Por isso,
pesquisadores vem avaliando a presenca de uma imensa gama de compostos em
amostras de rios, reservatorios, entradas e saidas de Esta¢des de Tratamento de Agua
(ETA) (REICHERT et al., 2019).

Em um estudo realizado no sul do Brasil por Caldas et al., (2016), eles
analisaram 32 agrotoxicos e 26 farmacos e produtos de higiene pessoal em amostras
de aguas superficiais do Rio Grande do Sul. O herbicida bentazon apresentou a
concentracdo mais alta (6700 ng/L), seguido da avobenzona (5930 ng/L) produto muito
utilizado em filtro solar, bisfenol A (composto organico sintético) (4420 ng/L) e acido
salicilico. Outra pesquisa realizada por Peteffi et al, 2018, detectou bisfenol A com
concentracfes de até 517 ng/L na mesma area, tal como a cafeina chegando a 28.000
ng/L.

Muitos desses CEs devido a sua natureza bio-recalcitrante, ou seja, de dificil
degradacdo, sao consideravelmente perseverantes no meio ambiente, ingressando
assim na cadeia alimentar humana (LAGESSON et al., 2016; ZHOU et al., 2020).
Embora as concentragdes sejam muito baixas, uma vez que os CEs entram no meio

ambiente, eles sdo propensos a bioacumular, isso ocorre quando essas substancias
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sédo absorvidas pelos organismos, podendo causar danos potenciais aos ecossistemas
aquaticos e a saude humana (PEREZ et al., 2014; SANCHIS et al., 2015; SANCHIS et
al., 2013). A exposicdo a esses contaminantes pode ocorrer de duas maneiras
diferentes: um evento isolado de alta dose que causara um efeito imediato (agudo) ou
um evento continuo de baixa dose que s6 causard um efeito significativo apos
exposicao de longo prazo (crénica) (MONTAGNER et al., 2014).

Sendo assim, compreender 0s riscos associados a exposicdo a centenas de
novos poluentes nos permite prever e mitigar danos graves as geracdes futuras. Muitos
efeitos toxicos sdo atribuidos a exposicdo de longo prazo a essas concentracdes
extremamente baixas de compostos, especialmente em matrizes aquaticas, da ordem
de nanogramas a picogramas por litro (PETRIE et al., 2014), o que torna a analise de
avaliacdo de risco mais complexa, seja considerando a preservacdo da vida aquatica,
recreacao, dessedentacéao de animais ou & saude humana (CARTAXO et al., 2020). Por
meio desses dados da literatura, é visto a importancia de conhecer o contaminante, seu
uso, e os efeitos negativos aos organismos vivos, desta maneira se torna inevitavel o

aprofundamento sobre a cafeina.

4.2 Cafeina

A cafeina (1,3,7-trimetixantina), que tem sua estrutura quimica mostrada na
FIGURA 1, é classificada como um contaminante emergente, é do grupo dos alcalbides
purinicos, sendo o psicoestimulante mais utilizado no mundo (CHEN et al., 2021). Ela
pode ser encontrada em diferentes espécies vegetais como café, ervas, cha, guarana, e
cacau entre outras mais de 60 espécies distintas de plantas (KOREKAR; KUMAR;
UGALE, 2020). Também €é encontrada em muitos medicamentos, como antigripais,
analgésicos e antialérgicos (15-64 mg por unidade) (MONTAGNER et al., 2014) e em
suplementos de pré-treino que sdo muito utilizados por pessoas que praticam exercicios
fisicos em academias (COSTA et al., 2021).
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Figura 1- Estrutura quimica da molécula de cafeina.
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Fonte: A autora, 2021.

Profissionais da saude, toxicologistas, nutricionistas e cientistas da area
ambiental ha muito tempo tém mostrado interesse em relacéo a cafeina e sua relacéo
com doencas agudas e crbnicas, como pressao arterial elevada, disturbios
cardiovasculares, doenca fibrocistica da mama, cancer de bexiga e pancreas, colesterol
sérico elevado e efeitos nos recém-nascidos assim como possivel aumento do risco de
perda fetal (STAVRIC et al., 1988). Consequentemente, pesquisas sobre o consumo de
cafeina, seus efeitos e presenca em corpos hidricos tém ganhado consideravel
interesse. Atualmente, a cafeina tem atraido muita atencdo por causa de sua
persisténcia no meio ambiente, por isso, torna-se importante saber a origem da cafeina
para entender sua vasta distribuicdo, consumo e estratégias de remediacao
(KOREKAR; KUMAR; UGALE, 2020).

4.2.1 Consumo de cafeina

Ao se deparar com a palavra "cafeina”, muitas pessoas logo pensam no café,
pois o café é a principal fonte de cafeina para a maioria das pessoas, através da
ingestdo (ARAUJO et al., 2020). O conteudo de cafeina em uma xicara de café esta
entre 47 e 134 mg (DALY, 2007). Segundo Oliveira et al., (2014), o café é uma das

bebidas mais populares e consumidas no mundo, sendo também amplamente
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consumida pelos brasileiros, devido as suas propriedades organolépticas e seu efeito
estimulante causado pela cafeina. O Brasil segundo dados da Organizagdo
Internacional do Café (OIC), esta entre os cinco maiores consumidores de café, que
representam 63,7% do consumo global (FIGURA 2). O consumo por pessoa de cafeina
no Brasil foi estimado em 115,57 mg.dia. JA& em termos de regides, o consumo médio
dos residentes do sul é o mais elevado, cerca de 128,35 mg.dia* (SANTOS, 2015).

Figura 2 — Gréfico da demanda nos 5 maiores consumidores de café.
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Fonte: Adaptado de Organizacao Internacional de Café, 2021.

s

Aléem do café em outras fontes alimentares € encontrada a cafeina como em
chocolates, chas e bebidas derivadas de cola (DALY, 2007). Ja a quantidade de cafeina
presente nestes alimentos varia de acordo com a planta de origem, e dos costumes
culturais, dependendo assim do tamanho da por¢cao consumida (SAWYNOK, 2011).

A cafeina também é consumida através de medicamentos, pois € utilizada na
formulacdo, sendo adicionada em medicamentos contra gripe, analgésicos e em
medicamentos estimulantes (LACORTE, 2008). Os suplementos pré-treino sdo muito

consumidos antes do exercicio para melhorar o desempenho esportivo, onde encontra-
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se também a cafeina como um dos ingredientes destes suplementos (JARGIM; HARTY;
CAMIC, 2019).

No Rio Grande do Sul, tem-se 0 habito de consumir chimarrdo diariamente, em
diferentes horarios durante o dia, essa bebida é feita com a llex paraguariensis, erva
mate, planta nativa da América do Sul que antes ja era consumida como uma infusao
pelas populacbes indigenas, posteriormente colonizadores europeus no século XVII
também passaram a ingeri-la. Seu consumo foi se expandindo, e atualmente, o
chimarrdo é consumido diariamente pela populacdo no Rio Grande do Sul (FILIP et al.,
2000), nesta bebida encontra-se a cafeina, em torno de 3,7 a 7,7 mg para cada 100 mL
de agua, mas a concentracdo encontrada no chimarrdo € bem menor que no café
(TFOUNI et al., 2018).

4.2.2 Excregéo da cafeina

Apés o consumo, a cafeina € absorvida e metabolizada no figado (NAWROT et
al., 2003). E o tempo de meia vida da cafeina no organismo € de aproximadamente 5 a
7 horas para individuos adultos (SANTOS, 2021). A excrecdo da cafeina ocorre
especialmente através da urina dentro de 48 horas apds o consumo, sendo que de 1 a
5% da cafeina ndo é metabolizada (NAWROT et al., 2003). Além de que, muitas
comidas e bebidas, como o café e chas, sdo descartados na pia sem serem
consumidos. Assim, esses rejeitos vao diretamente para os esgotos sanitarios, fazendo
com que esses tenham concentracdes significativas de cafeina (CANELA et al., 2014).

Muitas pesquisas vém estabelecendo evidéncias para a utilizacdo dessa
substancia como indicadora de atividades antropicas ou como marcadora de
contaminacao fecal, ou melhor, proveniente do esgoto sanitario (RAIMUNDO, 2011;
SODRE; LOCATELLI; JARDIM, 2010).
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4.2.3 Presenca de cafeina em corpos hidricos

Neste modo, a falta de politicas publicas e de servicos de saneamento basico
adequados, associados ao desordenado aumento populacional em grandes centros
urbanos, sucede uma das principais causas para a diminuicdo da qualidade dos
recursos hidricos. Além de que, a auséncia na destinacdo de recursos financeiros e
planejamento baseado em critérios ambientais e toxicolégicos originaram uma situacao
em que o lancamento de efluentes domésticos in natura, juntamente com efluentes
industriais remanescentes, seja a causa de sérios danos aos sistemas de aguas
superficiais (RAIMUNDO, 2007).

Como ja citado no presente trabalho, cerca de 50% dos esgotos no Brasil ndo
séo tratados, e sédo despejados nos corpos hidricos constantemente, e quando este é
tratado tem seu foco na remocado de macropoluentes, ou seja, nitrogénio, carbono e
potassio (BARCELLOS et al., 2020). Portanto, a cafeina esta presente nos esgotos,
onde sua concentracdo no esgoto bruto varia conforme o padrdao de consumo da
regido, época do ano e numero de habitantes (CANELA et al., 2014). Algumas drogas
incluindo, diclofenaco, ibuprofeno, propifenazona e cafeina sdo encontradas em
maiores concentracbes em corpos d’agua, por causa de sua grande utilizacéo
(CARMALIN SOPHIA et al., 2016). Na figura a seguir (FIGURA 3) podemos ver as

possiveis vias de transporte da cafeina no ambiente.
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Figura 3 - Possiveis rotas da cafeina no ambiente.
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Fonte: Adaptado de ABREU e PACHECO, 2018.

Um estudo recente sobre a qualidade da agua no Brasil mostrou que a cafeina
estd presente tanto em aguas residuais tratadas como nado tratadas e em aguas
superficiais, com uma concentracdo variando de 19 a 127.000 ng/L, que é 10 vezes
maior do que a concentracdo relatada em efluentes tratados. Indicando que o
tratamento de aguas residuais ndo existe ou é inadequado (MONTAGNER et al., 2019).

Nas aguas superficiais, os niveis de cafeina mudam em relacdo aos aspectos
como sazonalidade, condi¢cdes hidroldgicas e padrdo de consumo e proximidade das
fontes de aporte. As aguas superficiais brasileiras apresentam concentracdes mais
elevadas de cafeina, quando comparadas a estudos de outros paises. Um trabalho
realizado na cidade de Campinas, SP, relatou o esgoto bruto como fonte principal de
cafeina para aguas superficiais que sdo usadas como mananciais para a producao de
agua para consumo humano (SODRE; LOCATELLI; JARDIM, 2010).
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4.2.4 Presenca de cafeina em aguas de abastecimento publico

As estacOes de tratamento de agua brasileiras geralmente produzem agua de
abastecimento através do tratamento de aguas oriundas de mananciais de superficie.
SO que 0s processos convencionais de tratamento nas ETA ndo sdo eficazes na
eliminacdo de cafeina. Muitas pesquisas demonstram que a remocao de cafeina em
ETA depende, inicialmente, do tipo de tratamento empregado (CANELA et al., 2014).

De modo geral, os métodos convencionais de tratamento de agua nao
possibilitam a degradacdo completa da &gua contaminada com contaminantes
emergentes, consequentemente, ndo sao totalmente eficazes na remocdo de
micropoluentes organicos toxicos e recalcitrantes (DARBRE, 2015; RADHA e SIRISHA,
2018). Neste sentido a busca por novos materiais capazes de remover e degradar
esses compostos tem aumentado, com isso o foco maior tem sido nos alotropos do

carbono.

4.3 Materiais de carbono

O carbono é um elemento quimico de grande importancia na constituicdo da
vida, na natureza esse elemento se encontra em abundéancia, apresentando-se em
diferentes formas. O que origina esta diversidade € uma propriedade chamada de
alotropia, a qual consiste na estruturacdo de materiais do mesmo elemento quimico,
entretanto, ha diferenca nas configuracdes estruturais, por causa da hibridacdo dos
orbitais moleculares (sp?, sp?, sp?) (NOSSOL, 2020). Em meio aos materiais conhecidos
a base de carbono, é normal lembrar do grafite e do diamante, mas, entre esses
alotropos também temos os nanotubos de carbono, fulerenos e o grafeno (FIGURA 4)
(BLACK, 2015; CALLISTER 2021).
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Figura 4 - Al6tropos do carbono.
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Fonte: A autora, 2021.

Os materiais de carbono tém gerado um grande interesse tecnoldgico e
cientifico, devido a sua vasta aplicabilidade em diferentes areas, como aplicacdes em
setores sideruargico, industrial e eletroguimico, como na automobilistica em fabricacao
de filtros, freios e baterias. Esses materiais ainda podem apresentar propriedades
especificas, dependendo dos processos que passam, para determinados tipos de
aplicacado (ALMEIDA, 2020).

4.3.1 Grafeno

O grafeno € um dos alotropos que vem ganhando atencédo desde sua descoberta
por Geim e Novoselov em 2004, devido as suas caracteristicas e propriedades Unicas
(NOVOSELOV, 2011). Apresenta uma estrutura bidimensional com espessura
monoatdmica, na qual os atomos de carbono tém hibridizacdo sp? e suas ligacdes
formam hexagonos, que lembram “favos de mel” (FIGURA 5). Devido a essas ligacfes
o grafeno apresenta altas condutividades elétrica (0 = 64 mS/cm) e térmica (k=5 x 103
W.mY/K), excelentes propriedades mecanicas (médulo de Young de 1100 GPa) e
grande area superficial (2630 m?/g) (MARTIN; ESCARPA, 2014; NOSSOL, 2020).
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Figura 5- Estrutura do grafeno, que lembra favos de mel.

Fonte: Adaptado de PHIRI; GANE; MALONEY, 2021.

Outra funcionalidade que vem sendo estudada e investigada das espécies de
grafeno é em relagcdo ao meio ambiente, em processos de descontaminagdo e
purificacdo de aguas e na catélise (BORDONI, 2014).

Entre os derivados do grafeno que tem ganhado destaque cientifico esta o 6xido
de grafeno (GO), que também € composto por uma camada Unica de atomos de
carbono em uma rede hexagonal, contudo, apresenta grupos funcionais oxigenados ao
longo da folha. Os atomos de carbono integrantes do GO tém dois tipos distintos de
hibridacdo: na regido ndo funcionalizada (sp?) e na regido funcionalizada (sp®). Essa
presenca de grupos funcionais da ao material caracteristicas isolantes, feicdo oposta ao
grafeno (NOSSOL, 2020).

Outro derivado do grafeno que tém ganhado grande destaque na literatura é o
oxido de grafeno reduzido (rGO), que vem sendo bastante estudado para aplicacdes
ambientais, este pode ser obtido através da reducédo do 6xido de grafeno empregando
diferentes processos, as diferentes estruturas podem ser analisadas na FIGURA 6 que
mostra as estruturas do grafeno, do 6xido de grafeno e do éxido de grafeno reduzido
(AVILA et al., 2017; ELEFTHERIOU et al., 2017).
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Figura 6- (a) estrutura do grafeno, (b) éxido de grafeno e (c) 6xido de grafeno
reduzido.

(a)

Fonte: NOSSOL, 2020.

Além destes também é possivel obter os materiais tridimensionais baseadas em
grafeno (3D-rGO), na qual as estruturas sao constituidas de folhas de grafeno
individuais unidas, formando um sistema tridimensional, que vem recebendo
consideravel atencdo, pois tém demonstrado elevado potencial em véarias areas,
podendo apresentar uma arquitetura 3D e em diversos tamanhos, como mostrado na
FIGURA 7, e para aplicacdes diversas (SUN; XU; GAO, 2013).

Figura 7- Diferentes tamanhos do 6xido de grafeno reduzido em arquitetura 3D.

Fonte: SANTOS, 2013.

Esse material de grafeno com arquitetura tridimensional possui novas
propriedades fisico-quimicas coletivas, que se diferenciam extraordinariamente quando

comparadas as folhas individuais de grafeno, ampliando assim sua gama de aplicacéo,
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e a principal vantagem que este material 3D apresenta é que ele assegura o transporte
de massa, ou seja, ndo sdo carreados na agua, assim sendo ideais para aplicagcdo em
ambientes aquaticos, pois apresentam estabilidade nesses ambientes (MAUTER;
ELIMELECH, 2008). O grafeno 3D vem sendo bastante utilizado na eliminagcdo de
poluentes, com sua estrutura Unica com grande area superficial e presenca de poros,
essas caracteristicas ddo ao material a capacidade de remocdo de contaminantes do
meio aquoso, pois este apresenta excelente capacidade de adsor¢éo (LEAO, 2020).

E uma forma de melhorar as propriedades desse material 3D, € decorar o
material com nanoparticulas metélicas, melhorando e ampliando a multifuncionalidade
do material (ROSA, 2021). A partir disso, no topico a seguir sera abordado sobre as

nanoparticulas metélicas.

4.4 Nanoparticulas metélicas

As nanoparticulas (NPs) sdo materiais de diferentes composi¢cdes com escalas
gue vao desde alguns nandmetros até centenas de nandémetros. No meio dos
nanomateriais mais estudados estdo as nanoparticulas metélicas que séo estruturas
com uma imensa gama de aplicabilidade como, por exemplo, na industria eletrénica, na
agricultura, medicina e principalmente em catalise (HUSSAIN et al., 2018; RAI et al.,
2018; NASROLLAHZADEH et al., 2018; PAJOR-SWIERZY et al., 2019).

Héa basicamente duas maneiras gerais para obter as nanoparticulas, por meio de
métodos quimicos e métodos fisicos. O método quimico mais utilizado € a reducéo
guimica, através do uso de reagentes quimicos redutores. Essa sintese € bem versatil
para controlar o tamanho das nanoparticulas. Ja através do método fisico, é possivel
obter as nanoparticulas por meio da interacéo entre fétons e matéria (LIMA, 2020).

As nanoparticulas sdo termodinamicamente instaveis e sado propensas de forma
natural a se agregar e crescer para diminuir a area total e reduzir a tenséo superficial do
sistema. Dessa maneira essa agregacao pode acontecer durante a sintese, secagem
Ou outros processos decorrentes a essas etapas. Por esse motivo, se faz necessario o

uso de estabilizantes para evitar o crescimento (MEHL, 2015).
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Dentre as nanoparticulas metalicas que vem se destacando estdo as NPs de
oxido de ferro que possuem grande potencial em aplicacdes biomédicas, pois elas
apresentam um pequeno diametro, entre 5 e 20nm, uma boa biodegradabilidade,
biocompatibilidade e propriedades magnéticas que concede o direcionamento das
nanoparticulas no organismo em resposta a aplicagdo de um gradiente de campo
magnético (SOLER, 2015; SOLER, 2007; MELO, 2006).

As nanoparticulas de ferro tém despertado grande interesse também devido seu
bom desempenho como catalisadores e sdo muito utilizadas em diferentes reacgdes
guimicas, inclusive para degradacdo de contaminantes (NOGUEIRA, 2014). E a
utilizagdo de ferro possui vantagens por ser um metal abundante, relativamente barato
e com uma baixa toxicidade (CARVALHO, 2016).

4.5 Nanocompaositos de grafeno 3D com Fe

As NPs metalicas podem ser obtidas de forma individual, ou podem ser
ancoradas a outros materiais, como nas folhas de grafeno ou sintetizadas em uma
Unica etapa ao mesmo tempo em que séo diretamente fixadas as folhas de grafeno. Os
dois processos consistem em decorar 0os materiais baseados em grafeno com as
nanoparticulas metalicas, originando um nanocompdésito (FANG; SHEN; CHEN, 2015).

A importancia desta combinacdo das nanoparticulas metalicas com grafeno é
descrita em inumeros estudos tendo em vista suas aplicacdes em diversas areas, em
especial para catalise, geracdo e armazenamento de energia e sensoriamento. O
grafeno tridimensional pode ser ornamentado com NPs metalicas ou com NPs de
oxidos e sulfetos de metais, concedendo a esses materiais consideraveis vantagens,
como excelente atividade catalitica e eletroquimica (FANG; SHEN; CHEN, 2015).

Sendo assim, ha beneficios em decorar o grafeno tridimensional com NPs de
sulfetos ou 6xidos de metais, visto que essas NPs se comportam com mais estabilidade
e multifuncionalidade, um exemplo sé&o o SnS;, CdS e MoS: entre outros sulfetos e os
oxidos metalicos: MnOy, TiO2 e FeOy. As nanoparticulas de 6xidos de ferro abrangendo

0 FexOs3 e Fes:04, sd0 as nanoparticulas mais usadas para decorar estruturas
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tridimensionais de grafeno, devido suas propriedades magnéticas (FANG; SHEN;
CHEN, 2015; CHEN, 2011).

Ha uma grande investigacdo em volta dos 6xidos de ferro para serem utilizados
como eletrocatalisadores na reacédo de reducdo de oxigénio. Um estudo realizado por
Wu et al. (2012), demonstraram uma sintese de nanoparticulas de 6xido de ferro
suportadas em aerogel de grafeno dopado com nitrogénio, onde verificou-se uma
elevada atividade catalitica para reacdo de reducéo de oxigénio em meio alcalino.

4.6 Nanofotocatalisadores para degradacao de cafeina

Os catalisadores sédo substancias que aumentam a velocidade de uma reacéo,
essa reacao que ocorre na presenca de um catalisador é chamada de reacéo catalitica,
diante disso temos a fotocatalise que € o processo de catalise que ocorre com a acao
da luz, e também tem os nanofotocatalisadores que incluem o uso de nanoparticulas
nos fotocatalisadores, sendo os materiais a base de carbono os mais utilizados nesses
processos, especialmente o grafeno (VELOSO, 2016).

A macroestrutura baseada em grafeno quando decorada com nanoparticulas
pode conceder ao material caracteristicas especificas, tal como, as nanoparticulas
metalicas que tém potencial de proporcionar ao material a capacidade catalitica para a
degradacdo de contaminantes (HE et al, 2018; JIAO et al, 2015). Os catalisadores
comumente usados incluem metais nobres (Pt, Au, Ru, Pd, Rh) e metais néo preciosos
(Cu, Ag, Ni, Mn, Fe) (CAO etal., 2016).

Esses materiais nanoestruturados tém instigado uma atencdo importante no
estudo dos fotocatalisadores, através de suas propriedades quimicas e fisicas Unicas.
Essas diferentes nanoestruturas como as nanoesferas porosas, nanotubos, nanofios,
nanoparticulas, entre outras estruturas, estdo demostrando propriedades
extraordinarias que podem enriquecer a selecdo de materiais, fornecendo um novo
caminho para a construcdo de um sistema fotocatalitico eficiente (QU; DUAN, 2013).

Os materiais baseados em grafeno tridimensional vieram como suportes
promissores para a catalise. Um exemplo € a utilizacdo em eletrocatalisadores no

campo de energia, servindo para controlar a escassez de energia (SU et al,
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2013; JIANG et al., 2014). Da mesma maneira, eles apresentaram grande potencial na
degradacdo de contaminantes orgéanicos para o tratamento da contaminacdo da agua
(WU et al., 2013; TANG et al., 2017). Os materiais tridimensionais baseados em grafeno
apresentaram boa capacidade de adsorcéo de contaminantes organicos (WANG et al.,
2015), que é favoravel para melhorar a atividade da degradacao catalitica.

E dentro desse contexto que o presente trabalho se encaixa, onde buscaremos
desenvolver materiais nanocompdsitos baseados em grafeno e decorados com
nanoparticulas de ferro utilizando uma rota sustentavel e avaliando sua aplicabilidade

para a fotocatdlise na degradacao de cafeina.

5. MATERIAIS E METODOS

5.1 Sintese do 6xido de grafite

Através de um método de oxidacao de grafite modificado foi realizado o preparo do
oxido de grafite (Gr-O) (MEHL et al., 2014). Para a obtencdo do mesmo foi adicionado
19 de grafite (Sigma-Aldrich, < 20 ym) em um baldo de 500 mL com fundo redondo, em
seguida foi adicionado 60 mL de H>SO4 (acido sulfurico), essa mistura foi mantida em
banho de gelo e agitagdo magnética durante 15 minutos. Apos essa agitacao adicionou-
se lentamente 3,5 g de KMnO4 (permanganato de potassio). Dando continuidade ao
procedimento, o balédo foi retirado do banho de gelo e colocado em agitacado por 120
minutos. Logo apds, o balédo foi colocado em banho de gelo para a adicdo de 200 mL
de agua destilada, gota a gota, sob agitacdo durante 10 minutos.

Por fim, adicionou-se aproximadamente 3 mL de H2O. (peroxido de hidrogénio
35%), apos foi deixado decantar e dado inicio ao processo de lavagem, onde o sélido
resultante foi separado e passou por processos de lavagem, primeiramente com 500
mL de agua destilada e posteriormente com 250 mL de uma solucdo de HCI (acido
cloridrico 10%), 250 mL de etanol, 250 mL de acetona e por ultimo duas vezes com 500
mL de agua destilada. Nesta etapa de lavagem, € sempre deixado que ocorra a

decantacéao para assim descartar o sobrenadante e fazer as posteriores lavagens.
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5.2 Sintese do 6xido de grafeno

Para a obtencao do 6xido de grafeno (GO), o 6xido de grafite (Gr-O) € levado a
esfoliacdo em banho de ultrassom (Cristofoli, frequéncia 50/60 Hz e poténcia 170
Watts) por 30 minutos.

5.3 Preparo das macroestruturas tridimensionais decoradas com nanoparticulas

de ferro

Para fins de comparacao foram utilizados agentes redutores diferentes, desta forma
para diferenciar foi denominado de Sintese 1 a que se utilizou como agente redutor o
acido ascorbico e sintese 2 a que se utilizou o borohidreto de sédio, a seguir podemos

ver a descricdo de cada uma delas.

5.3.1 Sintese 1 - agente redutor acido ascorbico.

Para a sintese das macroestruturas, primeiramente foi adicionado 0,0880g
(10mM) de acido ascoérbico (AAc) em quatro béqueres de 100 mL, em seguida foi
adicionado agua e a dispersdo de GO (concentracdo média de 1 mg/mL) em cada
béquer (QUADRO 2), posteriormente foi agitado até diluir o AAc.

Em seguida foram adicionados 10 mL das diferentes concentracfes de cloreto de
ferro (Ill) hexahidratado (FeCls . 6 H>-O) (0,01 e 0,03 mol/L), utilizando seringa. Logo
apos, foi adicionado 5 mL da solucédo de brometo de hexadeciltrimetilaménio (CTAB),
nos béqueres correspondentes. Para fins de comparacdo preparou-se uma amostra
controle, onde foi adicionado somente agua, GO e 0 agente redutor acido ascorbico. No
guadro a seguir (QUADRO 2), é demonstrado a quantidade e ordem de adi¢cdo dos

reagentes utilizados para o preparo de cada material.
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Quadro 2- Quantidade e ordem de adi¢cdo dos reagentes utilizados para o preparo de

cada material — Sintese 1.

Nomenclatura Ordem de adicao/reagente

10 90 30 4° 5o

AAC (0) H.O GO FeCl; CTAB

(mL) (mL) (mL) (mL)
0,01 Fe — AAc 0,0880 15 25 10 -
0,01 Fe + CTAB - AAc 0,0880 10 25 10 5
0,03 Fe + CTAB - AAc 0,0880 10 25 10 5
Controle — AAc 0,0880 25 25 - -

Fonte: A autora, 2021.

5.3.2 Sintese 2 - agente redutor borohidreto de sodio.

Para fins de comparacdo foram sintetizados novos materiais com o agente redutor
borohidreto de sdédio (NaBH4 ) e com menor quantidade de ferro, e com a ordem de
adicdo diferenciada da sintese anterior, portanto a sintese dessas macroestruturas se
deu da seguinte maneira, primeiramente foi adicionado 25 mL de GO em cada um dos
guatro béqueres (100 mL), em seguida foi adicionado 10 mL das diferentes
concentracbes de cloreto de ferro (lll) hexahidratado (0,005 e 0,01 mol/L).

Posteriormente foi adicionado agua e 0,05g de NaBH4 em cada béquer, e em seguida
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foi adicionado o surfactante CTAB nos béqueres correspondentes, no QUADRO 3 é

representado a ordem de adicéo, quantidade e nomenclatura de cada material.

Quadro 3 - Quantidade e ordem de adicdo dos reagentes utilizados para a

preparacdo de cada material — Sintese 2.

Nomenclatura

Ordem de adicao/reagente

10 2° 3° 4° 5°
GO FeCl; H,O NaBH, CTAB
(mL) (mL) (mL) (9) (mL)
0,005 Fe — NaBH4 25 10 10 0,05 -
0,005 Fe + CTAB -
25 10 5 0,05 5
NaBH,
0,01 Fe + CTAB -
25 10 5 0,05 5
NaBH,
Controle — NaBH4 25 - 20 0,05 -

Fonte: A autora, 2021.

5.3.3 ApOs a adicdo dos reagentes em cada sintese.

Apés a adicdo dos reagentes, os béqueres contendo todos compostos, foram

colocados em autoclave por 90 minutos a 120 °C e pressao de aproximadamente 3,5

bar. Depois deste periodo, o equipamento foi desligado e somente foi aberto apos o

resfriamento. Os materiais obtidos foram retirados, lavados e filtrados com a agua
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destilada a aproximadamente 80°C, para garantir que saisse todos os subprodutos, e
colocados para secar em estufa a 60°C por 24h, esta metodologia foi desenvolvida em
nosso grupo de pesquisa (GQMate) (LEAO, 2020), e no presente estudo foi
aprimorada. Além disso, é importante frisar que pedido de protecdo da inovacdo do
processo de obtencdo das macroestruturas com nanoparticulas de prata, pela rota que
utilizamos nesse trabalho, j& foi requerido no Instituto Nacional de Propriedade
Industrial (MATOS; ROSA; BORDIN, 2020; JAURIS; LEAO; BORDIN, 2020).

Para ajudar na identificacdo das diferentes amostras, foi criado um sistema de
siglas para cada macroestrutura sintetizada, o qual pode ser visualizado na primeira
coluna do QUADRO 2, em relacao a sintese 1, o material controle, sem cloreto de ferro
e surfactante, foi denominado “controle - AAc”. Ja nos materiais que foi adicionado o
agente precursor (FeCls . 6 H20), foram designados “0,01 Fe- AAc” “0,03 Fe-AAC”,
indicando a presenca do cloreto de ferro, respectivamente nas concentracdes de 0,01 e
0,03 mol/L. E os materiais que foram sintetizados utilizando o surfactante CTAB
receberam a seguinte denominagcdo “Fe + CTAB- AAc”, demonstrando que
primeiramente foi adicionado o precursor e posteriormente o surfactante, a sigla AAc foi
utilizada no final de cada amostra para indicar que o material foi reduzido com acido
ascorbico. A mesma logica de nomeacédo foi utilizada nos materiais reduzidos com
borohidreto de sodio, no qual pode-se visualizar a nomeacédo na parte esquerda do
QUADRO 3.

5.4 Técnicas de caracterizacao
5.4.1 Espectrofometria UV-VIS do 6xido de grafeno

A concentracdo do 6xido de grafeno presente na dispersao foi determinada por
espectrofotometria UV-Vis em um espectrofotbmetro BEL SP 2000 UV, através da

leitura da absorbancia da dispersdo de 6xido de grafeno no comprimento de onda de
228 nm e utilizando a EQUACAO 1, descrita por Matos (2015).
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Equacéo 1 - Utilizada para calcular a concentragdo do GO.

_ Absypgnm + 0,02
- 54,3

Equacio (1)

Fonte: Matos, 2015.

5.4.2 Microscopia Eletrénica de Varredura

Para a obtencédo das imagens por Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) as
amostras de grafeno tridimensional foram analisadas em um microscopio MIRA 3 FEG-
SEM. As amostras foram dispostas em fitas dupla-face de cobre, previamente coladas
sobre o porta amostras. Todas as amostras foram metalizadas com cromo. A voltagem
da fonte utilizada foi de 15 kV. Estas caracterizacdes foram realizadas no Laboratorio
do Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal do Parana (GQM — UFPR).

5.4.3 Espectroscopia no Infravermelho

As amostras foram caracterizadas por FTIR-NIR no modo de refletancia total
atenuada (ATR) em um equipamento Bruker Vertex 80. Foram realizadas varreduras na
regido de 300 a 4000 cm*. Cada espectro foi acumulado 64 vezes, com uma resolucéo

de 1 cm™.
5.4.4 Espectroscopia Raman
Os espectros Raman foram adquiridos em um equipamento Renishaw Raman

Imaging Microscope System 3000 acoplado a um microscépio otico da UFPR. Este

ultimo foca a radiagéo incidente em uma area da amostra de aproximadamente 1 pm?2.
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A linha de excitacdo utilizada foi a do laser de Ar (514,5 nm). A poténcia utilizada foi

menor que 1 mWw.

5.5 Espectrofotometria UV-Vis da cafeina

Para a realizagdo da curva analitica da cafeina inicialmente preparo-se uma
solucdo mae com concentracdo de 100 mg de cafeina por litro e a partir desta foi
preparada outras solu¢des de 0 mg/L, 0,2 mg/L , 0,4 mg/L, 0,8 mg/L, 1 mg/L e 1,5 mg/L
e essas solucbes foram ajustadas para pH=3.0 com acido cloridrico (0,5 M) com auxilio
do PHmetro e posteriormente lidas em espectrofotdmetro Kasuaki IL-593, na faixa de
190 - 400 nm.

5.6 Testes de degradacao

Foram realizados 2 testes, com diferentes concentracdes de cafeina, com e sem
presenca de peroxido de hidrogénio, e com pH acido. O efeito do pH é um parametro
importante segundo Ubillus (2020), um bom desempenho catalitico ocorre em pH 3.0 e
2.0, dentro disso o pH escolhido para as analises foi o pH=3.0.

O primeiro teste realizado foi baseado nas propor¢des utilizadas por Ubillus
(2020), solucéo de cafeina (1mg/L) em pH=3.0, peréxido de hidrogénio (5 mmol/L), mas
na auséncia de catalisador, este teste foi realizado para ver se o peroxido de hidrogénio
ja degrada a cafeina.

E para o segundo teste de degradac&o primeiramente pesou-se 40 mg proporcao
de 2 g/L dos diferentes materiais, depois de pesado foi adicionado em 20 mL de cafeina
com concentracdo de 0,5 mg/L com pH acido (pH=3). A solucdo foi colocada no
ultrassom por 5 minutos, apés é retirada um aliquota e lida no espectrofotdmetro que
sera referente ao tempo 0, em seguida a solucéo € levada & caixa de degradacao onde
fica a exposicdo da luz UV sobre agitacdo constante, a leitura foi realizada durante

diferentes tempos.
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6. RESULTADOS

6.1 Aspecto fisico das macroestruturas
6.1.1 Macroestruturas com o agente redutor o acido ascorbico

Nas figuras a seguir € possivel visualizar imagens fotograficas das
macroestruturas. A FIGURA 8 exibe as macroestruturas apdés serem retiradas da
autoclave. Assim, observa-se que o meio onde se encontra as macroestruturas possui

uma cor amarelada, indicando que mondémero de ferro ndo foi todo consumido.

Figura 8 — Macroestruturas apos serem retiradas da autoclave.

T Controle - AAc 0,01 Fe - AAc 0,01 Fe + CTAB - AAc| 0,03 Fe + CTAB - AAc

— 088 2 < -

Fonte: A autora, 2021.

Ja a FIGURA 9 apresenta as macroestruturas ap0s o processo de filtragem,
onde os poros estédo preenchidos por agua. Diante dessas imagens € possivel observar
gue se obteve uma macroestrutura de grafeno coesa, onde as amostras controle e 0,01

Fe possuem um formato cilindrico, devido a sintese ser realizada em um béquer.

Figura 9 — Macroestruturas apos o processo de filtragem.

Controle - AAc : %\ 0,01Fe-AAc

SR . S /
0,01 Fe + CTAB - AAc 0,03 Fe + CTAB - AAc

Fonte: A autora, 2021.
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E a FIGURA 10 demonstra as macroestruturas apds serem secas em estufa,
onde os poros estao preenchidos por ar. A partir dessa imagem se observa que a
amostra controle e amostra 0,01 Fe sdo mais coesas, sendo uma caracteristica

importante, pois assim ndo serdo tao facilmente carreadas em meio aquatico.

Figura 10- Apds as macroestruturas serem retiradas da estufa.

Controle - AAc

B ——

0,01 Fe + CTAB - AAc 0,03 Fe + CTAB - AAc

Fonte: A autora, 2021.

Ja as amostras 0,01 Fe + CTAB e 0,03 Fe + CTAB apresentam certa
descompactacdo da estrutura. Ja as nanoparticulas de ferro ndo sédo possiveis de
serem vistas a olho nu devido ao seu tamanho nanométrico, assim podendo ser

observadas somente através da microscopia eletrénica de varredura.

6.1.2 Macroestruturas com o agente redutor borohidreto de sédio

A seguir € possivel visualizar imagens fotograficas das macroestruturas
preparadas utilizando borohidreto de sédio como agente redutor. A FIGURA 11 exibe as
amostras antes de serem colocadas na autoclave, observa-se que as que contém o

CTAB formaram uma espuma, isso ocorre devido a presenga deste surfactante.
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Figura 11 — Amostras antes de serem colocadas na autoclave.

-

3 ¥ ' I
0,01 Fe + CTAB -
NaBH4

Fonte: A autora, 2021.

Ja na FIGURA 12 temos as macroestruturas apos sairem da estufa. Através
dessas imagens é possivel observar que se obteve uma estrutura de grafeno nao

coesa.

Figura 12 — Macroestruturas ap0s serem retiradas da estufa.

Controle - NaBHs | " 0,005Fe-NaBHs =

0,01 Fe + CTAB - NaB

=

H:

Fonte: A autora, 2021.

Também se observa que amostra 0,005 Fe apresenta uma certa coesdo, devido

ndo se ter a presenca de surfactante, ja as amostras 0,005 Fe + CTAB e 0,01 Fe +
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CTAB apresentam certa descompactacdo da estrutura. Isso ocorre provavelmente
porque o surfactante recobre a superficie do 6xido de grafeno impedindo a conexao
entre as folhas durante a etapa de redugéo.

6.2 Microscopia eletronica de varredura
6.2.1 Macroestruturas com o agente redutor 4cido ascoérbico

Nas figuras a seguir, podemos observar as imagens da microscopia eletronica de
varredura das amostras, a partir desta caracterizacdo € possivel avaliar a morfologia
das macroestruturas e observar o tamanho dos poros e se ha a presenca de
nanoparticulas metalicas.

Na FIGURA 13, podemos visualizar as imagens referentes a amostra controle -
AAc, como podemos observar nas imagens 13a e 13b que ha a formacdo de uma
estrutura tridimensional similar a folhas de papel amassadas (ZANG et al., 2013).
Também podemos observar a presenca de poros micro e nanométricos (como indicado
na figura 13d e 13c). Na imagem 13c da mesma figura, a parte circulada é demonstrada

com maior aproximacao na imagem 13d no qual podemos ver uma folha de grafeno.
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Figura 13 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra controle - AAc.

Fonte: A autora, 2021.

Na amostra “0,01 Fe - AAc”, FIGURA 14, observa-se uma estrutura
tridimensional baseada em grafeno mais coesa e compacta, com as folhas mais
préximas uma das outras, com a presenca de poros como indicado na imagem 14c. Na
imagem 14b e 14d visualiza-se a presenca de possiveis nanoparticulas de ferro (pontos

mais brilhantes indicadas pelos circulos).
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Figura 14- Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra 0,01 Fe - AAc.

Fonte: A autora, 2021.

Sobre a amostra “0,01 Fe + CTAB - AAc”, FIGURA 15, observou-se que com a
presenca do surfactante forma uma estrutura menos coesa do que a amostra controle,
tendo placas sobrepostas e ndo mais uma estrutura como papel amassado, nota-se
também a presenca de poros (imagem 15c) e observa-se um aglomerado de
nanoparticulas como podemos ver na imagem 15d onde esta circulado, mostrando que

as nanoparticulas néo estao distribuidas de forma homogénea sobre a estrutura.
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Figura 15- Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra 0,01 Fe + CTAB
- AAc.

Fonte: A autora, 2021.

Ja para a amostra “0,03 Fe + CTAB - AAc”, FIGURA 16, observa-se também
uma estrutura menos coesa, com presenca de poros (imagem 16a, indicado por uma
flecha), na imagem 16a (parte circulada) observa-se a presenca de um aglomerado de
nanoparticulas e na imagem 16b é possivel observar as imagem por MEV com sinal
retroespalhados (BSE), concedendo uma melhor visualizacdo das nanoparticulas de
ferro que decoram a macroestrutura, em razdo de que o detector de elétrons
retroespalhados divide as informacfes de composicdo dos materiais, com a finalidade
de que as substancias formadas por elementos de maior numero atbmico aparecem
mais claras (nesse caso as nanoparticulas de ferro) que aquelas formadas por
elementos com numero atébmico menor, como por exemplo o carbono que faz parte da
composicdo das macroestruturas (GOLDSTEIN et al., 2018). JA na imagem 16¢

visualiza-se a formacdo de placas de nanoparticulas que pode ser mais bem
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visualizado com a aproximacdo na imagem 16d, a partir desta imagem € possivel

observar que as nanoparticulas estdo aglomeradas em alguns pontos da amostra.

Figura 16- Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra 0,03 Fe +
CTAB - AAc.

Fonte: A autora, 2021.

6.2.2 Macroestruturas com o agente redutor borohidreto de sodio

Nas figuras a seguir, podemos observar as imagens de microscopia eletrbnica de
varredura das amostras que contém como agente redutor o borohidreto de sddio.

Na FIGURA 17, podemos visualizar as imagens referentes a amostra 0,005 Fe —
NaBH4, como podemos ver nas imagens 17a e 17b ha a formacdo de uma estrutura
tridimensional, semelhante a um papel amassado, e esta amostra é coesa e compacta,
com as folhas mais proximas uma das outras. Também podemos observar a presenca
de poros (como indicado por setas nas figuras 17a e 17b) e a presenca de

nanoparticulas (circuladas na imagem). A imagem 17b e 17c sdo as mesmas imagens,
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porém a imagem 17c € uma imagem MEV com sinal retroespalhados (BSE), onde as
nanoparticulas ficam mais destacadas, como podemos observar.

Figura 17 -Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra 0,005 Fe
—NaBHa.

Fonte: A autora, 2022.

Na FIGURA 18 apresentam-se as imagens de microscopia da amostra, “0,005
FE + CTAB — NaBH4”, onde é possivel notar que com a presenca do surfactante forma
uma estrutura menos coesa do que a amostra anterior, nota-se também a presenca de
poros e nanoparticulas. A imagem 18c e 18d sdo do mesmo angulo e magnificacao,
portanto a imagem 18d € uma imagem BSE assim podendo visualizar melhor a

presenca das nanoparticulas.
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Figura 18 - Imagens de microscopia eletronica de varredura da amostra 0,005 Fe
+ CTAB — NaBHa.

N
d
3

Fonte: A autora, 2022.

Ja para a amostra 0,01 Fe + CTAB — NaBH4 (FIGURA19) podemos observar
nanoparticulas bem distribuidas pelas folhas de grafeno, também se observa a
presenca de poros. Na imagem 19d temos uma imagem BSE, que pode ser comparada

com a imagem 19c, pois é do mesmo angulo.
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Figura 19 -Imagens de microscopia eletrénica de varredura da amostra 0,01 Fe + CTAB
— NaBHa.

Fonte: A autora, 2022.

6.3 Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho foi somente realizada para caracterizar as
amostras que foram reduzidas com acido ascoérbico, devido as amostras reduzidas com
AAc serem obtidas primeiramente, jA as com borohidreto de sbédio foram obtidas
posteriormente impossibilitando as caracterizacdes devido a falta de tempo e também
por causa das restricbes da pandemia. Através das bandas do espectro de FTIR,
observadas na FIGURA 20, pode-se identificar os grupos funcionais presentes em cada

amostra.
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Figura 20 - S&o apresentados os espectros de FTIR das amostras (0,01 Fe -
AAc, 0,01 Fe + CTAB - AAc, 0,03 Fe + CTAB - AAc e controle - AAc), além do espectro
para o 6xido de grafeno e CTAB.

I I I I C TAE; W
‘Mﬁ\\m v '0,01Fe 4
'W+ CTAB |
-h““—*dmhhh*w*hhﬁ*w‘““ﬁlhﬂifzj.CTAB

Transmitancia (%)

7/ T T T
2000 1000

T
3000

Numero de Onda [cm'1]

Fonte: A autora, 2021.

O espectro infravermelho do 6xido de grafeno apresentou bandas caracteristicas
de diferentes grupamentos organicos oxigenados, observa-se uma banda alargada na
regido de 3000-3600 cm™ que é referente ao estiramento da ligacdo O-H demonstrando
a presenca de grupamentos hidroxilas ou acido carboxilico, bandas de média e baixa
intensidade é observada na regido de 2800-3000 cm™ referentes as vibragdes de
estiramento simétricas e assimétricas de ligacdes C-H, na regido de 1700 cm™ se tem
uma banda de média intensidade que € atribuida a vibracdo da ligacdo C=0 indicando
a presenca de grupamento carbonila, ja a banda de média intensidade em 1400 cm™ é
referente a deformacéo da ligacdo O-H, e na regido de 1000-1200 cm™ se tem bandas
referentes aos estiramentos da ligacdo C-O de grupos epodxido e alcédxido. Estes
resultados condizem com a elevada oxidacdo das folhas de grafite e com isso o
surgimento de grupos funcionais oxigenados (PAREDES et al.,, 2008; BERA et al.,
2018).
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A partir destes resultados, € possivel observar que todas as amostras
tridimensionais foram reduzidas, pois as amostras possuem bandas menos intensas do
gue as presentes nos espectros do GO, mostrando que o agente redutor foi eficaz na
reducdo do material.

As amostras que contém CTAB possuem picos caracteristicos deste surfactante,
como em aproximadamente em 2926 e 1470 cm’ mas estas ndo apresentam grandes
intensidades, talvez o que confirme o motivo da aglomeracao das nanoparticulas como
visto nas imagens MEV.

As bandas caracteristicas de espécies de ferro podem ser observadas em 460
cm? que é referente a deformacdo das ligacées Fe-O octaédricos e tetraédricos da
maghemita, a maghemita € um membro da familia dos oxidos de ferro. A banda em 620
cm? é atribuida a deformacédo das ligagGes Fe-O nos sitios octaédricos do 6xido de
ferro na fase maghemita (MARQUEZ et al., 2011; BELIN et al., 2002; JARLBRING et
al., 2005).

6.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman também foi realizada nas amostras que foram
reduzidas com acido ascoérbico. A espectroscopia Raman é uma técnica muito
empregada em caracterizacbes de materiais carbonosos, pois identifica os tipos de
ligacOes e fornece informacdes sobre o grau de desordem da rede cristalina (LOBO et
al., 2008). Ferrari e Basko (2013) descreve que a espectroscopia Raman é de extrema
importancia para o estudo do grafeno, pois a inexisténcia de uma banda de lacuna faz
com que todos os comprimentos de onda da radiacdo incidente ecoem,
consequentemente, o espectro Raman traz informacfes sobre a estrutura atdmica e
propriedades eletronicas.

A caracteristica principal em espectros Raman de materiais a base de
grafite/grafeno sdo as bandas G, D e 2D, além destas também € possivel encontrar a
banda D’. Na FIGURA 21 podemos visualizar os resultados encontrados na

espectroscopia Raman, apresentando estas bandas aqui citadas.
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Figura 21 - Espectros Raman dos materiais GO, Controle - AAc, 0,01 Fe - AAc, 0,01 Fe
+ CTAB - AAc, 0,03 Fe + CTAB - AAc laser de Ar (A de 514,5 nm).
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Fonte: A autora, 2021.

A banda D é normalmente encontrada em torno de 1350 cm? e a banda G em
aproximadamente 1580 cm™. A banda D é conhecida como banda do defeito, da
desordem ou banda do diamante, podendo retratar ligacdes sp® (configuracdo
tetragonal) ou desordens nas ligacdes de hibridizacdo sp? (configuragdes de borda do
grafeno). J4 a banda G refere-se as ligacdes sp? entre carbonos na configuracdo
planar, essa banda é conhecida como a banda do grafite. Existe também a banda D’
(que aparece como um “ombro” da banda G), proxima de 1620 cm, esta banda esta
relacionada a defeitos e desordem na estrutura (CHILDRES et al., 2013; EIGLER et al.,
2013; MATOS, 2015). Na tabela a seguir (TABELA 1) é possivel verificar as Principais

bandas presentes em espectros Raman de materiais a base de grafite/grafeno.
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Tabela 1- Resumo das principais bandas presentes em espectros Raman de
materiais a base de grafite/grafeno.

Banda Deslocamento Observactes

Raman (cm?)

= 1350 Banda de desordem, defeito ou ainda banda do

D diamante podendo representar ligacées sp®
(configuracéo tetragonal) ou desordens nas

ligacGes de hibridizacéo sp? (configuracbes de

borda para o grafeno).

= 1580 Banda do grafite ou banda tangencial refere-se
G as ligacGes sp? entre carbonos na configuragéo
planar.
D’ = 1620 Desordem ou defeitos na estrutura.
2D = 2700 Utilizada para a identificacdo de grafeno ou

camadas de grafeno. E o pico mais intenso
para espectros Raman de grafeno, além de
possuir FWHM (largura a meia altura) préximo
de 30 cm™. Ela é de forma simétrica e resulta
do espalhamento de um elétron por dois

fénons.

Fonte: Adaptado de HAACK, 2017.

A relacdo de intensidade Ip/lc foi calculada para os espectros de todos os
materiais, esta relacdo pode ser utilizada para identificar o nivel de desordem no
grafeno e em seus derivados. Esta razéo é relacionada a um chamado efeito de borda,
ocasionado pelo aumento global do nimero de planos de borda conforme o elevado
namero de camadas de grafeno soltas, ademais pelo aumento dos defeitos do tipo
Stone Wales (pentagonos e heptagonos), como também devido a existéncia de
ligacBes incompletas na parte interior da folha, ocorrendo a formacédo de ilhas de
grafeno e defeitos associados a conexdo desordenada das folhas de grafeno na
formacdo da macroestrutura tridimensional (NOVOSELOV et al., 2005), em outras
palavras, a relacdo Ip/lc fornece uma ideia sobre a etapa de reducdo por meio da
remocao de grupos funcionais de oxigénio que geram imperfeicbes dentro da estrutura

de carbono. A desordem e defeitos nas amostras também pode estar associada a
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presenca de nanoparticulas, como podemos ver as amostras que contém ferro + CTAB

apresentarem uma intensidade maior.
6.5 Espectrofotometria UV-Vis da cafeina

O espectro de absorcao caracteristico da cafeina é apresentado na FIGURA 22.
Foram detectadas duas bandas, a primeira banda mais acentuada em 204 nm a
segunda de menor intensidade em 272 nm sendo a absor¢cdo mais utilizada de acordo
com a literatura (MARIANO, 2018). A absor¢cdo em 272 nm foi utilizada na construcao

da curva analitica e determinacéo das concentracfes de cafeina.

Figura 22 — Espectro de absor¢cao UV-Vis da cafeina
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Fonte: A autora, 2022.

A curva analitica da cafeina (FIGURA 23) foi construida através de regressao
linear simples, apresentando um coeficiente de correlacédo de 0,998, demonstrando que

0 método é linear dentro dos limites de concentracfes avaliadas.
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Figura 23 - Curva analitica construida a partir da interpolagdo das concentracbes de
cafeina e dos seus maximos de absorcdo em 272 nm. Resultados expressos como

meédia * desvio padréo.
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Fonte: A autora, 2022.

6.6 Testes de degradacao

Como ja citado na metodologia foram realizados dois testes, com diferentes
pontos analisados. O primeiro teste realizado foi somente com a presenca de cafeina (1
mg/L) e de peroxido de hidrogénio (5mmol/L), na FIGURA 24 podemos observar o

resultado para este teste.
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Figura 24- Teste de degradacdo da cafeina sem o material, com presenca de

peréxido de hidrogénio.
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Fonte: A autora, 2022.

Este teste foi escolhido para ser realizado devido alguns artigos relatarem que
utilizam a presenca do peroxido de hidrogénio mais o catalisador, e foi notado que os
artigos ndo testam somente a cafeina e o peroxido, que de fato como podemos ver no
grafico acima o peroxido ele ja degrada a cafeina. A banda caracteristica da cafeina em
272 nm some com a presenca do peroxido, constando que ndo seria necessario a
presenca do catalisador, para degradar a cafeina na concentracdo escolhida. Por esse
motivo, excluiu-se o H2O: dos testes para a degradacgéo da cafeina.

Ja o segundo teste o qual foi realizado na presenca do material (2 mg/L) mais a
solucdo de cafeina (0,5 mg/L) e radiacdo da luz UV, foram avaliados os seguintes
materiais: 0,01 Fe — AAc, 0,03 Fe + CTAB — AAc, controle — AAc e 0,05 Fe + CTAB, nas

figuras a seguir podemos analisar os graficos da degradacéo para estes materiais.



Figura 25- Teste de degradacgéo controle- AAc
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A partir do gréfico acima (FIGURA 25), o qual foi testado o material controle —

AAc, durante 320 minutos. Podemos observar que ndo houve um decaimento continuo

através grafico tempo x absorbancia, (FIGURA 26), assim havendo oscilagbes na

absorbancia o que mostra que o material esta adsorvendo a cafeina, o material controle

nao degrada a cafeina devido ele ndo ter a presenca de nanoparticulas.
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Figura 26 — Gréfico do tempo x absorbancia do material controle- AAc.
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As curvas de UV-Vis resultantes da fotocatalise para o material 0,01 Fe — AAc,

monitorado durante 270 minutos podem ser observadas na FIGURA 27.

Figura 27- Teste de degradacédo com o material 0,01 Fe —AAc.
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Figura 28- Tempo x absorbancia do material 0,01 Fe — AAC.
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Como podemos observar na imagem acima houve um decaimento continuo da
absorbancia de acordo com o tempo (FIGURA 28), o que mostra que houve a

fotodegradacdo da cafeina, esse material se mostrou eficiente para a catalise na

degradacéao da cafeina.
Na FIGURA 29 é apresentado o teste com o material 0,03 Fe + CTAB —AAc,

esse material foi analisado durante 270 minutos.



Figura 29 - Teste de degradagéo com o material 0,03 Fe + CTAB — AAc.
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Figura 30- Tempo x absorbancia do material 0,03 Fe + CTAB — AAc.
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E como podemos observar através dos grafico (FIGURA 29 e 30), ocorreu a
degradacdo da cafeina, onde o pico em 272 nm ndo aparece em 270 minutos,
demonstrando que esse material € um material eficiente para a catélise na degradacéo

da cafeina.
E foi realizado o teste com o material que contém borihidreto de sédio (0,005 Fe

+ CTAB), porém em um curto periodo de tempo como podemos observar na FIGURA
31. E a partir das absorbancias em 272 nm foi plotado o grafico de tempo x absorbéancia

para melhor visualizagéo da degradacéo (Figura 32).

Figura 31- Teste de degradagcédo com o material 0,005 Fe + CTAB — NaBHa.
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Figura 32 - Tempo x absorbancia do material 0,005 Fe + CTAB — NaBHa.
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Podemos observar com a figura acima, que houve a degradacdo da cafeina,
demonstrando que o material tem um bom potencial para a catalise na degradacéao da
cafeina.

Através destes graficos podemos concluir que o0s materiais testados
apresentaram um bom desempenho na fotodegradacdo da cafeina. Infelizmente os
graficos de porcentagem de degradacdo para cada material, que permite a
guantificacdo dessa degradacdo ndo puderam ser construidos, pois apos a adicdo do
material a solucdo controle ocorre um aumento na intensidade da banda da cafeina e
assim superestimando a concentracdo da cafeina interpolada na curva. Mais testes
seriam necessarios para compreender o fendmeno ocorrido, sendo assim a
espectroscopia UV-Vis ndo é a técnica analitica mais adequada para a analise da
degradacdo da cafeina utilizando os nossos materiais, sendo entdo necessario 0s
testes serem realizados no espectrofluorimetro. Esses testes serdo realizados com o

objetivo de escrever um artigo cientifico.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

A partir dos resultados conclui-se que no presente trabalho foi possivel obter com
sucesso diferentes estruturas tridimensionais de grafeno variando parametros de
sintese como a quantidade do precursor de ferro e a presenca do passivante além de
diferentes agentes de reducdo do grafeno. Essa obtencdo aconteceu através de uma
sintese ambientalmente amigavel e realizada em uma Unica etapa. As diferentes
técnicas de caracterizacdes foram importantes para esse melhor entendimento da
estrutura do material e permitiu comprovar a presenca das nanoparticulas de ferro.

Em relac&o aos testes de degradacao realizados, constatou-se que 0s materiais
sdo catalisadores promissores e podem ser utilizados na catalise da degradacdo da
cafeina. Ha fatores analiticos influenciando na quantificacdo dos resultados, mostrando
gue talvez a técnica analitica de espectroscopia UV-Vis nao foi ideal para quantificar a

degradacéao da cafeina nesse trabalho.

8. PERSPECTIVAS

e Realizar novos testes de degradacdo utilizando como técnica analitica a
fluorescéncia molecular;
e Realizar os testes com todos os materiais;

e Publicar os resultados obtidos no formato de artigo.
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