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“A vida é uma peca de teatro que nao permite
ensaios. Por isso, cante, chore, dance, ria e
viva intensamente, antes que a cortina se
feche e a peca termine sem aplausos”.

Autor desconhecido



RESUMO

Os contaminantes emergentes vém chamando a atencao de muitos pesquisadores, visto
que, apresentam varios efeitos negativos para a saude humana e para o meio ambiente
de forma geral. Estes poluentes estdo presentes nas aguas utilizadas para o
abastecimento publico, irrigacéo de plantacdes e em diferentes corpos hidricos, chegando
aos ecossistemas aquaticos. No Brasil, a maior parte da economia vem do setor primario
(agropecuaria), sendo um pais vasto em diversidade de cultivos e um grande exportador
daquilo que produz. Dessa forma, ha uma necessidade crescente da producdo em escala,
e € neste contexto, que os defensivos agricolas, sao inseridos. O glifosato € um agrotoxico
nao-seletivo, sistémico e pds-emergente, representando 60% do mercado mundial de
herbicidas, e 0 mais utilizado no Brasil e no estado do Rio Grande do Sul. O manejo
inadequado e 0 uso excessivo de agrotoxicos, provocam alteracdes na fauna e flora de
forma geral, também ocasionando a contaminacao do ar, 4gua e solo A dificuldade de
remover esta substancia quimica da agua, estabelece a necessidade do desenvolvimento
e a utilizacdo de técnicas para o tratamento, dentre elas, a adsorcdo € a mais utilizada
para essa finalidade. Dessa forma, os materiais baseados em carbono se destacam como
uma opg¢édo para remoc¢do de contaminantes dos corpos hidricos, dentre eles, o 6xido de
grafeno (GO) é o que mais chama atencédo para tal funcdo, devido suas propriedades
Unicas e seus grupamentos funcionais, principalmente, os oxigenados. De acordo com a
literatura encontrada, o GO demonstra eficiéncia na remocéao de poluentes das aguas. No
entanto, o que os trabalhos ndo mostram € como ocorre a interacdo com o contaminante,
com base nisso, o intuito deste trabalho é demonstrar como o GO e o glifosato interagem,
para isso serd utilizada a técnica de fluorescéncia molecular combinada a modelagem
matematica. A primeira etapa do trabalho consistiu em sintetizar trés diferentes tipos de
GO, e em avaliar a fluorescéncia dos mesmos. Sequencialmente, foi realizada a
otimizagcao experimental e analises entre os GO’s e o glifosato. Apos analisar todos os
resultados obtidos com os experimentos realizados ao longo de todo o trabalho, é possivel
dizer que a sintese da rota 1 do 6xido de grafeno foi realizada com sucesso, de forma que
€ possivel os grupamentos funcionais préprios do material. A supressao de fluorescéncia
foi analisada por meio de adi¢des pré-definidas de glifosato. Para a analise, utilizou-se o
comprimento de onda no qual o GO apresentou maior pico de intensidade. Portanto, os
resultados demonstraram que o GO1 apresentou atenuacao gradativa nos valores de

intensidade enquanto nas duas outras rotas, a intensidade n&o variou significativamente



gquando em contato com o0 contaminante. Isso se deve, possivelmente, por terem uma
menor quantidade de grupamentos carboxilicos, o glifosato ndo tem onde se ligar para
criar estabilidade e assim diminuir a intensidade. Por fim, através do modelo mateméatico
de Stern-Volmer adaptado foi possivel comprovar que a ligacdo do GO1 com o glifosato é
de uma forca intermediaria, sendo considerada uma interacdo estavel com energia

suficientemente grande para reter o contaminante.

Palavras-Chave: interacdo, materiais de carbono, contaminantes emergentes,

fluorescéncia, herbicida e glifosato.



ABSTRACT

Emerging contaminants have been drawing the attention of many researchers, since they
have several negative effects on human health and the environment in general. These
pollutants are present in water used for public supply, irrigation of plantations and in different
water bodies, reaching aquatic ecosystems. In Brazil, most of the economy comes from the
primary sector (agriculture), being a country vast in diversity of crops and a major exporter
of what it produces. Thus, there is a growing need for scale production, and it is in this
context that agricultural pesticides are inserted. Glyphosate is a non-selective, systemic and
post-emergent pesticide, representing 60% of the world herbicide market, and the most used
in Brazil and in the state of Rio Grande do Sul. Inadequate handling and excessive use of
pesticides cause changes in the fauna and flora in general, also causing air, water and soil
contamination The difficulty of removing this chemical substance from water establishes the
need for the development and use of techniques for treatment, among them, adsorption is
the most used for this purpose. Thus, carbon-based materials stand out as an option for
removing contaminants from water bodies, among them, graphene oxide (GO) is the one
that most draws attention to this function, due to its unique properties and its functional
groups, mainly oxygenates. According to the literature found, GO demonstrates efficiency
in removing pollutants from water. However, what the works do not show is how the
interaction with the contaminant occurs, based on this, the purpose of this work is to
demonstrate how GO and glyphosate interact, for which the molecular fluorescence
technique will be used combined with mathematical modeling. The first stage of the work
consisted of synthesizing three different types of GO, and evaluating their fluorescence.
Sequentially, experimental optimization and analyzes between GO's and glyphosate were
performed. After analyzing all the results obtained with the experiments carried out
throughout the work, it is possible to say that the synthesis of route 1 of graphene oxide was
successfully performed, so that the functional groups of the material are possible.
Fluorescence quenching was analyzed using predefined additions of glyphosate. For the
analysis, the wavelength at which GO presented the highest intensity peak was used.
Therefore, the results demonstrated that GO1 presented a gradual attenuation in the
intensity values while in the two other routes, the intensity did not vary significantly when in
contact with the contaminant. This is possibly due to having a smaller amount of carboxylic
groups, glyphosate has nowhere to bind to create stability and thus decrease the intensity.

Finally, through the adapted Stern-Volmer mathematical model, it was possible to prove that



the binding of GO1 with glyphosate is of an intermediate strength, being considered a stable
interaction with energy large enough to retain the contaminant.

Keywords: interaction, carbon materials, emerging contaminants, fluorescence, herbicide,
and glyphosate.
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1 Introducéo

Uma das principais ameagas a sobrevivéncia da humanidade nas proximas décadas € a
possivel falta de agua potavel. A 4gua — além de responséavel pelo equilibrio ambiental — é
essencial a vida e insubstituivel em diversas atividades humanas. Sua disponibilidade com
facil acesso para consumo humano € de apenas 0,27% da agua doce do planeta e 0,007%
do total de agua existente no mundo (SETTI et al., 2001). A despeito do valor percentual
irrisorio, estudos demonstram que essa quantidade seria suficiente para satisfazer as
necessidades da populacdo mundial, se ndo fossem a sua ma distribuicdo na Terra e a
poluicéo.

A falta de informacé&o e o descaso com o tratamento de residuos aliados com o descarte
inadequado de contaminantes emergentes (CE) pode acarretar em danos irreversiveis ao
meio ambiente e consequentemente, aos seres humanos (SUI et al., 2011). Efluentes
aquosos contaminados com CE podem ser tratados por diversas formas como, por exemplo,
através dos processos de filtracdo, osmose, processos oxidativos avancados, decantacéo,
sedimentacao e adsor¢cao (MACHADO, et al., 2011; MACHADO, et al., 2016).

Os contaminantes emergentes sdo compostos organicos, sintéticos ou naturais,
usufruidos pela maioria da populacdo, que acabam alcancando os ecossistemas aquaticos
por meio dos esgotos domésticos, com ou sem tratamento. Em meio as diversas classes de
CE, sdo encontrados aqueles conhecidos como agroquimicos (pesticidas, herbicidas e
fungicidas). Muito utilizados pelos agricultores a fim de auxiliar na aceleracdo da producao
em larga escala de alimentos, devido a grande demanda da economia nacional e
populacional. Os pesticidas sdo um problema ambiental visto que, uma parte desses
produtos ndo adsorvidos pelas plantacdes se depositam em corpos hidricos carregados pela
acao de chuva ou vento por exemplo e outra parte dos residuos deste poluente ndo tem
correta destinacdo (embalagens onde sdo armazenados previamente até o uso) e acabam
sendo despejados na natureza. Aplicacdo em excesso € outro problema.

Apesar das consequéncias desses contaminantes em relacdo a saude da populacao
continuam incertos, sua remoc¢ao dos sistemas aquaticos tem 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 fundamentais. Com base nisso, aumentou a demanda por nanomateriais de carbono
por possuirem excelentes propriedades, ideais para as mais diversas aplicacbes (ROSA,
2021).
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Os materiais provenientes de grafeno, como o 6xido de grafeno (GO), tém conquistado
grande espaco no meio cientifico, devido a disponibilidade de locais altamente ativos, grande
area superficial e por conta de seus grupamentos funcionais diversificados como grupos
epoxi, hidroxila, carboxila e carbonila, que o torna ainda mais interessante para aplicacoes
ambientais, como por exemplo na remocao de poluentes da agua (WANG et al., 2013a;
LUJANIENE et al., 2017; WANG et al., 2015b; ZHANG et al., 2014).

As propriedades surpreendentes encontradas no GO advém dos grupamentos funcionais
presentes na rede de grafeno sdo algumas caracteristicas: excelente dispersibilidade em
agua, € um material barato, ndo téxico, e ecologicamente correto (ZHU et al., 2010; DREYER
et al., 2011; EDA; CHHOWALLA, 2010). Importante dizer que o GO consiste em carbonos
mistos sp? e sp® isso esta relacionado aos grupos funcionais ricos em oxigénio, estes, que
abrem o espaco 6ptico, fazendo com que o GO apresente fluorescéncia (MATHKAR et al.,
2012).

Além de utilizar a oxidacao tradicional do grafite ainda serdo abordadas duas outras rotas
de oxidacao que utilizam em sua composi¢cdo um grafite com tamanho de flake diferente, o
gue por consequéncia traz para o experimento uma complexagao maior, pois com as duas
rotas diferentes € possivel observar uma maior diferenciacdo na interacdo com o glifosato,
visto que podem apresentar GO’s com maior ou menor oxidagao (DOMINGUEZ, 2013).

Com base nas incriveis propriedades apresentadas pelo GO o torna, um material
promissor a ser explorado minimamente, de forma que ainda existam lacunas a serem
analisadas, um exemplo disso, € em relacdo a como ele se comporta e interage com
contaminantes presentes em corpos hidricos, sendo a premissa deste estudo elucidar tal
interacdes e quais grupamentos funcionais sdo essenciais na complexacéo do contaminante

com o GO.

2 Justificativa

O Brasil é um dos paises com maior for¢a agricola do mundo, a maior parte do produto
interno bruto (PIB) do pais é proveniente de atividades referentes a agricultura e a pecuaria.
Essa classificacédo s6 pode ser obtida com uma producdo em larga escala, para isso ocorrer,
sdo utilizados alguns muitos insumos agricolas que aceleram o processo. Sabendo disso, o
pais também acaba sendo um dos maiores consumidores de pesticidas do planeta (ANVISA,
2018). Dessa maneira, se nao receber o tratamento adequado, tal contaminante, sera
lancado de maneira impropria em corpos hidricos causando a contaminacdo dos mesmos,

para isso é necessaria uma maneira de fazer a remocé&o dos pesticidas.
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O oxido de grafeno € um nanomaterial muito famoso em diversas areas de atuacdo como
liberacdo de farmacos, remocédo de poluentes da agua, do solo e do ar (metais, organicos
€ microrganismos), seu uso e estudo vem atraindo bastante interesse por ele apresentar
umas propriedades Unicas, dentre elas pode-se dizer que ele é um excelente isolante
térmico e elétrico, altamente dispersavel em inimeros solventes, principalmente em agua,
e tal capacidade é atribuida principalmente a sua borda ionizavel (MATOS, 2015). Possui
também,uma estrutura plana de atomos de carbono interligados em forma hexagonal, isto
confere a oportunidade de obter materiais com diferentes funcionalidades.

Na agricultura e no meio ambiente o0 GO é um material promissor na remocao de
contaminantes emergentes, como pesticidas, da adgua. (REFERENCIA). No entanto, na
literatura, ndo foi encontrado nenhum registro de estudos que explicassem como ocorre a
interacdo do Oxido de grafeno para a remocdo de pesticidas utilizando modelos
matematicos e fluorescéncia molecular. Por isso esse estudo pode trazer importantes
informacdes a respeito da estrutura e reatividade do GO com a presenca de substancias

quimicas que normalmente estdo presentes nas aguas.

3. Objetivo geral

Esse trabalho tem como objetivo entender os mecanismos de interacdo entre
diferentes tipos de 6xido de grafeno e pesticida glifosato utilizando modelos matematicos e

a espectroscopia fluorescéncia molecular.

3.1 Objetivos especificos
e Sintetizar e caracterizar 6xidos de grafeno com distintos graus de oxidacao;
e Avaliar a eficiéncia de complexacdo do oxido de grafeno com o glifosato utilizando a
fluorescéncia molecular;
e Entender a interacdo a nivel molecular do 6xido de grafeno com o glifosato aplicando

modelagem matematica.

4. Referencial Teodrico

4.1 Contaminantes emergentes
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A expressao “contaminantes emergentes” (CE) € uma alus&o aos produtos toxicos que
nao sao removidos ou eliminados pelos processos tradicionais de tratamento de agua para
consumo humano. O rol de contaminantes emergentes é vasto e engloba diversos itens
utilizados comumente no dia a dia das pessoas (VERLICCHI et al., 2010),esses itens estado
elencados no quadro 1, onde séo divididos em classes e seus respectivos usos. A presenca
desses contaminantes no meio ambiente ndo esta 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).

Quadro 1 — Classificacao dos diferentes contaminantes emergentes e seus USoS.

CLASSE EXEMPLOS DE uUso REFERENCIAS
SUBSTANCIAS
Farmacos Cafeina, Estimulante,
Carbamazepina, antiepilético, anti- GEISSEN et al.,
Atenolol, Fluoxetina, hipertensivo 2015
Codeina e antidepressivo,
Amoxicilina. analgésico e antibidtico.
Produtos de Galaxolide, DEET, Fragrancia, repelente
higiene isobomeol, triclosan de insetos, fragrancia e | MONTAGNER,
pessoal agente antimicrobiano. | 2017
Pesticidas Metolacloro, atrazina, | Herbicida, Herbicida,
Glifosato, fipronil Herbicida e inseticida. MONTAGNER,
2017
Surfactantes Nonilfenol e Octifenol | Ambos surfactantes.
nao ibnicos VIDAL, 2017
Hormonios Anticoncepcional,
Plastificantes | Etinilestradiol, Horménio reprodutivo,
Estrona, Hormonio reprodutivo,
Testosterona, Horménio reprodutivo, | MONTAGNER,
Estradiol, Estriol, Horménio reprodutivo, | 2017
Levonorgestrel, Anticoncepcional,
Dietilestilbestrol, Antineoplasico,
Progesterona, Bis (2- | Horménio reprodutivo,
etilhexil) Ftalato, Plastificante,
Bisfenol A e Plastificante e
Dietilftalato Plastificante

Fonte: A autora, 2022

Portanto, os CE sdo candidatos a regulamentacéo futura, dependendo dos resultados

obtidos em estudos de potencial de toxicidade, de efeitos na satde humana, do potencial
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de bioacumulacdo e destinacdo em diferentes compartimentos ambientais e sua

liberacéo e da concentracdo no meio ambiente. (MONTAGNER, 2017).

Esses estudos abrangem diferentes &reas da ciéncia e sao considerados a base para
elucidar novos paradigmas relacionados aos estilos de vida modernos. Compreender os
riscos associados a exposi¢ao a centenas de novos compostos ainda ndo contemplados
pela legislacéo vigente, pode prever e mitigar graves danos as geracoes futuras (FARTO,
2021).

Produtos como os citados no Quadro 1, totalizam mais de mil compostos de
classificacdo de contaminantes emergentes. Com toda essa quantidade de substancias,
segundo Canela et al. (2015), €, de fato, inviavel legislar sobre a totalidade de compostos.
Dessa forma, a preocupacao relacionada a esses contaminantes vem crescendo devido
ao aumento acentuado da populagéo que cresceu trés bilhdes em 50 anos (ROKA, 2019).

O estilo de vida das populacfes urbanas, caracterizado pelo alto consumo desses
itens faz do esgoto doméstico uma das principais vias de entrada de inUmeros destes
contaminantes no meio ambiente. A Figura 1 mostra, esquematicamente, como esses
contaminantes podem alcancar as redes de esgoto e, posteriormente, as aguas

superficiais.

Figura 1 - Vias de entrada de contaminantes emergentes em aguas superficiais.
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Fonte: Autora, 2022

Observando a figura é possivel dizer que os contaminantes emergentes tém sua

origem associada a mecanismos de descarte, higienizacdo e excrecdo comumente
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praticados nas grandes cidades. Esse esgoto, tratado ou ndo, chega as aguas superficiais
levando ao aparecimento de muitas substancias quimicas “estranhas” ao meio, incluindo
0s contaminantes emergentes. Ha também outras fontes de contaminacao, que incluem a
lixiviagdo de substancias e o lodo proveniente das estacdes de tratamento de esgoto, por
exemplo.

Em um estudo realizado no sul do Brasil por Caldas et al. (2016), foram analisados 32
agrotoxicos e 26 farmacos e produtos de higiene pessoal em amostras de &guas
superficiais do Rio Grande do Sul (RS). O herbicida bentazon apresentou a concentracao
mais alta (6700 ng/L), seguido da avobenzona (5930 ng/L) produto muito utilizado em filtro
solar, bisfenol A que € um composto orgéanico sintético (4420 ng/L). (FALAR DO
GLIFOSATO)

O indice de atendimento total de esgoto referido aos municipios atendidos com agua
(INO56), elaborado pelo Sistema Nacional de Informacdes de Saneamento — SNIS, indica
a parcela da populacao total efetivamente atendida por rede coletora de esgoto em relacéo
a populacéo total residente. Em 2020, no Brasil, este indice atingiu 55%, enquanto no Rio
Grande do Sul chegou a 33,5%. Ja o indice de esgoto tratado referido a agua consumida
(IN0O46), expressa o percentual do volume de esgoto que foi submetido a tratamento em
relacdo ao volume de esgoto gerado. No Brasil, este indice atingiu, em 2020, 50,8%
enguanto no RS, chegou a apenas 25,7%.

Tendo em vista os dados divulgados no SNIS, a poluicdo da agua potavel por CEs
traz grandes preocupacdes, pois eles tém uma relagcéo direta com a satde humana. Com
isso, pesquisadores vém avaliando a presenca de uma imensa gama de compostos em
amostras de rios, reservatorios, entradas e saidas de Estacdes de Tratamento de Agua
(ETA) (REICHERT et al., 2019).

A preocupacao com relacdo a presenca dos CEs em aguas brasileiras surge em
funcdo de dois aspectos distintos: (a) a exposi¢ao da biota e dos seres humanos a esses
compostos, seja via recreacional ou por meio da ingestdo e/ou absorcdo dérmica e (b) a
possibilidade de contaminacdo de mananciais de agua bruta, com transferéncia destas
substéncias para as estacoes de tratamento de agua (ETAS) e para a agua destinada ao
abastecimento publico (RAIMUNDO, 2011). Como muitos CEs sdo compostos de dificil
degradacdo, o problema torna-se maior, pois 0s tratamentos convencionais (para agua de
abastecimento) e biolégicos (para esgotos) ndo removem de forma satisfatéria esses
contaminantes da agua, podendo afetar a qualidade da agua potavel produzida (ALVES

et al., 2017). Outro fator preocupante em relagdo aos CEs em cole¢Bes hidricas esta
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relacionado as praticas agricolas intensivas que levam a contaminacéo do solo e praticas
inadequadas de manejo do solo que consequentemente podem causar a lixiviacdo de
poluentes para as aguas superficiais e subterraneas, chegando até mesmo a agua tratada
(GAVRILESCU et al., 2015).

Portanto, saber como esses contaminantes interagem no meio no qual estdo expostos
e também compreender 0s riscos que esses elementos podem causar nos permite criar
um plano para a resolucdo mitigando danos graves para as geragOes futuras. Muitos
efeitos toxicos sdo atribuidos a exposicdo de longo prazo a essas concentragdes
extremamente baixas de compostos, especialmente em matrizes aquaticas, da ordem de

nanogramas a picogramas por litro (PETRIE al., 2014).

4.2 Glifosato

O comeércio mundial de pesticidas cresce a cada ano. Embora muitas mudancas e
inovagdes surjam conforme as necessidades do mercado, dentre elas, o advento das
culturas transgénicas, resistentes a algumas pragas, o uso de herbicidas continua sendo
empregado, visto que, a maioria das inovacdes, ndo impede o florescimento de ervas
daninhas no campo. O glifosato (N (fosfonometil)) é considerado ndo seletivo, sistémico e
pos-emergente, representando 60% do mercado mundial de herbicidas. Além disso,
apresenta alta eficiéncia na eliminacdo de ervas daninhas. Ele é empregado em diversos
tipos de cultivo, por meio de pulverizacdo, em geral, absorvido na planta através de suas
folhas e dos cauliculos novos. Dessa forma, transportado por toda a planta, agindo nos
varios sistemas enzimaticos, inibindo o metabolismo de aminoacidos. As plantas tratadas
com glifosato morrem lentamente, em poucos dias ou semanas e, devido ao transporte por

todo o sistema, nenhuma parte da planta sobrevive.

O glifosato tem férmula molecular CsHsNOsP (m.m. = 169,1 g/ mol) e, na forma de sal
de isopropilaménio, apresenta-se acrescido do grupo (CHs)2 CHNHsz + (m.m. = 228,2

g/mol).
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Figura 2 — Formula estrutural do pesticida Glifosato

O [\IJHZ ﬁ

HO ’ID\OH

OH

Fonte: Autora, 2022

O glifosato é um dos agentes toxicos mais prevalentes em acidentes de intoxicacao
humana (CARNEIRO, 2015). E irritante, dérmico e ocular, e pode danificar figado e rins
se for ingerido em doses elevadas, e sua excrecao ocorre principalmente pela urina —
sendo a dose diaria aceitavel de 0,05 mg (JUNIOR, 2002).

Ele ndo afeta o sistema nervoso por inibicdo da enzima colinesterase, como ocorre
com os pesticidas carbamatos e organofosforados, e apresenta boa eficiéncia e baixa
toxicidade, mas ha evidéncias de impactos ao meio ambiente: residuos de glifosato sédo
encontrados no solo, em colheitas, gado de corte, leite e agua (JUNIOR, 2002). Do ponto
de vista da seguranca alimentar, no Brasil estima-se que a ingestédo diaria de glifosato
esteja dentro dos limites aceitaveis (AMARAL, 2013).

4.2.1 A utilizacdo do glifosato na agricultura & nivel Brasil

O setor agropecuario tem intensificado o consumo de agrotoxicos e insumos quimicos
no combate a doencgas e pragas nos Ultimos anos, sobretudo para superar diversas
dificuldades presentes no setor, promovendo a qualidade dos alimentos e elevando a
producéo para a demanda do mercado (SILVA, 2018).

O uso de agrotéxicos foi historicamente a alternativa mais acessivel para assegurar a
produtividade agricola brasileira, 0 que conferiu ao pais a entrada de forma competitiva
no mercado internacional (VEIGA, 2007). Por ser um dos maiores produtores agricolas, o
Brasil esta entre os maiores consumidores de agrotoxicos do mundo (CARNEIRO, 2015),
e a exposicao a estes compostos pode ocasionar efeitos adversos os tragcos de residuos
presentes no solo, agua, ar e alimentos geram um alerta a salde e ao meio ambiente
(CASSAL, 2014).
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Segundo uma pesquisa realizada pela BBC News Brasil 2019, o glifosato € o
agrotoxico mais usado, principalmente, no cultivo de soja, milho e algodao, e representa

mais de 60% do total de pesticidas aplicados por agricultores no Brasil (Figura 3)

Figura 3 — Grafico dos agrotoxicos mais utilizados no Brasil no ano de 2021
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Fonte: Modificado de BBC NEWS, 2021.

Além da area continental do pais, o clima tropical e a ocorréncia de mais de uma
colheita por ano séo alguns fatores que contribuem para esse alto consumo. No entanto,
o monitoramento de pesticidas e outros CEs ainda € pequeno. Considerando a extensao
do pais, h& relativamente poucos estudos para sua ocorréncia, contendo
aproximadamente de 60 a 70 estudos publicados entre 1997 e 2017 (YANG, 2017).

O uso de plantas geneticamente modificadas resistentes ao glifosato, especialmente
soja, milho e algodéo, traz uma preocupac¢éo adicional: o0 uso em excesso do herbicida.
Além disso, o Brasil ndo possui leis especificas que restrinjam o uso de glifosato nem a
guantidade de residuos deste pesticida no solo (CASTRO, 2012).

4.2.2 Glifosato na agricultura do estado do Rio Grande do Sul

Em termos nacionais, o Rio Grande do Sul (RS) destaca-se na producao de uma série
de produtos agropecuarios. Na agricultura, € o caso das culturas do arroz, da macga, do
fumo, da uva, do trigo e da soja. Na pecuaria, o destaque € a participacdo gaucha na
criagdo de suinos e frangos e na producao leiteira (BARROS, 2019).
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Cabe destacar que, é o terceiro estado mais consome agrotéxicos no Brasil, ficando
atrads apenas do estado de Mato Grosso, 0 maior produtor de soja do territério nacional e
do estado de Sdo Paulo, cuja producdo de cana-de-agucar € a maior do pais (VON
DENTZ; BARROS, 2019). A seguir na Figura 4, é demonstrada a quantidade de

ingredientes ativos consumidos por uma parcela de estados brasileiros.

Figura 4 - Vendas de agrotoxicos por tonelada de ingrediente ativo por unidade federativa.
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Fonte: Adaptado Muraro, 2020

Na regido do Planalto do Rio Grande do Sul, € muito comum, 0s prejuizos dos mais
diversos graus, a culturas subsequentes, como o milho e principalmente o trigo, devidos
aos residuos desses herbicidas. Estas constatacdes podem ser também confirmadas
com pesquisadores das estacdes e dos centros de pesquisa da Fundacdo Estadual de
Pesquisa Agropecuaria - FEPAGRO, Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria —
EMBRAPA, e outros da Regido. Os problemas com os residuos de herbicidas séo téo
sérios no cultivo convencional, que na FEPAGRO, é evitado realizar experimentos com
trigo em areas onde anos anteriores foi cultivado soja convencional.

Contudo sabendo quais os cultivos que mais utilizam o glifosato como ativo para
remocao de pragas, € possivel ter uma nocdo do motivo pelo qual o Rio Grande do Sul
emprega tanto deste principio ativo. O glifosato atua firmemente no combate a ervas
daninhas que prejudicam o crescimento da soja e, como 0 RS é um grande produtor
desse grdo, é comum que os produtores de pequena ou grande escala, optem pela

utilizacao deste herbicida.
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4.2.3 Presenca de glifosato nos corpos hidricos

A utilizacdo de substancias toxicas na agricultura é considerada uma das fontes de
contaminacdo das &guas, devido a utilizagdo acelerada de inseticidas, herbicidas,
fungicidas e uma parcela significativa de praguicidas. Entretanto, mesmo que esses
componentes cheguem em pouca quantidade, a bioacumulagdo consequentemente pode
fazer com que sua acgao seja altamente prejudicial a cadeia alimentar (FARIA, 2004).

A agua é um dos meios primarios onde os agrotéxicos sao transportados, ou seja, dos
locais que foram aplicados para outros compartimentos do ciclo hidrolégico. Sendo assim,
as substancias podem atingir as aguas superficiais através do escoamento das aguas da
chuva e da irrigacdo e também pela drenagem e percolacédo (RIBEIRO; VIEIRA, 2010).

Diante disso, quando os agrotoxicos séo injetados e atingem o ambiente aquético,
acabam sendo expostos a diversos processos fisicos, quimicos e microbiologicos. Alguns
desses processos que podem ocorrer sdo: fotodegradacéo volatilizacdo, sedimentacéo,
biodegradacado, bioacumulacdo e biotransformacdo (BRITTO, 2015). Como mostra a
Figura 5.

Figura 5 — Rota de disseminacao do glifosato no ambiente.

Fotodegradacao

Deposicao pela chuva
Aplicacdo de agrotoéxicos

Volatilizacao
" 0 !
g 4

e

Escoamento superficial

R Escoamento Subsuperficial
Lixiviacao

Ecossistema aquatico

Lencol freatico

Fonte: A autora, 2022

Para o glifosato as principais vias de dissipacdo na agua sao por degradacéo

microbioldgica e a unido com sedimentos. O glifosato ndo se degrada rapidamente na
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agua, mas, na presenca da microflora da agua o glifosato se decompde em metabdlito
(acido aminometilfosfénico - AMPA) (GIESY et al., 2000), e eventualmente em dioxido de
carbono. Também é observado outras vias metabdlicas, inclusive da posterior degradacao
do AMPA em fosfato inorganico e CHs-NHs, e pela via das sarcosina a glicina.

4.2.4 Problema ambiental da utilizacdo do glifosato

Um herbicida quando utilizado, espera-se que apresente um tempo determinado de
acdo, apés o qual devera desaparecer rapidamente no ambiente (GEBLER &
SPADOTTO, 2004). No momento da aplicacdo do glifosato, parte do produto é
diretamente absorvida, ficando nas plantas daninhas, e parte € encaminhado para o solo.
Quando presente nos tecidos vegetais, contribui para reduzir sua disponibilidade no
ambiente. Quando no solo, € biodegradado por organismos heterotréficos (ANDREA et
al., 2004).

O uso excessivo de agrotoxicos pode gerar diversos problemas ao meio ambiente,
contaminando o ar, a agua e o solo, ocasionando a morte de animais e plantas. Aléem de
gerar a bioacumulacdo deste composto. Assim, essas substancias podem se deslocar do
ambiente através de diversos fatores, como o vento, a agua da chuva para locais distantes
de onde foram aplicados, fenbmeno conhecido como deriva. Embora, mesmo sendo
regioes distantes do planeta, sem possuir nenhum tipo de agricultura, como as regides
polares, essas substancias podem estar presentes (GRISOLIA, 2005).

No que tange ao potencial de periculosidade ambiental, o Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA) classifica os produtos a base de
glifosato como “Produto perigoso” - Classe Ill, embora existam algumas formulacdes
enquadradas na Classe Il - “Produto muito perigoso” (BRASIL-MAPA-ANVISA-IBAMA,
2021). Pensando no problema que a presenca do glifosato pode causar, medidas
precisam ser tomadas para resolver a questao.

O desafio da remocao desta substancia quimica da agua, estabelece a necessidade
do desenvolvimento e emprego de técnicas mais eficientes de tratamento, bem como, a
adsorcao, oxidacédo, a precipitagdo quimica e a volatilizacéo, e de processos de separacao
por membranas, como a microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltragdo e osmose reversa
(CEBALLOS, 20009).
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4.2.4.1 Alternativas para remediacao

Existem diversos métodos para realizar o tratamento de agua, porém a adsorcao €
uma das mais utilizadas por conta de seu custo relativamente baixo e a sua facilidade de
operacdo (KIM, 2007). Ela baseia-se em um processo no qual uma substancia (gas,
liquido ou solido) fica presa a superficie de um sélido. E um fenémeno de superficie, no
qual o soluto é removido de uma fase e acumulado na superficie da segunda fase.
Diferentes tipos de materiais foram utilizados como adsorventes, como carvao ativado
nanotubos de carbono e aerogéis (ZIETZSCHMANN, 2014; TOFIGHY, 2011; HAN, 2017.)
A adsorcdo possui diversas aplicacbes como, catalisador em processos de secagem,
controle da poluicdo, purificagdo de correntes fluidas, removendo o0s compostos
indesejados presente nas mesmas (RUTHVEN, 1984).

Mesmo com diversos estudos acerca de materiais adsorventes, desenvolver um
meétodo de adsorcao ideal e com alta capacidade para descontaminacdo de um corpo
hidrico, ainda parece ser um desafio (CHEN, 2013). Com isso, os materiais a base de
carbono tém se tornado potenciais candidatos como adsorventes de alto desempenho,
devido as suas excelentes propriedades, como alta mobilidade dos portadores de carga,
flexibilidade mecéanica, estabilidade térmica e quimica (ALLEN, 2009; GEIN, 2009; RAO,
2009) e especialmente sua grande area de superficie especifica (STOLLER, 2008).

No entanto, o alétropo do carbono, grafeno, em seu estado puro como adsorvente
fornece apenas a forca de van der Waals para se ligar aos adsorbatos, pois existem
apenas os atomos de carbono sp? nas folhas de grafeno. Desta forma, este material ndo
€ um bom adsorvente para inidmeros contaminantes, como os ions metélicos. Porém, a
capacidade de adsorcdo do grafeno pode ser significativamente aumentada através da
adicao de grupos funcionais ou de outros materiais (CHANDRA, 2010). Um fator crucial
para se obter uma remocéao/adsorcao eficiente, estd na escolha do material adsorvente.
Dessa forma, para avaliar se o adsorvente é adequado ao adsorvato, € necessario

conhecer seus dados cinéticos e de equilibrio de adsorc¢ao (JAURIS, 2016).

4.3 Estruturas de carbono

O carbono, é o elemento da tabela periddica que fornece a base para a vida na Terra,

também é importante para muitas aplicacdes tecnoldgicas, da medicina aos materiais
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sintéticos (HIRSCH, 2010). A diversidade estrutural resultante de compostos organicos e
moléculas € acompanhada por uma ampla gama de propriedades fisicas e quimicas.

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 configurac@es estruturais, por causa da hibridacéo dos orbitais moleculares
(sp?, sp?, sp®) (NOSSOL, 2020).

O carbono é um a&tomo extremamente versatil, também é um dos elementos de maior
abundéancia na natureza e para 0s seres vivos tem importancia vital (SANTOS, 2012). Ele
€ capaz de fazer diversas ligacdes, por isso é encontrado em formas alotropicas distintas,

alguns destes diferentes formatos podem ser observados na Figura 6.

Figura 6 - Diferentes al6tropos do carbono
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O grafeno (1) consiste em uma folha plana de atomos de carbono com hibridizac&o
sp?, densamente compactados e com espessura de apenas um atomo, configurados em
uma estrutura cristalina hexagonal semelhante a favos-de-mel. O nanotubo de carbono
(I) pode ser representado esquematicamente pelo enrolamento de forma cilindrica e
concéntrica de uma folha de grafeno, de modo a apresentar diametro nanométrico e
comprimento na ordem de micrémetros ou centimetros. Os fulerenos (lIl), sdo moléculas
altamente estaveis constituidas por atomos de carbono com hibridizacdo sp?, onde a
forma mais estavel é o C60. No diamante (IV) os atomos de carbono estédo covalentemente
ligados a outros quatro atomos de carbono formando um tetraedro regular, apresentando
hibridizacdo sp®. A estrutura cristalina do grafite (V) é formada pelo empilhamento de
camadas de grafeno, onde os atomos de carbono séo ligados covalentemente. (MATOS,
2015; KROTO et al, 1985).
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As diferentes estruturas de carbono tém gerado um grande interesse tecnologico e
cientifico, devido a sua vasta aplicabilidade em diferentes areas, como em setores
siderurgico, industrial e eletroquimico. Tais materiais ainda podem apresentar propriedades
especificas, dependendo dos processos que passam, para determinados tipos de aplicacao
(ALMEIDA, 2020). Dentre todas as formas possiveis de se encontrar o carbono na natureza,
o grafeno vem se destacando bastante no meio, pois apresenta caracteristicas que

chamam bastante atencao.

4.3.1 Grafeno

Desde sua descoberta em 2004 pelos cientistas Andre Geim e Konstantin
Novoselov, o grafeno vem chamando muita atencdo pois apresenta caracteristicas e
propriedades Unicas e muito interessantes. Tal composto apresenta uma estrutura
bidimensional com espessura monoatbmica, na qual os atomos de carbono tém
hibridizacéo sp? e suas ligacdes formam hexagonos, que lembram “favos de mel”.

Devido a essas ligagdes o grafeno apresenta altas condutividades elétrica (o = 64
mS/cm) e térmica (k=5 x 103 W.m™ /K), excelentes propriedades mecanicas (mddulo de
Young de 1100 GPa) e grande area superficial (2630 m? /g) (MARTIN; ESCARPA, 2014;
NOSSOL, 2020).

Figura 7 — Estrutura do grafeno

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

Uma das grandes propriedades que vém sendo estudadas e investigadas a respeito do
grafeno é a sua capacidade de auxiliar e ser responsavel pelo processo de purificacdo e

remocao de contaminantes em corpos hidricos (BORDONI, 2014).
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4.3.2 Derivados do grafeno

Dentre os estudos dos derivados do grafeno um composto que vem ganhando forga em
pesquisa e estudo cientifico € o 6xido de grafeno (GO), 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 hibridac&o: na regido ndo funcionalizada (sp?) e na regido funcionalizada (sp2).
Essa presenca de grupos funcionais d4 ao material caracteristicas isolantes, feicdo oposta
ao grafeno (NOSSOL, 2020).

Existem outros derivados do grafeno que chamam bastante atencdo dos cientistas e
pesquisadores como o Oxido de grafeno reduzido (rGO), que tém sido estudado para
aplicacbes ambientais, este pode ser obtido através da reducdo do Oxido de grafeno
empregando diferentes processos (AVILA et al., 2017; ELEFTHERIOU et al., 2017) e o
oxido de grafeno tridimensional (3D-rGO), as estruturas sdo constituidas de folhas de
grafeno individuais unidas, formando um sistema tridimensional (SUN; XU; GAO, 2013). O
grafeno 3D tem sido comumente utilizado na remocao de poluentes, com sua estrutura
Gnica de grande area superficial e presenca de poros, essas caracteristicas ddo ao material
a capacidade de remocédo de contaminantes do meio aquoso, pois este apresenta excelente
capacidade de adsorcdo (LEAO, 2020).

4.4 Estrutura do 6xido de grafeno

O oxido de grafeno consiste em uma rede hexagonal de carbonos, que além de
apresentar hibridizacdo sp?, apresentam também hibridizacdo sp3, trazendo grupos
funcionais epéxido e hidroxila no seu plano basal, enquanto que suas bordas sao decoradas
principalmente por grupos carbonila e carboxila (SILVA, 2013). O GO é altamente
dispersavel em inUmeros solventes, principalmente em agua, e tal capacidade é atribuida
principalmente a sua borda ionizavel contendo os grupamentos carboxilicos.

O modelo apresentado na Figura 8, € o modelo estrutural mais reconhecido no meio
cientifico, o de Lerf-Klinowski (CHUA; SOFER; PUMERA, 2012). Cada lamela de oxido de
grafeno no 6xido de grafite apresenta duas partes distintas distribuidas de forma aleatéria:
regides aromaticas planas com anéis benzénicos ndo oxidados e regides estruturalmente
“enrugadas”, constituidas por anéis de seis membros alifaticos com grupamentos C=C, C-
OH e O-C-0O nos planos basais e grupos C=0 e COOH nas extremidades (LERF et al.,
1998; HE et al., 1998).
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Figura 8 - Modelo estrutural de 6xido de grafeno proposto por Lerf — Klinowski.

Fonte: Todd e Bielawski (2014)

O GO é considerado uma molécula anfifilica, pois € composto em maior parte de seu
plano basal hidrofobicos, por anéis aromaticos de benzeno néo oxidados e poucos grupos
funcionais (epoxilas, e hidroxilas) e por conta de suas bordas hidrofilicas compostas
principalmente por grupos funcionais carboxilados (MATOS, 2015).

Um dos modos de isolar o grafeno do grafite pode ser através de processos de
oxidacdo do grafite (aumenta a separacdo entre as folhas por meio de acréscimo de
grupos funcionais oxigenados), seguido da esfoliacdo do Oxido de grafite em agua,
originando o 6xido de grafeno (MEHL et al, 2014).

Existem diversas formas de se obter a oxidacdo do grafite, podendo ser através de
métodos quimicos e/ou térmicos, obtendo como produto final o éxido de grafite (Gr-O),
onde atomos de carbono sp? sdo oxidados a sp3, e varios grupamentos funcionais
oxigenados (carbonilas, carboxilas, hidroxilas e epoxilas) sdo adicionados a estrutura do
material. O método mais comum para essa etapa € denominado método de Hummers
Offeman (HUMMERS, 1958) Este método consiste basicamente na geracdo do agente
oxidante Mn207 através da reacdo entre H.SO4 e KMnOg4, (DREYER, 2010) conforme

ilustrado nos esquemas 01 e 02.

KMnOa(S) + 6H* (ag) + 3S04 2 (aq) > K* (ag) + MNO3* (ag) + H3O* (ag) + S3HSO4™ (aq) (01)
MNO3*(aq) + MNO4™ (ag) —> MN207(aq) (02)
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Existem na literatura algumas variacdes nessa etapa, como por exemplo, variacdo nos
agentes oxidantes (ZHU, 2010; SHEN, 2009; MARCANO, 2010) e nas suas propor¢oes,
(KRISHNAMOORTHY, 2013) presenca de agentes intercalantes (WU, 2009) ou variacdes
nas condigbes de reagcdo (KRISHNAMOORTHY, 2013; YAN, 2011; BEI, 2009). As
variacfes possiveis nestas etapas levam a Gr-Os com diferentes graus de oxidagéo, além
de diferentes tamanhos de folhas. FALAR ALGO DE GO E GLIFOSATO

4.5 A semelhanca do 6xido de grafeno com substancias humicas

As substancias humicas, sdo compostos organicos oriundos da decomposicdo de
residuos vegetais e animais, que podem ser utilizados como insumos alternativos para o
manejo de diversas culturas. Suas propriedades quimicas, microbiolégicas e fisicas
podem garantir um incremento na produtividade em decorréncia dos beneficios que
promove para a estrutura fisica e quimica do solo e para o metabolismo da planta
(CASTRO et al., 2019).

Esses compostos podem ser classificados de acordo com sua solubilidade, sendo os
acidos fualvicos sollveis em meio aquoso acido ou basico, acidos humicos sollveis em
meio alcalino, e huminas que € a fracéo insoltvel ou residual (ZANDONADI, 2006). Tais
compostos influenciam em indmeros processos quimicos e bioquimicos como a
capacidade de retencdo de nutrientes, transporte de cations e reacdes fisioldgicas em
microrganismos (JESUS et al., 2016).
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Figura 9 — Comparacao entre as estruturas das substancias humicas e do 6xido de

grafeno.
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Fonte: Baldotto,2014 e adaptado pela autora,2022.

A natureza essencialmente aniénica dos acidos humicos e 6xidos de grafeno, em pHs
neutros e bésicos, torna ambos apropriados para a ligacdo de poluentes catibnicos
inorgdnicos e organicos em aguas naturais ou residuais (CHOWDHURY;
BALASUBRAMANIAN, 2014; KERNDORFF; SCHNITZER, 1980; AMIROV et al., 2017).
Por sua similaridade em relacdo a composicao quimica e grupamentos funcionais, ambos
sao considerados bons adsorventes de poluentes em agua, mas suas rotas de obtencao
s&o distintas (TOMBACZ, 2019).

4.6 Fluorescéncia molecular

Os meétodos analiticos sédo de extrema importancia para entender as interacdes
moleculares. A luminescéncia molecular € a emissdo de radiacdo eletromagnética
proveniente de moléculas que foram excitadas (COELHO, 2004). Esse fenbmeno é
denominado de fotoluminescéncia, quando a absorcdo de fotons de luz € o fenbmeno
responsavel pela excitacdo da molécula pela elevacdo de elétrons de valéncia de um

orbital menos energético para um orbital de maior energia.
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Conforme Skoog, Holler e Crouch (2007), quando um elétron no estado excitado de
energia preserva a orientacdo de spin que apresentava no estado fundamental ocorre a
emisséao fluorescente, dessa maneira mantendo sua multiplicidade de spin como singleto
e todo esse processo ocorre rapidamente (107 a 10 s). Na figura 10 temos demonstrado
0s spins eletrénicos de moléculas fluorescentes, temos que So é 0 estado fundamental

singleto, e S1 € o primeiro estado excitado singleto.

Figura 10 - Estados de spin eletrénicos de moléculas fluorescentes.

s || o]

Estado Fundamental Estado Excitado
Singleto Singleto

Fonte: Adaptado Zuge, 2020

A espectroscopia de fluorescéncia molecular € muito Gtil na caracterizacéo e analise
de interacdes entre complexos, 0 que se deve a alta seletividade da técnica e a detecgao
de grupos que fazem parte da porcao croméfora em baixas concentracdes (ARGUEIho et
al., 2017; NARIMOTO, 2006 ; SANTOS, 2014).

Portanto, como mencionado anteriormente, GO e substancias humicas (principalmente
acidos humicos) compartilham semelhancas estruturais, especialmente em termos de
grupos funcionais (TOMBACZ et al., 2019). Eles consistem em anéis aromaticos e grupos
funcionais reativos responsaveis pela alta capacidade de complexacdo com metais
(STEVENSON, 1994; PAUL, 2016). A analise de substancias humicas baseia-se na
reducgédo (inibicdo) da intensidade de fluorescéncia da amostra, geralmente causada por
interagdes moleculares (MANCIULEA et al., 2009), que podem ser decorrentes de estados

excitados, rearranjos moleculares, formacao de complexos para o estado fundamental e
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a transferéncia de energia colisional (ESTEVES DA SILVA et al., 1998a; ESTEVES DA
SILVA et al., 1998b; MOUNIER et al., 2011).

4.6.1 Supresséo de fluorescéncia

De acordo com Manciulea et al. (2009), o ensaio de inibicdo ou extincdo de
fluorescéncia € um processo de reducao da intensidade de fluorescéncia de uma amostra,
resultando na atenuacao do sinal de fluorescéncia devido as interacées moleculares que
ocorrem no meio. A témpera na amostra pode ser conseguida por dois mecanismos que
podem ocorrer independentemente ou simultaneamente. A primeira € a complexacao do
metal aos sitios fluorescentes da molécula, conhecida como extingao estatica. A segunda
€ a supressao dinamica, que ocorre devido a colisdo de moléculas fluorescentes com ions
metalicos e, portanto, envolve um processo de transferéncia de energia (SENESI, 1990;
MANCIULEA et al., 2009; WU et al., 2013).

De acordo com Bozkurt et al. (2012), o mecanismo que descreve simplificadamente

essa extincado de fluorescéncia é descrito pela equacéo (1) de Stern - Volmer:

lo/l =1+ KSV. (Q)

Onde,
lo = é a intensidade de fluorescéncia na auséncia de inibidor;
| = é aintensidade de fluorescéncia na presenca de inibidor;
Q = é a concentracao do inibidor;
KSV = é a constante de extincado de Stern -Volmer.

O oxido de grafeno apresenta uma alta eficiéncia em supressdo de emissdo da
fluorescéncia relatada para os fluoroforos organicos tradicionais, que é atribuida
principalmente pelo forte efeito de empilhamento 1 - 1T e a interac&o eletrostatica entre o

fluoréforo e as moléculas de GO (ZHU, et al., 2016).

4.7 Modelos matematicos

A partir da equagdo de Stern — Volmer descrita anteriormente também é possivel

determinar se a interacdo € de natureza estatica ou dinAmica. Uma supressdo de
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fluorescéncia estatica envolve a formacdo do aduto nao-fluorescente que acaba por
suprimir a emissao do fluoroéforo. Na interacdo dinamica, o supressor deve difundir-se no
fluor6foro durante o tempo de vida do mesmo e desativa-lo por um caminho n&o-radiativo.
No processo dinamico, porém, ndo se forma o aduto uma vez que pode haver algum tipo
de efeito estérico entre as moléculas (NA et al, 2016).

A determinacéo do termo kq (concentracdo) na equacédo anteriormente citada define a
natureza desta interacdo. Em uma supresséao por difusdo controlada, ou seja, no decaimento
da fluorescéncia ideal apds contato entre as espécies, o kq é de 10° L mol* s 1. A interacédo
serd estatica se o kq > 10%° L mol?! s !, e serd dindmica se kq < 10 L mol' s 1. A
determinacao do kg ocorre pela razao entre o Ksv e t0. Em outras palavras, a constante de
supressdo bimolecular fornece informacgdes a respeito da acessibilidade do supressor ao
fluoréforo (LAKOVICZ, 2006). Se o modo de interacdo for estatico, a constante de
associacdo, Ka (L mol?), pode indicar a forca de interacdo entre ambas as moléculas.

Para comparacdo com o modelo de Stern — Volmer foi utilizado também o modelo
matematico de Ryan — Weber € um método que consiste na titulacdo de adi¢cdes-padrao de
solucédo da solucdo de glifosato a um volume fixado de amostra sob agitacdo constante,
utilizando o modelo de complexacdo onde sé&o feitas as leituras de fluorescéncia e
sequencialmente é confeccionado um gréfico de intensidade versus concentracdo do
material adicionado e os dados sdo adicionados a uma equacéo. Para realizar o grafico, em
termos da constante de estabilidade condicional (K) e da concentracdo do ligante (CL),

sugerida pelos autores para modelar utilizando a equagéo a seguir.

Iy, —100)

I
2ZKC

_I(KEL + KCy + 1) = /(KCL 4 KCyp + 1) — 4 . K2.C Cy |+100
Sabendo que IML é o valor limite no qual a fluorescéncia ndo diminui com a adi¢do do
material, o | € a fluorescéncia emitida, e os dados sdo obtidos por uma curva néo linear da

fluorescéncia emitida em funcdo da concentracdo de material adicionado (CM).

5 Metodologia

5.1 Rotas de sintese de 6xido de grafeno

Existem diferentes rotas para se obter o Oxido de grafeno, de acordo com a rota

escolhida, é possivel obter GOs com mais ou menos grupamentos oxidados e defeitos,
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nesse trabalho foram utilizadas trés rotas. Essa escolha levou em consideracdo grafites

distintos, sendo um sintético e outro natural, agentes intercalantes e redutores.

Figura 11 — Diferenca entre os materiais primarios da sintese de grafite. Lado A: grafite

sintético e Lado B: Grafite natural flake.

Fonte: Autora, 2022

5.1.1 Sintese do 6xido de grafite (GO1)

Para obter a sintese do 6xido de grafite, foram adicionados 60 mL de H2SOa (acido
sulfarico) em um baldo volumétrico de 500 mL contendo 1,0 g de grafite sintético da marca
Sigma-Aldrich, < 20 um. Em banho de gelo, ele foi mantido em agitacdo magnética por 15
minutos. Adicionou-se 3,5 g de KMnO4 (permanganato de potéssio), removeu-se o banho
de gelo, e agitou-se magneticamente por mais duas horas. Posteriormente, a mistura
retornou ao banho de gelo e foram adicionados durante quarenta minutos, 200 mL de agua
destilada, lentamente, mantendo em agitacdo magnética, apos a adicdo a solucéo
permaneceu agitando por mais 10 minutos.

Por fim, adicionou-se aproximadamente 3 mL de H20:2 (peréxido de hidrogénio 35%),
apos foi deixado decantar e dado inicio a segunda etapa do procedimento, 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 (&cido cloridrico 10%),
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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 decantacao para assim
descartar o sobrenadante e fazer as lavagens subsequentes.

Para a obtencdo do 6xido de grafeno (GO1), o Gr-O sintetizado anteriormente, deve ser
levado a esfoliacdo, em banho de ultrassom durante 30 minutos. Destaca-se que, nao foi
preciso a centrifugacao para a obtencdo do 6xido de grafeno, em virtude do tamanho do
flake de grafite usado em sua sintese. Cabe destacar que todas as rotas utilizadas nesse
trabalho, necessitam obrigatoriamente ser esfoliadas para obter como resultado final o

oxido de grafeno.

5.1.2 Sintese do 6xido de grafite (GO2)

Para este método foram adicionados, em um baldo redondo de 500 mL, 60 mL de &cido
sulfarico (H2S0a4), no qual ja havia adicionado 1g de grafite, todo esse sistema foi colocado
em banho de gelo e agitado, com ajuda de um agitador magnético, durante 15 minutos.
Passado esse tempo, pesou-se 3,5 g de permanganato de potassio (KMnQa) e durante 15
minutos adicionou-se lentamente a mistura anterior, foi deixado esses reagentes agitando,
sem banho de gelo, por 120 minutos. Em um béquer foi adicionado 200 mL de &gua
destilada e com ajuda de uma pipeta de Pasteur, a agua foi adicionada ao balédo, lentamente
pois quando colocado agua em &cido temos uma reacao extremamente exotérmica e muito
perigosa (neste momento o banho de gelo foi recolocado, com ainda mais gelo visando
manter a temperatura da substancia sob controle). Terminado a aplicacdo da agua foi
adicionado cerca de 3 mL de peroxido hidrogénio (H202) e deixado agitar por 10 minutos.
Tendo sido feita a agitacéo, foi deixado decantar e retirar o sobrenadante daquele baléo,
para iniciar o processo de lavagens. As lavagens foram feitas iguais ao método utilizado na
sintese do oOxido de grafite descrito anteriormente na rota 1. No final da ultima decantag&o,
retira-se o sobrenadante e a parte mais densa é espalhada em uma placa de Petri e
colocada na estufa a 70° C, por cerca de 3 horas, para secagem (nao se pode exceder tal
temperatura pois caso aconteca volta-se a ter grafite ao invés do oOxido). O material
resultante deste procedimento é definido como Gr-O2. Para finalizar tal procedimento e
para se obter o GO2, é necessério que se realize a esfoliacdo do 6xido de grafite, para
realizar tal etapa € necessario diluir uma parte desse sélido em uma quantidade pré-
estabelecida de agua destilada, geralmente utiliza-se 1 g de Gr-O2 em 100mL de agua

destilada.
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5.1.3 Sintese do 6xido de grafite (GO3)

Em um baldo de fundo redondo de 500 mL foram adicionados 2 g de grafite, 1 g de
NaNOs e 46 mL de H2SO4, sob forte agitacéo e baixa temperatura (banho de gelo) durante
15 minutos. Apds esse tempo foram adicionados lentamente 6 g de KMnOa4 e deixados sob
agitacao vigorosa por 75 minutos. Apés essa etapa foram adicionados lentamente 370 mL
de agua destilada. O sistema ficou sob agitacdo durante 10 minutos. Por fim foram
adicionados 10 mL de solucédo aquosa de H202 e a mistura final foi deixada sob agitacéao
durante 30 minutos. A mistura foi entdo filtrada e lavada com agua destilada por vérias
vezes, até atingir pH neutro. O sdélido obtido entdo foi seco a 70° C por 4 horas e sera
denominado de Gr-O3. Para obtencéo do 6xido de grafeno, a partir da rota 2 é necessario
que seja realizada a diluicdo de parte desse sdélido em 4gua e posteriormente submeter a
banho ultrassénico por 30 minutos a fim de separar as folhas do 6xido de grafite, apds esse

procedimento tém-se como resultado final o GO3.
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Figura 12 — Fluxograma das etapas de obtencao do o6xido de grafite.
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Fonte: Autora, 2022
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5.2 Caracterizacdo do 6xido de grafeno

5.2.1 Espectrofotometria de absorcao molecular UV - Vis

A técnica de espectrofotometria de absor¢cdo molecular, foi utilizada para que fosse
possivel identificar e determinar a concentracdo do 6xido de grafeno anteriormente
sintetizado. Para tal estudo foi utilizado o espectrofotbmetro da marca Kasuaki 1L-593S
gue se encontra nas dependéncias do laboratorio de quimica de materias, na
Universidade Federal do Pampa, campus Cacapava do Sul.

As leituras de absorbéancia de dispersdes de oxido de grafeno, tiveram como base o
comprimento de onda de 228 nm que é descrita pela seguinte equacao utilizada por
Matos (2015) em seu estudo, que realiza dispersdes de 6xido de grafeno pela mesma

rota adotada por este estudo.
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5.2.2 Titulagcdo Potenciométrica

A concentracgéo e quantidade de grupamentos oxigenados presentes nas diferentes
rotas de obtencédo do 6xido de grafeno sintetizadas nesse experimento foi determinada a
partir da realizacao de titulacdo potenciométrica. Tal procedimento consiste em adicionar-
se NaNOs até completar a concentracdo de 0,01 mol L, esse composto quimico atuou
como eletrdlito de suporte. Também foi necessério realizar a dispersdo do Oxido de
grafeno em banho ultrassénico e manté-lo em agitacdo constante com o objetivo de o
sistema néo sofrer influéncia de CO:2 atmosférico. O agente titulante que foi utilizado
consiste em uma solugdo aquosa de NaOH 0,025 mol L, que previamente foi
padronizada com biftalato de potassio.

5.3 Supresséo de fluorescéncia molecular

Todo o procedimento foi otimizado através de ensaios referentes ao ajuste de
parametros experimentais, dessa forma, os GOs foram lidos em toda faixa espectral em
comprimentos de onda de emissdo a fim de fixar os comprimentos com maior
intensidade, para posterior analises com as adi¢des de glifosato.

A principio foram realizados testes com diferentes comprimentos de onda de
emissdo dentro da faixa do visivel (220 nm a 900 nm). Na literatura (REFERENCIA) é
reportado que o pico mais intenso do 6xido de grafeno encontra-se na faixa de 450 nm
para a emissao (Aem). Esse valor foi encontrado na andlise do GO1, ja para as duas rotas
seguintes observou-se picos intensos nos valores de 350 nm. Esses comprimentos foram
fixados e as leituras com as adi¢des de glifosato foram realizadas.

As medidas de fluorescéncia, bem como, o efeito de supresséo da fluorescéncia foi
monitorado durante a adicdo de quantidades crescentes de glifosato ao GO, que foram
lidos no espectrofluorimetro marca Shimadzu, modelo RF-5301PC, nas dependéncias
da Universidade Federal do Pampa, campus Cacgapava do Sul. A supressao da
fluorescéncia foi avaliada na modalidade de emisséo e as amostras foram analisadas

em cubetas de quartzo com os 4 lados polidos e volume de 3,5 mL.
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5.4 Ensaio de complexacdao utilizando o 6xido de grafeno com adi¢cdes de glifosato

Foi utilizado o agroquimico glifosato, da marca roundup original. Em sua composicao
apresentam-se 0s seguintes componentes e respectivas concentragdes: sal de
isopropilina (480 g/L), &cido de fosfonomatil glicina (360 g/L) e alguns componentes inertes
(684 g/L). Para realizar este teste foi necessario primeiramente preparar uma solucao
padrao de glifosato de 10 pL/g. Para os estudos de interacdo entre os GOs e o glifosato
foram utilizadas aliquotas de 20 mL de cada GO com concentragdo de 0,89 mg/mL

O tempo de contato GO + glifosato foi de trés minutos, em um agitador magnético, e
com o tempo de espera a posterior a agitacdo de dois minutos. As adi¢cdes de glifosato

foram crescentes na faixa de 0 a aproximadamente 0,07672 mol/L.

5.5 Modelos Matematicos

A aplicacdo dos modelos matematicos foi realizada utilizando duas plataformas: excel
versao 2019 e origin 2021. No excel foram desenvolvidas planilhas com os célculos utilizando
as equacoes estabelecidas pelos modelos adotados. No aplicativo origin, foram utilizadas as
respostas dos calculos do excel para a confeccao do grafico e posterior reta de ajuste dos
dados.

A equacéao adaptada de Stern-Volmer, a seguir foi a escolhida para a adequacao dos
dados obtidos pelos experimentos. Dos termos ainda nao apresentados, “f” é a fracdo de
fluoréforos acessiveis pelo ligante (f = 1,00). De maneira alternativa, o Ka (constante de
associacao) também pode ser determinado pelo plot de FO/(FO-F) (eixo Y) por 1 /Q (eixo X),
no qual Ka corresponde ao quociente entre coeficiente linear e angular (FERREIRA, 2018).

Fpb 1 +1
Fo— F f[QIK, f

As forcas de interacdo sdo as que seguem: < 10* L mol? (fraca), 10* L mol?
(intermediaria) e > 10* L mol? (forte). Ressalta-se aqui que a forca de interacéo ideal é a
intermediaria (CHAVES,2015).

6 Resultados e discusséo
A seguir estdo expostos os resultados obtidos através das caracterizacdes das
diferentes rotas de obtenc¢éo do 6xido de grafeno e as analises de fluorescéncia molecular

para o oxido de grafeno com as adicdes de glifosato.
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6.1Espectroscopia no UV-Visivel

Os espectros tipicos do GO apresentam duas bandas caracteristicas, uma em 300 nm
atribuida a transicdo n — 1* da ligagdo C=0 e outra em 228 nm associada a transi¢ao m —
T da ligagdo C-C de aromaticos (transicOes eletronicas relacionadas a absorcéo)
(LOH,2010; EDA, 2010), observado na Figura 13.

O pico de absorgao da transi¢cao 1 — 11* foi muito forte, enquanto a transicdon — 1 *
foi exibida como uma pequena curva, em todas as trés rotas analisadas, no espectro de
absorcéo no UV-visivel. De acordo com Ingle, James e Stanley (1988), isso se deve ao fato
de que a absortividade molar foi alta para a transicdo ™ — 1, mas muito baixa para a

transicdo n — 1™,

Figura 13 - Espectro de absorcdo UV-Vis da dispersao das diferentes rotas do 6xido de

grafeno.
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Fonte: autora, 2022

Com base no gréfico acima é possivel observar as bandas de absorcao obtidas através
da andlise efetuada pelo espectrofotdbmetro, tais bandas indicam o grau de oxidacéo de
cada rota sintetizada. Quanto mais deslocadas no sentido do crescimento do comprimento
de onda, significa que menos grupamentos funcionais a amostra apresentara, e quanto

menos grupamentos na amostra, maior a quantidade de anéis aromaticos no oxido de
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grafeno, tendo mais anéis o GO impossibilita a formacdo de mais ligacbes com outras
substancias.

Portanto o grafico obtido nos mostra que R1 e R2 apresentam semelhante quantidade
de grupamentos funcionais na amostra, porém o que as diferencia em questdo de
possibilitar melhor ligacdo com o glifosato é a quantidade de anéis na amostra, sendo R2 a
gue apresenta essa caracteristica. Enquanto isso R3 é aquela que menos grupamentos

funcionais dentre as trés rotas.

6.2Titulac&do potenciométrica

Na Figura 14 é possivel observar o grau de funcionalizacdo do 6xido de grafeno que
foi previamente constatado por meio de titulacdo potenciométrica, metodologia utilizada na
quantificacdo dos grupos funcionais acidos (- COOH). Apoés a realizacéo de triplicatas de
todas as trés rotas do GO verificou-se que na rota 1 (GO1) a concentracdo de grupamentos
carboxilicos encontrados foi de 8,25 mg/L, na rota 2 (GO2) o valor foi de 7,40 mg/L na
terceira e Ultima rota o valor foi bem inferior, de apenas 1,09 mg/L.

Sabendo dos valores obtidos das concentracées do GO dentro das amostras pode-
se dizer que a gquantidade de grupamentos funcionais dentro da solucéo influencia,
diretamente na capacidade do glifosato e do 6xido de grafeno de interagirem entre si, pois
quanto mais grupamentos no GO, maior o niumero de sitios de adsorcéo e provavelmente
melhor sera a interacdo. Quanto maior foi a concentracao obtida em cada uma das rotas
sintetizadas do Oxido de grafeno maior também foi a concentracdo de grupamentos

carboxilicos encontrados.
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Figura 14 - Grafico apresentando a concentracdo de grupamentos carboxilicos nas

diferentes rotas do 6xido de grafeno.
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Fonte: autora, 2023

6.3 Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular

6.3.1 Oxido de grafeno

Os gréficos apresentados na Figura 15, demonstram os espectros de fluorescéncia
da disperséo do 6xido de grafeno. O comportamento da luminescéncia do 6xido de grafeno
foi observado, onde ele apresentou fluorescéncia na regido visivel. O pico com intensidade
maxima que se sobressaiu foi no comprimento de onda de emisséao observada em 450 nm,
tal comprimento de onda é similar aqueles que sdo encontrados na literatura (SHANG,
2012; LI, 2012)
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Figura 15 - Espectros de emissao de fluorescéncia do 6xido de grafeno sintetizado, em

distintos comprimentos de onda de excitacao.
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Fonte: Autora, 2022

A luminescéncia do 6xido de grafeno € uma consequéncia da recombinacao dos pares
elétron-buraco nos sitios de sp2, que se comporta como centros de luminescéncia. Os
espectros de luminescéncia de Oxido de grafeno apresentam uma banda ampla que
compreende desde a faixa ultravioleta (UV) até o infravermelho préximo (NIR) (EDA, 2010).
Uma propriedade instigante da sua luminescéncia, é a posi¢cao de pico de fluorescéncia
variavel, ela se altera de acordo o comprimento de onda de excitacdo utilizado
(DONG,2012).

Os autores Sierra et al. (1996) destacam que, o comprimento de onda de excitacédo
ideal para registrar o espectro de emissdo do composto fluorescente € normalmente
selecionado de acordo com seu espectro de absor¢cdo. Na maioria dos casos, esse
comprimento de onda corresponde a absorcdo maxima e fornece um sinal de alta

fluorescéncia.
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Figura 16: Espectro de fluorescéncia do 6xido de grafeno sintetizado com grafite sintético

em distintos comprimentos de onda.

Fluorescéncia GO rota 1

—— 340 (nm)
—— 350 (nm)
60 —— 360 (nm)
380 (nm)

400 (nm)

420 (nm)
—— 440 (nm)
—— 450 (nm)
—— 460 (nm)
AR 480 (nm)
X 500 (nm)
—— 520 (nm)

I
o
!

Intensidade (u.a.)

N
o
1

T T T T T T T
469,0, 519,0, 569,0, 619,0,
Aem (nm)

Fonte: Autora, 2023

Segundo Cushing (2014), esse formato de espectro de fluorescéncia pode ocorrer
devido a protonacdo dos estados excitados do grupo -COOH e também a influéncia dos
grupos -OH (polares). Quando disperso em um solvente polar e excitado por uma fonte de
luz, o 6xido de grafeno possui algumas diferencas no processo de luminescéncia. Em
interacdo com um solvente polar, o processo de luminescéncia ganha uma etapa a mais de
relaxagéo, a solvatagao.

E importante notar que, na maioria dos casos, a luminescéncia de materiais organicos
se origina de quatro transi¢des eletrénicas entre orbitais moleculares antiligantes e ligantes
(transicOes dependentes de transmitancia, analisando fotons). De acordo com Li et al.
(2012), para alcanos sem elétrons n e 11, temos a transigéo eletrénica 0* — 0; a transicao
0* — n € a transi¢cao que ocorre em alcoois, aminas e éteres; a transigao *—1r geralmente
ocorre em aromaticos moléculas e as transigdes ™ — n comumente observadas em
cetonas, aldeidos e ésteres. Dentre 0s quatro tipos de transicdes eletrbnicas, a transicao
0* — O possui o maior gap de energia entre o orbital antiligante e o ligante. Os autores
revelam ainda que a transicdo *—n tem a menor energia intersticial entre os orbitais

moleculares antiligante e ligante e, portanto, exibe a transicdo de comprimento de onda
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mais longa. Essa transicdo de um anti-ligante para um ligante € explicada pela Regra de
Hund, que menciona essa ocorréncia de transi¢cdes devido ao orbital j& estar ocupado
(SUBRAMANIAN; OLIVEIRA, 1997).

6.3.2 Adicdes de glifosato

Os estudos realizados ao longo deste trabalho, tiveram como intuito avaliar as
melhores condi¢fes, para analisar a supressao de fluorescéncia do éxido de grafeno frente
ao glifosato. Apos a realizacdo das medidas dos espectros de fluorescéncia das diferentes
rotas do oOxido de grafeno, observou-se em quais comprimentos de onda cada GO
apresentava maior pico de emissdo. Tendo essas informagdes, as analises da adi¢do de
glifosato nas amostras foram realizadas nesses comprimentos de onda especificos. Para a
rota 1 o comprimento de onda aderido foi o de 450 nm, em 440 nm para a rota 2 e para a
altima rota o maior pico foi em 350 nm.

A supressdo de fluorescéncia, na etapa seguinte, foi acompanhada através da
titulacéo (adi¢cao), de doses controladas de glifosato. A Figura 17 apresenta os resultados
obtidos apés a realizacdo das analises de adicdo do glifosato em cada uma das amostras

de Oxido de grafeno.
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Figura 17 - Espectros dose-resposta respectivos as adicdes crescentes de concentracdes de

glifosato no 6xido de grafeno.
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619,0,

Os dados apresentados na Figura 17, indicam que a solucdo de GO sintetizado pela

rota 1, independente do espectro de emisséo, sofre supressdo do sinal de fluorescéncia

com a adicdo de quantidades crescentes de glifosato, visto que as adi¢cdes sao capazes de

provocar a atenuagao gradativa no valor de intensidade no Aem= 450 nm, resultado da

interac&o entre o composto fluorescente e o pesticida, através da complexacéao do glifosato

no GO. Mas, percebe-se que a partir de uma determinada concentragdo adicionada de

glifosato essa supressdo da fluorescéncia ocorre uma certa estabilidade, isso esta

associado possivelmente aos sitios de complexacdo do Oxido de grafeno ja estarem

ocupados, dessa forma, néo reduzindo mais a fluorescéncia.

Nas rotas 2 e 3, a interagdo nao funciona da mesma forma que na rota 1. Mesmo que

a amostra tenho sido excitada nos comprimentos de onda onde se apresentaram oS
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maiores picos de fluorescéncia, a intensidade que se obteve foi muito baixa e quando se
adicionou o glifosato na amostra a intensidade nao se alterava tao claramente. A tendéncia
da curva com as adi¢cbes é sempre de baixar a intensidade, porém nessas duas rotas, a
partir de um certo ponto, quanto maior a concentragao do pesticida a intensidade voltava a
se elevar, isso pode se dar devido ao fato de o glifosato ndo estar conseguindo se ligar
eficientemente a um oxido de grafeno menos oxidado que é o caso dessas duas rotas.

A explicagdo plausivel desse comportamento em particular, estd associada a
quantidade de grupamentos funcionais dentro da amostra analisada, onde quanto mais
oxidado for o GO, maior sera a interacdo. A rota 1 € a que mais possui grupamentos
funcionais (mais oxidada), logo, é a teve melhor interacao com o glifosato, em contrapartida
a rota 3 (menos oxidada) vai ter a menor interagdo com 0 agroquimico, por ter menos
grupos nas bordas e por deixar menos possibilidade da molécula do pesticida se conectar

ao GO em analise.

6.4Modelagem matematica

Com base nos resultados anteriores, foi possivel aplicar o modelo matematico somente
no sistema GO1l+glifisato, em virtude dos outros sistemas possuirem valores muito baixos
de intensidade. A Figura 18 mostra a curva de intensidade de fluorescéncia versus
concentracdo de glifosato adicionada e o ajuste dos dados do modelo de Stern-Volmer,
onde o coeficiente de correlacédo obtido foi de 0,98. A linha vermelha no grafico representa
o melhor ajuste baseado na equacao (1). Tendo utilizado como base de dados a curva
representada na Figura 17 (grafico do GO1 com adicao de glifosato), foi possivel com a
equacao adaptada, calcular somente o Ksv, e consequentemente obteve um logK de 2,53
para a constante que representa a capacidade de ligacao entre o glifosato e 0 GO1, esses
valores foram inferiores aos encontrados na literatura (TADINI et al., 2019; DOS SANTOS
et al., 2020).
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Figura 18 - Curva resposta, de supressdo de fluorescéncia para adicdo de glifosato na

solugao de 6xido de grafeno no Aem = 450nm.
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Analisando a Figura 18 e de acordo com a metodologia proposta neste trabalho é
possivel afirmar que, o GO1 e o glifosato apresentam uma interacdo intermediaria. Segundo
Chaves (2015) é a interacdo desejada, visto que, aquela que se deve buscar pois € uma
interacao qu se mantem por um periodo adequado para andlises e evidencia que no 6xido
de grafeno sintetizado existem grupamentos funcionais suficientes para que a molécula do
pesticida interaja de forma eficiente com o GO.

A aplicacdo dos dados no modelo matemético adotado, s6 foi possivel de ser
realizada, no 6xido de grafeno sintetizado pela rota 1. Isso ocorre, devido a anterior
comprovacao por titulagdo potenciométrica que estd rota possui quantidades mais
significativas de grupamentos funcionais em sua composi¢ao, permitindo que o glifosato
tenha maiores chances de se ligar a molécula de GO, proporcionando assim, uma maior
variacdo entre as intensidades emitidas e captadas pela analise do espectrofluorimetro,
sendo capaz do modelo ajustar os dados da melhor forma.

Entretanto, essa situagcdo nao ocorre com as outras duas rotas, visto que, a variagcao
de fluorescéncia nao é suficientemente alta para que seja possivel aplicar o modelo. Por
serem rotas menos funcionalizadas, a intensidade de fluorescéncia € baixar, o que pode
ser explicado por uma menor quantidade de grupamentos funcionais, principalmente no
GO3 devido a adicao do agente intercalante na amostra, interfere diretamente na emissao

de fluorescéncia, incapacitando a aplicacdo na equagao.
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Pesquisas anteriores indicam que as constantes de alta estabilidade dos &cidos
hamicos estdo associadas a grupos contendo oxigénio aumentados, como -COOH e -OH,
bem como ligagdes 11-11 no C=C de anéis aromaticos (GUO et al., 2015). Estes grupos
funcionais foram observados para o GO utilizando principalmente a técnica de analise UV-
Vis. Os resultados mostram que a predominancia de estruturas conjugadas e aromaticas,
bem como de grupos contendo oxigénio, esses responsaveis pela complexacédo do GO com
o glifosato.

Portanto, cabe destacar que, ndo é todo 6xido de grafeno que possui a capacidade de
remover com eficiéncia o glifosato da agua, pois ha a necessidade de o material apresentar
uma quantidade grande de grupamentos oxidados para interagir de forma eficiente e

estavel com o pesticida.

7 Concluséao

Com base nos resultados apresentados, constatou-se que as sinteses das trés
diferentes rotas de oOxido de grafeno foram realizadas com sucesso. No geral, elas
apresentaram GO’s com intensidades e concentra¢des dentro dos parametros aceitaveis.
A titulac&do potenciométrica destacou a quantidade de grupamentos funcionais presentes
na solucdo, dessa maneira, a rota de apresentou maior quantidade de grupamentos
carboxilicos foi a rota 1, enquanto as duas outras rotas se apresentaram com menores
valores, logo, sendo menos oxidadas.

A partir dos resultados da analise de fluorescéncia molecular combinada com o
modelo matematico, o GO1 apresentou a ocorréncia de uma atenuagcdo gradativa nos
valores de intensidade em Aem= 450 nm de acordo com o aumento das concentracdes de
glifosato resultado da interacdo entre o composto fluorescente e 0 composto organico.
Engquanto que nas duas outras rotas, a intensidade nao apresentava estabilidade, devido
ao menor grau de grupamentos oxigenados, logo, o glifosato néo tinha onde se ligar para
criar estabilidade e assim diminuir a intensidade.

Sendo assim apos a aplicacédo dos modelos matematicos pode-se concluir que nem
nem todo oxido de grafeno é capaz de interagir de forma eficaz com o glifosato presente
nos corpos hidricos, dependera da quantidade de grupamentos funcionais presentes na
amostra, principalmente, os oxigenados e condigdes 6timas onde o material e o herbicida

apresentem carga global diferentes, para que seja possivel a interacao.
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