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RESUMO

Sabe-se que o crescimento da demanda mundial por alimentos tem impulsionado a atividade
agricola e, consequentemente, o uso de agrotoxicos em larga escala, o que tende a aumentar 0s
riscos de contaminacdo ambiental. O glifosato, por exemplo, € um pesticida organofosforado
que tem sido extensivamente usado em vérias culturas no Brasil e em outras partes do mundo,
deixando quantidades significativas de residuos na agua e nos alimentos. Neste contexto, 0
desenvolvimento de tecnologias que sejam efetivas na remocao de pesticidas organofosforados
se torna de grande importancia. Destaca-se, portanto, a adsor¢cdo como um dos processos mais
promissores para o tratamento de aguas e efluentes, pois combina baixo custo e alta eficiéncia.
Assim, nanocompdsitos formados por redes metalorganicas (MOF’s) e derivados do grafeno,
tais como o oxido de grafeno (GO) e o éxido de grafeno reduzido (rGO), foram preparados para
serem utilizados como adsorventes, visto que, nanocompdsitos tipo MOF@GO ou MOF@rGO
podem combinar de forma sinérgica as propriedades de adsor¢do de ambos 0s componentes.
Na primeira etapa do trabalho, foram obtidos os derivados de grafeno, GO através do método
de Hummers modificado, e o rGO a partir da reducio quimica utilizando o Acido Ascorbico
(L-AA) em um meio alcalino. Os nanocompositos MIL-100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO
foram obtidos através do método solvotérmico empregando N,N-dimetilformamida (DMF)
como solvente. Na segunda etapa, 0s materiais sintetizados foram caracterizados via
Difratometria de Raios-X (DRX), Espectroscopia de absor¢édo na regido do Infravermelho (1V),
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Analise Termogravimétrica (TGA) e
Espectroscopia Raman. Na terceira etapa, foram realizados os ensaios de adsorcéo do glifosato,
sendo sua concentracdo monitorada via Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear de
Fosforo (RMN 3!P). Os espectros de Raman confirmaram a obtencéo do GO e do rGO, os quais
tiveram seus numeros médios de camadas estimados a partir do alargamento dos picos de
difracdo referentes ao plano basal e da equacdo de Scherrer. As amostras de GO e rGO
apresentaram valores médios de cinco e duas camadas, respectivamente. Dados de DRX
também confirmaram a cristalizacgdo das MOFs nos compdésitos. Os picos de difracdo
observados estdo em bom acordo com os picos do padréo tedrico calculado para a MOF MIL-
100(Fe). As imagens de MEV dos nanocompdsitos sugerem a formacao de cristais de MOF
ancorados aleatoriamente e dispersos na superficie das folhas de GO e rGO. Dados de
termogravimetria, por sua vez, sugerem que ambos 0s nanocompositos possuem trés eventos
de perda de massa, porém o sistema MIL-100(Fe)@rGO, apresentou-se mais estavel. Para o

ensaio de adsorcéo, foram realizados estudos de otimizagdo para obtengdo dos espectros de



RMN de %P, de natureza quantitativa, utilizando-se como padrdo interno uma solugdo de
Pirofosfato de Sédio (NasP207). Com isso, determinou-se os tempos de relaxacgdo longitudinal
(T1) do glifosato e Pirofosfato de Sodio para elaboragdo da sequéncia de pulso a ser utilizada
durante o monitoramento do processo adsortivo. Ensaios preliminares foram feitos com os
materiais sintetizados, entretanto, testes adicionais devem ser realizados para determinacao da

capacidade adsortiva destes frente ao glifosato.

Palavras-chave: adsor¢éo; grafeno; MOFs. nanocompositos; RMN de **P.



ABSTRACT

It is known that the growth in world demand for food has boosted agricultural activity and,
consequently, the use of pesticides on a large scale, which tends to increase the risks of
environmental contamination. Glyphosate, for example, is an organophosphate pesticide that
has been used extensively in various cultures in Brazil and other parts of the world, leaving
significant amounts of waste in water and food. In this context, the development of technologies
that are effective in removing organophosphate pesticides is of great importance. Therefore,
adsorption stands out as one of the most promising processes for the treatment of water and
effluents, as it combines low cost and high efficiency. Thus, nanocomposites formed by
metallorganic networks (MOF's) and derivatives of graphene, such as graphene oxide (GO) and
reduced graphene oxide (rGO), were prepared to be used as adsorbents, since MOF @ GO
nanocomposites or MOF @ rGO can synergistically combine the adsorption properties of both
components. In the first stage of the work, graphene derivatives, GO were obtained through the
modified Hummers method, and rGO from chemical reduction using Ascorbic Acid (L-AA) in
an alkaline medium. The nanocomposites MIL-100(Fe)@GO and MIL-100(Fe)@rGO were
obtained using the solvothermal method using N, N-dimethylformamide (DMF) as a solvent.
In the second stage, the synthesized materials were characterized by X-ray diffractometry
(XRD), Infrared (IV) absorption spectroscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM),
Thermogravimetric Analysis (TGA) and Raman Spectroscopy. In the third stage, the glyphosate
adsorption tests were carried out, and its concentration was monitored via Phosphorus Nuclear
Magnetic Resonance Spectroscopy (3P NMR). Raman's spectra confirmed the obtainment of
GO and rGO, which had their average number of layers estimated from the widening of the
diffraction peaks referring to the basal plane and the Scherrer equation. The GO and rGO
samples showed mean values of five and two layers, respectively. XRD data also confirmed the
crystallization of MOFs in composites. The diffraction peaks observed are in good agreement
with the peaks of the theoretical standard calculated for the MOF MIL-100(Fe). The SEM
images of the nanocomposites suggest the formation of MOF crystals anchored randomly and
dispersed on the surface of the GO and rGO leaves. Thermogravimetry data, in turn, suggest
that both nanocomposites have three mass loss events, however the MIL-100(Fe)@rGO system
was more stable. For the adsorption test, optimization studies were carried out to obtain the 3P
NMR spectra, of quantitative nature, using a solution of Sodium Pyrophosphate (NasP.O7) as
an internal standard. Thus, the longitudinal relaxation times (T1) of glyphosate and sodium

pyrophosphate were determined for the elaboration of the pulse sequence to be used during the



monitoring of the adsorptive process. Preliminary tests were carried out with the synthesized
materials, however, additional tests must be carried out to determine their adsorptive capacity

against glyphosate.

Keywords: adsorption; graphene; MOFs; nanocomposites; *'P NMR.
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1 INTRODUCAO

O répido crescimento populacional acompanhado pela crescente necessidade de
producéo de alimentos tem fomentado um desenvolvimento mais acelerado da agricultura e o
investimento na utilizacdo de agrotoxicos, o que tende a contribuir para 0 aumento da
contaminacdo ambiental. Logo, o uso indiscriminado destes compostos representa um grande
perigo para 0 meio ambiente e para a saude publica.

Os agrotoxicos sao normalmente aplicados para proteger as plantas de pragas, doencas,
crescimento excessivo de ervas daninhas, dentre outras finalidades. Apesar de seus beneficios
para a producdo agricola, ajudando no combate a escassez de alimentos e no controle de doencas
infecciosas, seu uso também representa sérias ameacas (PIRSAHEB; MORADI, 2020). De
acordo com a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) (BRASIL, 2019), sdo registradas em todo
0 mundo 20 mil mortes por ano devido ao consumo de agrotoxicos, e dentro deste nimero, 0S
principais afetados sdo agricultores e trabalhadores das indUstrias de agrotoxicos. Além disto,
0 seu destino no meio ambiente € de grande preocupacdo, uma vez que, muitas fontes, como
escoamento agricola e esgoto industrial, os espalham no solo e nas aguas superficiais ou
subterraneas.

Com base na funcéo e no organismo-praga alvo, os agrotoxicos podem ser classificados
em: inseticidas (insetos), fungicidas (fungos), bactericidas (bactérias), herbicidas (ervas
daninhas), acaricidas (acaros), dentre outros (KAUR et al., 2019). A depender também da
composicdo quimica e da natureza dos ingredientes ativos, podem-se ter quatro grupos
principais de agrotoxicos, a saber: organoclorados, organofosforados, carbamatos e piretroides
sintéticos (MARICAN; DURAN-LARA, 2018).

O glifosato (N-(fosfonometil) glicina), por exemplo, é um herbicida organofosforado
que tem sido amplamente utilizado na agricultura, desempenhando um papel critico na protecédo
de varias culturas e na erradicacao de insetos (YANG et al., 2017). Ademais, segundo Carvalho
(2013) ele ainda é classificado como um herbicida ndo-seletivo e sistémico. A seletividade, por
sua vez, é considerada um fator determinante para possivel utilizacdo de um herbicida em uma
dada cultura, consequentemente para o controle de um determinado tipo de erva daninha

Além disto, um herbicida é considerado como sistémico porque, apds ser absorvido,
possui capacidade de translocacao através da planta, até atingir o local para a¢do e entdo cessar
o0 seu desenvolvimento. De forma antagdnica, ha os chamados herbicidas de contato, logo, ndo

se movimentam pelo sistema interno da planta e possui agédo de destruir as membranas celulares,
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eliminando as plantas daninhas de forma mais efetiva (MARCHI; MARCHI; GUIMARAES,
2008).

Mesmo que o glifosato seja considerado um herbicida de baixo nivel toxicoldgico,
diversos estudos tém alertado para o seu potencial cancerigeno, o que fez com que em 2015 a
OMS o ranqueasse como substancia cancerigena pertencente ao grupo 2a, ou seja, uma
substancia que provavelmente causa cancer. Diversos 6rgdos reguladores contestaram e
reavaliaram esta conclusao, porém no final de 2019 a Fiocruz voltou a classifica-lo como um
possivel cancerigeno humano, devido as pesquisas realizadas pela Agéncia Internacional de
Pesquisar em Cancer (larc), que faz parte da Organizacdo Mundial de Saude (FIOCRUZ, 2019).

Neste contexto, € imperativo desenvolver abordagens de tratamento que sejam eficientes
na remocdao de herbicidas organofosforados. Até o momento, diversos métodos surgiram como
técnicas promissoras para a remocdo desses agrotoxicos, como fotocatélise, eletroquimica e
biodegradacdo. Todos esses métodos apresentam algumas desvantagens econémicas ou
ambientais, por exemplo, a complexidade dos processos de tratamento (YANG et al., 2017).

Em contrapartida, a adsor¢do € um dos métodos mais promissores para a eliminacao de
contaminantes organicos toxicos, apresentando geralmente, alta eficiéncia, simplicidade de
projeto, facilidade de operacdo, bem como viabilidade econdmica e ambiental. Dessa forma, é
importante ressaltar que, entende-se por adsorcdo, um processo de superficie, cujo material
adsorvente é capaz de aderir atomos, ions ou moléculas do adsorvato, que pode ser um gas,
liquido ou solido dissolvido em sua superficie.

A eficacia de um processo adsortivo depende da disponibilidade de adsorventes com
alta capacidade de adsorcdo e que possam ser obtidos a um custo relativamente baixo. Dreyer
(2010a) destaca que inumeros pesquisadores tém explorado o uso de materiais 2D como
adsorventes para contaminantes perigosos. Dentre estes, materiais carbonaceos tais como o
Oxido de Grafeno (GO) e o Oxido de Grafeno reduzido (rGO) tém despertado o crescente
interesse da comunidade cientifica.

O Oxido de Grafeno é normalmente obtido pela oxidacdo do grafite, que leva a
introducdo de varios grupos funcionais oxigenados no plano basal e nas bordas das camadas do
grafite, seguida por um processo de esfoliacdo. O Oxido de Grafeno reduzido por sua vez, é um
material que foi submetido a um tratamento térmico ou quimico que objetiva a restauracao
parcial da estrutura grafitica, dado que, ocorre durante o processo uma reducdo dos grupos
funcionais oxigenados presentes na estrutura (PENG et al., 2017b).

Estudos também evidenciam que tais materiais exibem uma taxa de remocéo

relativamente alta de contaminantes, mas a capacidade de adsorcao é baixa, o que é explicado
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pela prépria agregacdo destes. Dessa forma, diversas estratégias estdo sendo exploradas a fim
de mitigar as desvantagens envolvidas no processo de adsorcdo para 0 GO e rGO e assim
aumentar a capacidade de adsorcdo para moléculas alvo especificas (MAHPISHANIAN;
SERESHTI; BAGHDADI, 2015).

Uma das alternativas ¢ a sintese de nanocompositos de GO/rGO com MOFs (do inglés,
Metal-Organic Frameworks), também conhecidas como redes metalorganicas. As MOFs tém
estruturas constituidas de subunidades inorganicas conectadas entre si por ligantes organicos,
geralmente apresentando poros com tamanhos e formas ajustaveis, uma vasta gama de possiveis
composigdes e, frequentemente, sitios ativos expostos. Um 6timo exemplo é a MOF MIL-100
(Fe), que tem recebido crescente atencdo devido a sua alta estabilidade térmica e quimica,
grande area de superficie especifica e volume de poros, bem como pela presenca de uma
quantidade significativa de sitios de metal de &cido de Lewis acessiveis apos a desidratacdo
(SHI et al., 2013).

Desta forma, os nanocompdsitos MIL-100 (Fe)@GO/rGO mostram-se promissores,
devido a sua capacidade adsortiva no que se refere a area da remediacdo ambiental, podendo

atuar na remocao de herbicidas de aguas contaminadas.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Sintese e caracteriza¢do de nanocompositos MIL-100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO,
bem como avaliacdo de suas respectivas propriedades adsortivas em meio aquoso frente ao

glifosato.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar o Oxido de Grafeno a partir da oxidacdo do grafite via método de Hummers

modificado;

e Reduzir o Oxido de Grafeno por via quimica com o Acido Ascérbico;

e Sintetizar via método solvotérmico a MOF MIL-100(Fe) e os nanocompositos MIL-

100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO;

e Realizar caracterizagdes quimica, estrutural e morfologica dos materiais supracitados;
Realizar testes de adsorcdo de glifosato em meio aquoso com 0s materiais preparados,
utilizando-se para o monitoramento a técnica de Ressonancia Magnética Nuclear quantitativa
de fésforo (qQRMN 3P).
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2 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

2.1 Nanotecnologia e nanocompositos

O desenvolvimento do ser humano é marcado desde os primordios por avangos
tecnologicos. O que se tem, por exemplo, nomes para sucessivas épocas, que se remetem na
maioria das vezes as tecnologias empregadas: Idade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro.
Por conseguinte, a mudanca mais significativa no modo de vida do homem durante os ultimos
dois ou trés milénios, foi provavelmente causada pela Revolucédo Industrial que iniciou na Gra-
Bretanha e se expandiu posteriormente em outras partes da Europa e América do Norte. Esta,
por sua vez, foi substituida pela Revolucdo da Informacdo, marcada por capacidades na coleta,
armazenamento, recuperacdo e analise de informacao, o que se tem uma forte dependéncia do
computador digital eletrénico de alta velocidade. Essa revolugdo é a realidade, porém a proxima
ja parece estar no horizonte, e pensa-se que serd a Nano Revolucdo (RAMSDEN, 2012).

Por consequéncia, esse crescente interesse pelas pequenas dimensfes acarretou no
aparecimento da nanotecnologia como uma area cientifica de suma relevancia, onde confluem
os varios ramos das Ciéncias Naturais, como a Quimica, Fisica e a Biologia, bem como das
Ciéncias Aplicadas, incluindo dominios da Engenharia e do Ambiente (PASTRANA-
MARTINEZ et al., 2013). Dessarte, o prefixo “nano”, origina-se da palavra grega “ando”, que
no meio cientifico significa uma medida de 10° unidades (LOURO; BORGES; SILVA, 2013).

Em uma simpldria definicdo, Ramsden (2012), destaca que a nanotecnologia se
enquadra como o design, sintese, caracterizacdo e aplicacdo de materiais, dispositivos e
sistemas que tém uma organizacdo funcional em pelo menos uma dimensdo na escala
nanometrica (aproximadamente de 1 a 100 nm).

Conforme Ramsden (2016), o termo nanotecnologia foi usado pela primeira vez por
Norio Taniguchil em 1974 (Universidade de Toquio) para fazer referéncia a projecdo de
materiais na escala de nandmetros (nm). A sua esséncia é, portanto, tamanho e controle, e tem
a finalidade de explorar propriedades e fenémenos que sdo dependentes da estrutura. Assim
sendo, promete avancos cientificos e tecnoldgicos revolucionarios em varios campos do
conhecimento.

Neste ambito, surge o0 seguinte questionamento: quais sdo as implicacdes da
nanotecnologia para materiais, dispositivos e sistemas? Ramsden (2016), elenca alguns
encadeamentos:

A consequéncia mais imediata da miniaturizacdo dos materiais € o enorme
aumento da éarea de superficie. Portanto, para qualquer material cujo
desempenho depende de uma area de superficie especifica, as nanoparticulas
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oferecem uma vantagem imediata e automatica. QOutra vantagem possivel é
que as propriedades intrinsecas do material podem ser alteradas para melhor
guando ele é finamente dividido (RAMSDEN, 2016, p. 16).

A vista disso, a relacio entre area de superficie e volume é um conceito central que
ancora a compreensdo de novas propriedades e aplicacdes de materiais em nanoescala. Dado
que, a medida que o tamanho de uma particula diminui, a area de superficie € 0 volume
diminuem de maneira ndo linear, de forma que a razao entre eles, respectivamente, aumenta.
Isso explica, por exemplo, o porqué materiais ultra-pequenos permitem que atomos de
superficies e locais de ligagdo interagem com poluentes permitindo sua remocgédo
(MULCHANDANI et al., 2019).

Posto isto, € sabido que, segundo Callister (2018), os atomos de superficie se comportam
de maneira diferente dos atomos localizados no interior de um material. Consequentemente, a
medida que o tamanho de uma particula diminui, a razdo relativa entre os atomos na superficie
e 0s &tomos no volume aumenta; isso significa que os fendmenos de superficie comegam a
dominar.

Por este lado, os nanomateriais, materiais com uma ou mais dimensdes externas, ou com
estrutura interna baseada na nanoescala (1 a 100 nm), possuem o grande diferencial de
potencializar tanto as propriedades fisicas quanto as propriedades quimicas dos sistemas, 0 que
proporciona um imenso interesse e crescente relevancia para futuras aplicabilidades (SHAH et
al., 2015). Nesse contexto, materiais nanoestruturados sdo geralmente classificados em 0-D
(pontos quanticos, esferas ocas), 1-D (nanofios, nanotubos), 2-D (grafeno, nanoplacas,
nanofolhas, nanowalls e nanodiscos, etc.), 3-D (nanobolas, nanocones) (TIWARI; TIWARI,
KIM, 2012).

Conforme Mehl (2011), as novas propriedades que os materiais nanoestruturados
apresentam devido as suas dimensoes, antes ndo sdo observadas quando em tamanho micro ou
macroscopico. Em outros termos, todas as propriedades dos materiais (Gticas, elétricas,
magnéticas, de transporte, cataliticas, etc.), manifestam-se a partir de um determinado tamanho,
chamado critico. Quando as particulas deste material estdo abaixo deste tamanho critico, tais
propriedades tornam-se diferenciadas. Alem disso, uma vez abaixo desta dimenséo, também
existe uma dependéncia para com a forma das particulas, ou seja, nanoparticulas esféricas tém
propriedades diferentes das nanoparticulas na forma de bastéo.

Por este angulo, as suas propriedades distintas e atrativas, em virtude da reduzida
dimensdo das particulas e a modificacdo estrutural que conduzem a um aumento da area

superficial em relagdo ao volume, confere aos materiais nanoestruturados caracteristicas e
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propriedades de superficie Unicas, que além de modificar a reatividade, permite diversas
aplicacdes, como por exemplo, nanobiotecnologia, nanofarmacos, nanoeletrdnica, gravacao e
leitura magnéticas, dentre outras (LOURO; BORGES; SILVA, 2013).

Dentro desse universo de materiais nanoestruturados, € importante trazer os
nanocompdsitos. Primordialmente, conforme Callister (2018), a definicdo de materiais
compositos esta ligada a: “um composito pode ser considerado como qualquer material
multifasico que exibe uma propor¢do significativa das propriedades de ambas as fases
constituintes, de modo que ¢é obtida melhor combinagéo de propriedades” (CALLISTER, 2018,
p. 582). Ponderando ainda, que estes tém sido utilizados cada vez mais em substituicdo aos
materiais convencionais como, por exemplo, metais, ceramicas, polimeros. Isso se deve as
propriedades superiores e/ou especificas desses materiais.

A grande parte dos compdsitos é formada por duas fases: a matriz e a fase dispersa. A
matriz é continua e geralmente em maior quantidade, envolvendo os elementos da fase dispersa,
gue também pode ser chamado de reforco. Dessa forma, as propriedades do conjunto final sdo
correspondentes as fases constituintes, as suas quantidades relativas e a geometria da fase
dispersa. Neste sentido, subtendem-se por geometria da fase dispersa a forma, o tamanho, a
distribuicdo e a orientacdo das particulas (CALLISTER, 2018).

Consoante com Negret (2016), os materiais compdsitos sdo definidos mediante dois
principios basicos. O primeiro esta relacionado a escolha e 0 modo de justaposi¢do dos
constituintes, dado que, o fator principal esta relacionado as caracteristicas funcionais
desejaveis do material que é elaborado sob medida para satisfazer as exigéncias de determinada
aplicacdo. O segundo principio esté ligado a sinergia das propriedades Unicas do novo material
formado.

Neste contexto, quando pelo menos uma das fases constituintes do compdsito possui
uma de suas dimens@es na escala nanométrica, este passa a ser denominado, nanocomposito. O
interesse por esses materiais tem crescido acentuadamente, dado que, estes, tendem a apresentar
melhores propriedades quando comparados aos compositos convencionais, devido ao efeito
sinérgico proveniente da interacdo na interface entre matriz/refor¢co que tendem a ser mais
efetiva em escala nanométrica e isto faz com que haja uma mudanca nas propriedades do
material. Os nanocompdsitos podem ser classificados de acordo com a sua matriz, seja ela
nanocomposito de matriz metalica, ou de matriz ceramica, matriz polimérica (NOGUEIRA et
al., 2011).

As propriedades de um nanocomposito dependem ndo apenas das propriedades da

matriz e da nanoparticula, mas também da forma e do teor desta Ultima, assim como das
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caracteristicas interfaciais matriz-nanoparticula (CALLISTER, 2018). Nesta perspectiva, 0
progresso deste segmento depende da capacidade de sintetizar estes nanocompdsitos de acordo
com a propriedade final desejada para o material (MALLMANN et al., 2015).

A vista disso, 0s nanocompésitos estdo sendo projetados para as mais diversas
finalidades, como por exemplo, producgdo de plasticos que retardam a chama, que ndo riscam
facilmente, materiais mais resistentes e leves, utilizados também em dispositivos
eletroquimicos, fotovoltaicos, eletrocrémicos, no processo de adsorcdo de poluentes (MEHL,
2011; SILVA, 2019).

No tocante a ultima aplicacdo supracitada, podem-se destacar materiais que estdo sendo
largamente estudados, nanocompdsitos tipo MOF@GO/rGO- do inglés Metal Organic
Framework / Graphene Oxide (Oxido de Grafeno) / reduced Graphene Oxide (Oxido de
Grafeno reduzido). A incorporacdo da MOF ao Oxido de Grafeno e/ou Oxido de Grafeno
reduzido favorece as forgas dispersivas enquanto mantém as interagdes especificas entre as
moléculas de adsorvato e os sitios metalicos da MOF (JIA et al., 2015). Espera-se ainda que a
formacdo de um nanocomposito possa aumentar tanto a capacidade de adsorcdo quanto a
especificidade em relacdo a MOF e ao GO e rGO isolados.

Apesar de 0s nanocompdsitos desempenharem um papel bastante significativo no
universo da nanotecnologia, é relevante destacar que ainda se tem grandes desafios em relacéo
a estes, o que impulsiona a novos estudos e pesquisas na area, ja que, sdo materiais que
apresentam diversas aplicabilidades e grande demanda. Dessa forma, é relevante citar alguns
desafios conforme (VALIM, 2015):

e Caracterizacdo destes materiais, em termos de propriedades elétricas, o&pticas,
magneéticas;

e Compreensdo da relagdo entre micro/nano estrutura e suas propriedades;

e Desenvolvimento das técnicas para processa-los.

Assim sendo, o campo da nanotecnologia cresce consideravelmente junto com o
desenvolvimento de materiais nanoestruturados com diferentes morfologias. Novas aplicacdes
requerem materiais cada vez mais sofisticados, com uma série de novas propriedades
dependentes de cada sistema, sejam elas propriedades mecanicas, Opticas, elétricas e/ou
magneéticas. Dessa forma, os nanomateriais tém ampla gama de funcionalidade mediante as suas

caracteristicas estruturais e a sua exploracdo permanece em foco.
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2.2 Oxido de Grafeno (GO), Oxido de Grafeno reduzido (rGO) e suas

propriedades

O carbono, um dos materiais mais abundantes na Terra, é encontrado em toda parte,
sendo este, 0 quarto elemento mais comum no universo e 0 15° mais comum na crosta terrestre.
A derivacdo de seu nome ¢ latina, da palavra “carbo” que significa carvio (KARTHIK;
HIMAJA; SINGH, 2014). Dentre as diversas propriedades que o caracterizam, é relevante
destacar uma, denominada encadeamento, isto €, o carbono € capaz de formar ligacbes entre
seus atomos, criando inimeros compostos estaveis. Estes compostos apresentam formas
moleculares e estruturas cristalinas distintas, logo, sdo chamados de formas alotrépicas do
carbono (NEGRET, 2016).

Figura 1- Representacdo Esquematica de diferentes alétropos do Carbono: a) grafite; b) diamante; c)
fulereno; d) nanotubo de carbono de parede simples; e) nanotubo de carbono de parede mdltipla; f)
grafeno.

Fonte: (ZARBIN; OLIVEIRA, 2013).

Conforme Pierson (1993), a capacidade de um elemento combinar seus atomos para
formar tais al6tropos, ndo é exclusividade do carbono. Outros elementos presentes na quarta
coluna da Tabela Periodica também possuem essa caracteristica. Entretanto, o carbono € o Unico
no numero e na variedade de seus al6tropos. Esta diversidade de materiais é consequéncia da
capacidade de hibridizacao deste elemento.

Neste ambito, Pierson (1993) ainda destaca que, as estruturas alotropicas do carbono
possuem um ordenamento preciso dos orbitais em torno do dtomo central com diferentes tipos
de hibridizacdo. E segundo Wong et al. (2014), a hibridizacdo pode ocorrer de trés maneiras:

sp, sp? e sp°.
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Mediante a essa diversidade de materiais, é relevante destacar o grafeno, uma vez que,
o interesse mundial por este, s6 aumenta, bem como o investimento em pesquisas, em razéo da
multifuncionalidade deste cristal atdmico 2D que combina propriedades Unicas, como
condutividade térmica, da ordem de 5000 W/mK, alta mobilidade de elétrons em temperatura
ambiente 250.000 cm?/V s, grande superficie 2630 m?/g, alto modulo de elasticidade 1 TPa e
boa condutividade elétrica, tornando-o atraente para uso em um elevado nimero de aplica¢Ges
(BALANDIN et al., 2008; LEE et al., 2008; PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017
ZHU et al., 2010).

Baseando-se em Mehl et al. (2014), o grafeno é um material bidimensional com
espessura monoatdmica formada por atomos de carbono com hibridizagdo sp? ligados entre si
em uma estrutura hexagonal, sendo a “mae” das formas grafiticas de carbono, cujo
empilhamento e interacdo via ligacdes de Van der Waals da origem a estrutura do grafite, por
exemplo. Além disso, devido a espessura em escala nanomeétrica, o grafeno possui grande area
superficial comparada com a maioria dos outros materiais, que lhe permite ser utilizado como
adsorvente, por exemplo (GANGWAR; SINGH; KHARE, 2018).

O grafeno se tornou mundialmente conhecido apds dois cientistas, Novoselov e Geim
apresentarem uma abordagem robusta e confidvel para a producdo deste material em
monocamada com sucessivas etapas de peeling no grafite pirolitico altamente orientado
(NOVOSELOV et al., 2004), promovendo a Universidade de Manchester, em 2010, o prémio
Nobel de Fisica. Ainda conforme Novoselov e colaboradores (2004), a demonstracdo da
esfoliacdo mecéanica, também chamado de método de fita adesiva, causou um grande estimulo
para muitos estudiosos investigarem a estrutura e propriedades do grafeno.

E necessario destacar que, existe ainda uma grande preocupacdo em relacdo a
nomenclatura do grafeno, visto que, este termo é usado de maneira genérica e nao precisa pelos
cientistas para descrever muitos materiais a base de grafeno, do inglés Graphene-based
Materials (GBMs). Assim, um sistema claro, consistente e amplamente aceito para descrever e
nomear seus varios derivados precisa ser desenvolvido (WICK et al., 2014).

Dessa forma, foi publicada a primeira nomenclatura para formas de carbono 2D,
subjacentemente, essa tentativa esta intimamente relacionada a um modo mais racional de
definicéo, o qual deve ser baseado no fato de que os materiais de grafeno devem ser definidos
por descritores morfologicos (espessura (nimero da camada), tamanho lateral e razdo C/O).
Portanto, tais caracteristicas morfoldgicas estdo inclusas porque os GBMs consistem néo
apenas em grafenos de camada Unica, mas também em grafenos de poucas camadas. Logo,

segue classificacdo detalhada: Monolayer (uma camada); Bilayer (duas camadas); Few-layer
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(3-10 camadas) e Nanoplatelets (>10 camadas/ espessura de 1-3 nm e comprimento lateral entre
100 nm - 100 um) (WICK et al., 2014).

De maneira subsequente, até agora, muitos métodos foram propostos para produzir o
grafeno. Estes, por sua vez, podem ser categorizados em duas classes principais, isto €, método
bottom-up e top-down. O primeiro baseia-se em blocos de construgdo moleculares, ou seja,
precursores de carbono que podem ser decompostos em carbono atdmico em condicGes
sintéticas. O ultimo baseia-se na esfoliacdo do grafite. A técnica bottom-up, como a deposi¢édo
de vapor quimico e crescimento epitaxial, pode produzir grafeno com alta qualidade e pequeno
nimero de defeitos (CIESIELSKI; SAMORI, 2014; YU et al., 2014; ZHANG; ZHANG;
ZHOU, 2013).

O grafeno resultante do método bottow-up pode ser utilizado em dispositivos
eletronicos, por exemplo, no entanto, essas técnicas baseadas em substrato tornam-se bastante
limitadas, visto que, tem-se principalmente o alto custo de producédo e baixo rendimento. Por
outro lado, é possivel produzir grafeno em larga escala e baixo custo através da abordagem top-
down, onde a sua obtencdo € através da esfoliacdo do grafite na fase liquida. (CIESIELSKI;
SAMORI, 2014).

Apesar disto, deve-se ponderar que o uso do grafeno tem um extenso caminho a
percorrer e varios desafios a serem superados, principalmente no que se refere a sua obtencéo.
Desta forma, é relevante destacar a possibilidade de se trabalhar com seus derivados, o que
resulta em materiais com modificagdes quimicas, que possuem propriedades quimicas e fisicas
distintas, mas também significativas aplicacdes.

A titulo de exemplo desses materiais, tem-se 0 Oxido de Grafeno, do inglés Graphene
Oxide (GO), que de acordo com Dreyer et al. (2010) é um precursor promissor, ndo apenas
devido a sua relevancia para o grafeno, mas também por sua atividade quimica, o que possibilita
pesquisas em varios campos liderados por Quimicos, Cientistas de Materiais, Biélogos, bem
como Engenheiros. A espessura tipica de GO, ou seja, suas camadas Unicas, tem cerca de 0,7-
1,2 nm, que é muito maior do que o primitivo grafeno (0,335 nm) devido a existéncia de grupos
epoxi (C-O-C), hidroxila (C-OH), carboxila (COOH) em ambos os lados da camada de GO
(PENG et al., 2017b).

A introducdo dos grupos funcionais oxigenados resulta no aumento do espacamento
interlamelar, bem como na alteracio da hibridacdo dos atomos de carbono oxidados, de sp?
(planar) para sp® (tetraédrica). Estes grupos intercalados sdo responsaveis pela quebra das
ligacdes de Van der Waals e o efeito mais visivel da oxidacdo é a mudanca de cor de cinza para
marrom (CISZEWSKI; MIANOWSKI, 2014; SHAH et al., 2015).
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O Oxido de Grafeno é conhecido desde que Brodie tentou determinar o peso atémico
do grafite, oxidando-o em Clorato de Potéssio e Acido Nitrico fumegante (BRODIE, 1860).
Posteriormente, Hummers (HUMMERS; OFFEMAN, 1958) e  Staudenmaier
(STAUDENMAIER, 1898) modificaram o método de Brodie na tentativa de acelerar o
processo de producéo, usando condi¢cbes menos agressivas.

No tocante aos estudos de Brodie a respeito da reatividade do floco de grafite, este
adicionou Clorato de Potassio (KCIOs) a uma lama de grafite e Acido Nitrico fumegante
(HNOg) e ponderou que o material resultante era formado por carbono, hidrogénio e oxigénio,
0 que proporcionou um aumento da massa global do grafite (DREYER et al., 2010; KIM;
ABDALA; MACOSKO, 2010).

Staudenmaier, por sua vez, adicionou ao sistema proposto por Brodie, Acido Sulfdrico
concentrado (H2SO4) a fim de aumentar a acidez da mistura. A mudanca se deveu, além da
entrada de outro &cido, da adi¢do do clorato em mudltiplas aliquotas no decorrer da reacéo,
favorecendo a obtencdo de Oxido de Grafite altamente oxidado em Unica etapa, tornando o
procedimento mais pratico (MARCANO et al., 2010).

Consequentemente, é relevante trazer novamente as contribui¢des de (DREYER et al.,
2010), os quais afirmam que o HNOs é um agente oxidante capaz de reagir fortemente com
superficies de carbono aromatico. Tal reacdo libera gases toxicos como Oxido Nitrico (NO2) e
Peroxido de Nitrogénio (N20O4). Do mesmo modo, o KCIOs é um forte agente oxidante, muito
usado em materiais explosivos. Este ultimo pode liberar o gas ClO2, que é bastante toxico (FIM,
2012).

Por meio do método de Hummers, o grafite é oxidado pelo tratamento com
Permanganato de Potassio (KMnOs) e Nitrato de Sodio (NaNOs) em H>SO4 concentrado. Este
€ 0 metodo mais rapido e seguro para a producdo de GO (DREYER et al., 2010; MARCANO
et al., 2010). Todos esses procedimentos descritos envolvem a geracdo de gases toxicos e
explosivos, porém o método de Hummers é o mais seguro por garantir a ndo liberagéo de ClOa.

Ainda é importante mencionar que a literatura reporta outras metodologias para a
producdo do GO, porém, Hummers relatou o método mais comumente utilizado hoje
(MARCANO et al., 2010), o qual foi a base metodologica usada neste trabalho, com algumas
modificaces.

Apesar dos métodos de sintese do Oxido de Grafeno serem conhecidos por mais de 150
anos, a sua estrutura quimica exata permaneceu iluséria para a comunidade de grafeno. Varias
estruturas foram propostas ao longo dos anos, por varios pesquisadores, como Hofmann, Ruess,
Scholz-Boehm, Nakajima-Matsuo, Lerf- Klinowski e Dékany (CHUA; PUMERA, 2014).
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O primeiro modelo foi proposto por Hofmann e Holst (HOFMANN; HOLST, 1939). A
estrutura sugerida continha unidades repetidas de 1,2-epoxidos em todos os planos basais de
grafeno. Em 1946, Ruess propds um novo modelo composto por planos basais hibridizados sp®
em oposicao aos sp? do sistema de Hofmann e Hoslt. O modelo consistia em grupos 1,3-epdxido
e hidroxila para explicar a presenca de atomos de hidrogénio encontrados no GO. Vinte anos
depois, em 1960, Scholz e Boehm propuseram um novo modelo que foi composto apenas por
grupos hidroxilas e cetona. Em sequéncia, 0 modelo introduzido por Nakajima-Matsuo originou
uma estrutura muito semelhante a um composto de intercalagdo de grafite. E para o modelo de
Lerf- Klinowski, funcionalidades de oxigénio como 1,2 epdxidos e grupos hidroxilas povoaram
o plano basal, enquanto o plano da borda continha principalmente grupos carboxilas e
hidroxilas, sendo este 0 modelo mais aceito atualmente. Por fim, Dékany, modelo composto
por dois dominios distintos contendo cadeias de ciclohexano transligadas e fitas hexagonais
(CHUA; PUMERA, 2014). A Figura abaixo demonstra a exemplificacdo de tais modelos.

Figura 2- Estruturas propostas de Oxido de Grafeno.

Lerf-Klinowski Scholz-Boehm

Fonte: (CHUA; PUMERA, 2014) adaptado pelo autor.

Assim sendo, 0 GO é um composto quimico nao estequiométrico de carbono, oxigénio
e hidrogénio em proporcdo varidvel que depende em grande parte das metodologias de
processamento e possui abundantes grupos funcionais de oxigénio que sdo introduzidos ora na
grade plana de carbono, ora nas bordas da folha (DIMIEV; ALEMANY’; TOUR, 2013).

Além da relevancia de se escolher o método adequado para a producdo de GO, é

pertinente discutir o processo, que é evidenciado na figura a seguir:
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Figura 3- Obtencdo do GO usando o grafite como material de partida.
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Fonte: Autor (2020).

Percebe-se que ha a oxidacdo da matéria-prima, ou seja, a inser¢cdo dos grupos
oxigenados entre as lamelas do grafite, formando o Oxido de Grafite (GrO), material este,
composto de camadas empilhadas de GO, com diversos grupos funcionais oxigenados
ancorados em sua superficie. Varios estudos mostram que nessa etapa a escolha do tamanho da
particula influencia diretamente no tempo de oxidacdo do grafite e Oxido de Grafeno
(SHOJAEENEZHAD; FARBOD; KAZEMINEZHAD, 2017).

Posteriormente, é necessario a esfoliacdo do GrO para que se tenha como resultado o
GO. Este Ultimo apresenta em sua cadeia 0s grupos oxigenados epdxi, hidroxilas e ainda
carboxilas, como mencionado anteriormente, resultando em um material hidrofilico. (YUAN et
al., 2017).

N&o obstante, Potts et al. (2011) apontaram que o Oxido de Grafite pode ser esfoliado
usando ora esfoliacdo a base de solventes (aquosos e ndo aquosos) assistida por sonicagdo ora
esfoliacdo térmica. Na primeira rota, a natureza hidrofilica e o maior espagamento interlamelar
do GrO facilitam a esfoliagdo por métodos mecanicos, como ultrassom e/ou agitacdo mecanica.
Na segunda rota, 0 método utilizado é o tratamento térmico em temperaturas altas.

A sonicacdo, por sua vez, € um método de esfoliacdo eficaz e tem potencial para
produzir monocamada ou poucas camadas em concentracao relativamente alta de grafeno e seus

derivados. Normalmente, esta € utilizada para induzir mudangas fisicas ou quimicas em alguns
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sistemas através da geracdo de bolhas de cavitagdo. Enquanto as ondas ultrassonicas se
propagam através do meio, compressoes e rarefacdes exercem alta pressédo e baixa pressdo que
empurra e puxa moléculas. Durante a rarefacdo, microbolhas comegcam a se formar e crescer a
cada ciclo até atingir um estado instavel e implodir, gerando ondas de choque. Existem dois
tipos de sonicacdo, nomeadamente banho ultrassonico e sonicacdo de ponta. Eles tém sido
empregados simultaneamente ou individualmente para preparar folhas de grafeno ou seus
derivados de poucas camadas por esfoliacdo (PILLI et al., 2011).

Em se tratando de esfoliacdo em fase liquida assistida por sonicacdo, esta normalmente
envolve trés etapas (CIESIELSKI; SAMORI, 2014), (1) preparagdo da disperséo de grafite ou
oxido de grafite em um solvente especifico; (2) esfoliacdo da dispersdo via sonicacdo; (3)
purificacdo da solucdo resultante. Durante a sonicacdo, o crescimento e colapso das
microbolhas em liquidos sdo atribuidos as pulsaces de pressdo induzidas por cavitagdo. O
efeito da cavitacdo resulta em microjatos de alta velocidade e ondas de choque, que irdo
produzir forgas normais e de cisalhamento no GO. E de acordo com Lin etal. (2017), tais formas
desempenham um papel significativo na esfoliacdo para a obtencdo do GO. O efeito de
esfoliacdo depende do poder de sonicagdo, 0 meio liquido usado para dispersar as nanofolhas,
e a taxa de centrifugagéo.

Torna-se claro, portanto, que a introducdo de grupos contendo oxigénio também
aumenta os defeitos, que sdo distribuidos aleatoriamente em sua estrutura hexagonal, como
mostra a Figura 4, a seguir. A presenca desses grupos afeta as propriedades mecénicas e
eletroquimicas. Por outro lado, a utilizacdo dessas funcionalidades facilita a excelente disperséo
de GO em agua e em diferentes solventes, o que permite a facil preparacdo de nanocompdsitos
e 0 processo de expansdo para producdo de GO em grandes volumes (PAPAGEORGIOU;
KINLOCH; YOUNG, 2017).

Figura 4- Defeitos da estrutura do GO gerados por grupos funcionais.

Fonte: (FONSECA CAMARGOS; SEMMER; DA SILVA, 2017).
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Se a quantidade de grupos funcionais precisar ser minimizada, pode-se recorrer a uma
etapa adicional de reducdo, que pode ser quimica ou térmica, formando o chamado Oxido de
Grafeno reduzido, do inglés, reduced Graphene Oxide (rGO). Assim sendo, Hayes et al. (2014)
enfatizam que a remocdo controlada de grupos funcionais se torna um fator critico na
determinacdo das propriedades do material. Métodos de reducdo tém sido utilizados, pois

potencializam aplicacGes em larga escala, assegurando qualidade aos materiais obtidos.

2.2.1 Redugéo Quimica do Oxido de Grafeno

O método de reducdo quimica do GO baseia-se na elaboracdo de uma disperséo coloidal
estavel, seguida da reducdo, por uma variedade de meios quimicos, das ldminas de GO
esfoliadas (FIM, 2012).

O primeiro agente redutor, Sulfeto de Hidrogénio (H.S), foi introduzido em 1934,
resultando, subsequentemente, nos estudos de reducdo com grande variabilidade no que diz
respeito as substancias quimicas redutoras. Dentre estas, a Hidrazina Hidratada (N2H4.H20) é
0 agente mais conhecido na reducdo do Oxido de Grafeno, uma vez que, promove um material
com propriedades elétricas semelhantes as do Grafeno em uma maior extensao.
Consequentemente, usa-se também como agente redutor, Dimetilidrazina, Boridreto de Sodio
seguindo de Hidrazina, Hidroguinona, dentre outros (STANKOVICH et al., 2007).

Na busca por alternativas as substancias supracitadas, devido suas elevadas toxidades,
dois fatores relevantes devem ser levados em consideracdo, além das questdes ambientais e de
seguranca. Primeiro, o processo deve ser pelo menos tdo eficaz quanto os agentes redutores
citados na desoxigenagdo do Oxido de Grafeno. Em segundo lugar, para uma maior
processabilidade, o material reduzido deve permanecer disperso como folhas de camada Unica
em meio aquoso ou organico (MERINO et al., 2010).

Dessa forma, vem se desenvolvendo ao longo dos tempos estudos sobre métodos de
reducdo com uso de agentes ambientalmente amigaveis. O interesse crescente nestas rotas foi
proporcionado, principalmente, pelo trabalho publicado por Zhang et al. (2010), onde foi
confirmada a reatividade quimica do Acido Ascorbico (L-AA).

Conforme Karrer (1934), com uma capacidade redutora e propriedade atoxica, o Acido
Ascérbico é naturalmente empregado como agente redutor nos seres vivos. Zhang e
colaboradores (2010), ainda apontam a acentuada capacidade de redugdo para o GO, e o0s
produtos oxidados de L-AA também podem desempenhar o papel de estabilizar folhas
reduzidas de Oxido de Grafeno. Mais significante em comparacio com os redutores

convencionais, o proprio L-AA e os produtos oxidados sdo ambientalmente amigaveis.
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Assim sendo, a reducdo realizada por L-AA ¢ altamente eficiente e facilmente escalavel,
0 que € melhor para producao em larga escala (FATHY et al., 2016). Outra vantagem é que L-
AA é um composto formado por apenas carbono, hidrogénio e oxigénio, 0 que minimiza o risco
de introducdo de heterodtomos para o produto reduzido (MERINO et al., 2010). Além disso, é
valido destacar que existem alguns fatores que determinam a taxa de reducéo de GO por L-AA:
pH do meio, concentracdo de GO e L-AA e temperatura de reducdo. Adequadamente, alta
temperatura, alto valor de pH e grande quantidade de L-AA aumenta a taxa de reducéo
(ABULIZI; OKITSU; ZHU, 2014; SUI et al., 2011).

Condic0es alcalinas (particularmente pH ~ 9 e 10) para a reducdo assistida por L-AA
foi consideravel mais favoravel em relacdo as condi¢cdes neutras, originando produtos mais
estavel, pois acredita-se que as condic@es alcalinas promovem a estabilidade coloidal das folhas
de GO por meio da repulsdo eletrostatica, evitando assim a aglomeracdo de rGO (XU et al.,
2015).

Em sintese, por observacdes experimentais, a transformacio do Oxido de Grafeno em
Oxido de Grafeno reduzido confere uma mudanca de cor da mistura de marrom (GO) para preto
(rGO) e um aumento da hidrofobicidade/ agregacdo do material como resultado da remocéao
dos grupos contendo oxigénio, corroborando entdo em um restabelecimento parcial da
condutividade do material. Assim sendo, a diminui¢do do contetido elementar de oxigénio e o
aumento da condutividade geralmente significam a eficiéncia de um determinado método de
reducdo (CHUA; PUMERA, 2014).

2.2.2 Reducéo Térmica do Oxido de Grafeno

O Oxido de Grafeno reduzido também pode ser obtido por aquecimento rapido. Neste
método, a amostra seca € colocada dentro de um tubo de quartzo e submetida a um subito
aumento de temperatura. Este rapido aquecimento promove a liberacdo de CO, CO> e &gua,
aumentando a presséo interna, forcando a separacéo das folhas. Os grupos funcionais presentes
na superficie do GO comegam a se decompor em torno de 120 °C (POTTS et al., 2011).

E relevante mencionar que, o GO reduzido pela via térmica ndo necessita de etapas de
purificacdo, aléem de ser empregada somente temperatura como agente redutor, 0 que torna o
método mais barato e rapido, ao ser comparado com a via quimica. Embora rGO apresente
defeitos, € altamente adequado para aplicagbes que requerem uma grande quantidade de
nanomaterial. Além disso, o percentual de oxigénio que permanece na estrutura é dependente

da sua concentragéo inicial no GO e temperatura de reducdo (BAGRI et al., 2010).
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De encontro a Dreyer et al. (2010), cerca de 30% da perda de peso € associada com a
decomposicdo dos grupos oxigenados e evaporacdo de agua. Essa decomposicdo pode ser
responsavel pelos defeitos estruturais que podem surgir, prejudicando a planaridade das laminas
de grafeno.

N&o obstante, a redugdo térmica promove a restauragdo da estrutura grafitica através da
eliminacdo total ou parcial dos grupos funcionais oxigenados. Sendo considerada uma
metodologia rapida, que consegue reduzir e esfoliar o GO, além disso, também dispensa 0 uso
de solventes (BOTAS et al., 2013). Cabe destacar também que o tratamento com campos
elétricos ou radiacdo eletromagnética também vem sendo utilizado com o objetivo de produzir
rGO.

Em sintese, é sabido que cada rota apresenta vantagens e desvantagens, sendo, portanto,
fundamental avaliar o custo-beneficio de cada processo e o produto final que se deseja obter,
considerando como parametros principais, porém ndo Unicos, a escalabilidade e custo de
producdo. Finalmente, dentre as diversas aplicabilidades cabiveis a esses materiais, destaca-se
0 uso tanto do GO quanto do rGO como promissores adsorventes (JAURIS et al., 2016).

A seguir, tem-se a Figura 5, que representa o processo para obtencdo do GO e rGO:

Figura 5- Método de producéo do Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido.
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Fonte: Autor (2020).



35

2.3 Redes Metalorganicas (Metal- Organic Frameworks — MOFs)

2.3.1 Definicéo e Caracteristicas Estruturais

Os materiais porosos sdo encontrados em todas as classes de materiais, desde zeolita
microporosa, até silica mesoporosa, ¢xidos de metal e polimeros macroporosos. Eles séo
essenciais em uma gama de aplicages como, por exemplo, catélise, adsorcdo, troca idnica,
montagem hospedeiro-convidado, dentre outros. A classificacdo de materiais porosos é
geralmente inferida pelo didametro de seus poros. Conforme a IUPAC, microporoso (< 2 nm),
mesoporoso (2-50 nm) e macroporoso (> 50 nm) (XUAN et al., 2012).

As redes metalorganicas ou metal-organic frameworks (MOFs), por sua vez, séo
materiais cristalinos que em geral possuem porosidade nas faixas micro e principalmente
mesoporosa (2-50 nm) e sdo estruturas porosas construidas a partir da ligacdo coordenativa
entre ions metalicos e ligantes organicos ou também chamados ligantes de ponte, uma vez que,
unem os centros metélicos a partir de seus sitios de coordenacdo. Tal fato pode produzir
materiais que apresentam propriedades de seus componentes iniciais e/ou novas propriedades
geradas a partir da combinagdo dos mesmos, em diversas conformacdes e geometrias, conforme
Figura 6 (SHARMIN, 2016).

Figura 6- Diversas conformacGes para as redes de coordenacéo: (a) rede de coordenacdo 1D, (b) 2D e
(c) 3D.

(a) (b) (c)

Fonte: (MARTINS; RONCONI, 2017).

Dentro deste contexto, os primeiros materiais com as caracteristicas supracitadas foram
intitulados de diversas maneiras, tais como, polimeros de coordenacdo, MOFs, etc., gerando
entdo, uma mistura de denominagdes usadas de forma aleatéria. Visando estabelecer uma
linguagem mais padronizada, a IUPAC inseriu recomendacfes a comunidade cientifica a fim

de distinguir os termos polimero de coordenacdo e MOFs (BATTEN et al., 2013).
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Nesse seguimento, MOFs podem ser classificados como sendo um conjunto especifico
de redes de coordenacao na qual conseguem manter substancias-hdspedes em seu interior, isto
é, sdo capazes de adsorver no interior de seus micro e mesoporos uma pequena molécula, além
de serem compostos de coordenacdo estendidos, apresentando repetidas entidades de
coordenacdo unidimensionais, porém com reticulos entre duas ou mais cadeias individuais. No
que se refere a um polimero de coordenacdo, este ndo exige necessariamente a presenca de
redes, ciclos mais curtos de atomos com potencial para interagir e adsorver substancias
(OHRSTROM, 2015; SCHULTZ; WILKS, 2005).

Apesar de a literatura correlacionar a MOF ou “rede de coordenagdo” as expansdes 2D
e 3D (SETH; MATZGER, 2017), os polimeros de coordenacdo 1D também podem apresentar
propriedades adsortivas, além de formar ciclos de atomos que se expande periodicamente, como
é exemplificado no trabalho de Huang e colaboradores, pois mostraram a obtencdo de uma série
de polimeros de coordenacdo 1D, Figura 7, em que as medidas de adsorcdo realizadas
demonstraram a potencialidade desses materiais como adsorventes de vapor de metanol (CHEN
etal., 2019). Neste caso, é necessaria uma maior reflexdo no que diz respeito a taxonomia mais

adequada quando se trata sobre este tipo de polimero de coordenacéo.

Figura 7- Série de PCs-1D formando unidades de repeticdo (destacados no formato de esferas)
constituidos por atomos e se expandindo periodicamente ao longo de uma direcao.
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Fonte: (FLORES, 2019).

Neste sentido, MOFs sdo constituidas de subunidades inorganicas (clusters éxido-
metalicos do tipo Ox-My, onde M pode ser um metal de transi¢do ou lantanideo, X e Y as

quantidades molares), que estdo conectadas entre si por ligantes organicos ou linkers organicos
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(carboxilatos, imidiazolatos, etc.). Dessa forma, essa conexao resulta nas chamadas unidades
de construcao secundarias, do inglés, (Secondary Building Units) - SBUs (FUJITA, 2010; LI et
al., 2014; YAGHI et al., 2003).

Em se tratando das SBU’s, Zhao et al. (2011) utilizam este termo para a descri¢do
estrutural dos mais diversos tipos de nds inorganicos e suas possiveis formas de conexao com
o linker organico, Figura 8. Logo, SBUs sdo fragmentos baseados em complexos moleculares
e clusters, os quais exibem sitios geometricamente favoraveis para a coordenacao de possiveis
linkers. E uma das primeiras MOFs a ser sintetizada em trés dimensdes a partir da abordagem
SBU foi a MOF-5, o qual foi obtido a partir da reacdo do sal de zinco (ZnO) e a molécula

organica acido benzeno-1,4-dicarboxilico (H.BDC), conforme Figura 8 (f) (LI et al., 2014).

Figura 8- Unidades de construcdo secundarias comumente encontradas (SBUSs) (preto- carbono;
vermelho- oxigénio; azul- metal; amarelo, outros.): (a) haste-roda (paddle-wheel) binuclear (b)
ampulheta trinuclear; (c) prisma trinuclear; (d) cuboide tetranuclear; (e) octaedro tetranuclear; (f)
Modelo de montagem da MOF -5.

(b) ©

()
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Fonte: (LI etal., 2014; ZHAO et al., 2011).

E relevante enfatizar também os estudos de (YANG et al., 2018), onde afirmam que
uma vasta gama de diferentes tipos de MOFs com diferentes formas, tamanhos e volume de
poros podem ser obtidos devido ao grande nimero de ligantes organicos e/ou clusters 6xido-
metalicos disponiveis. Essa capacidade de variacdo das unidades inorgéanicas e linkers
organicos explica a flexibilidade de arquitetura e modificacdo das MOFs frente a outros

materiais porosos, como é mostrado na Figura 9. Nestas estruturas, os clusters estdo ligados
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entre si por meio de moléculas organicas politopicas formando redes infinitas em duas ou trés
dimensGes. Quando as unidades inorganicas se associam com as unidades organicas por
automontagem, normalmente em solucéo, elas dao origem a diferentes tipos de redes cristalinas
com as mais variadas topologias, formas, tamanhos e volume de poros.

Figura 9- MOFs construidas a partir da variedade de unidades de construcdo para SBUs e linkers
organicos. Esquema de atomos: C, preto; O, vermelho; metais, poliedros azuis. Esfera amarela
representa o espago vazio.
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Fonte: (RUNGTAWEEVORANIT etal., 2017).

No que se refere & nomenclatura das MOFs, é bastante comum que ela tenha uma sigla
que representa 0 nome do lugar onde foram originalmente obtidas, seguido por um namero
inteiro (n) atribuido conforme a ordem cronoldgica da descoberta. A titulo de exemplo, tem-se
MIL-n (MIL = Matériaux de I’Institut Lavoisier), HKUST (Hong-Kong University of Science
and Technology), UiO-n (Universitetet i Oslo) (FREM et al., 2018).

2.3.2 Unidades Orgénicas
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Primordialmente, é relevante mencionar que as moléculas orgénicas tém uma funcéo
peculiar na rede metalorganica, que é de interligar os centros metalicos, e que devem satisfazer
um conjunto de requisitos a fim de originar as MOFs. Em primeiro lugar, devem conter grupos
funcionais (idénticos ou ndo) capazes de coordenar os centros metalicos escolhidos, de
preferéncia em posicdo exo (opostas na molécula) de modo a formar pontos. Os ligantes mais
utilizados sdo, por exemplo, &cidos carboxilicos, grupo hidroxila, acidos sulfénicos e
fosfonicos, anéis contendo heteroatomos, dentre outros. As moléculas organicas devem, de
preferéncia, ser razoavelmente rigidas, o que se traduz no uso frequente de ligantes com anéis
aromaticos. Esta “rigidez estrutural” permite, por um lado, reduzir a ocorréncia de isomerismo
supramolecular, e por outro lado, promover a formacéo de redes robustas e estaveis (PARK et
al., 2012; PAZ; ROCHA, 2014).

Exemplos de ligantes amplamente utilizados na sintese de MOFs estéo representadas na

Figura 10:

Figura 10- Ligantes comumente utilizados na sintese de MOFs.
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Oy OH

Acido 2,2’-bipiridina-5,5’-
4,4’-Bipiridina dicarboxilico Acido 4,4° ,4”—s—Tr|azma—2,4,6— trnl—trlbenzmco

Fonte: (DANTAS RAMOS; TANASE; ROTHENBERG, 2014).

Martins e Ronconi (2017), descrevem também algumas caracteristicas no tocante a
determinados tipos de ligantes organicos, como por exemplo, ligantes organicos nitrogenados,
tendem a formar redes catidnicas, as quais necessitam de contra ions para garantir a neutralidade
da rede. Por conseguinte, ligantes carboxilicos permitem a formacdo de redes mais rigidas, ja

que os SBUs formados sdo rigidos. E relevante destacar também que, a utilizagio de ligantes
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longos pode levar a formagao de poros maiores, no entanto, muitas vezes pode gerar estruturas

entrelacadas.

2.3.3 Unidades Inorgéanicas

Em termos de centros metélicos, € de suma importancia a sua sele¢cdo minuciosa, dado
que, estes além de determinar muitas das propriedades finais da MOF (magnetismo,
fotoluminescéncia, catalise), também precisam a sua dimensionalidade (1D-3D). Apds tempo
de estudos, um grande numero de metais da tabela periddica foi utilizado na construcdo das
MOFs. Destaca-se, portanto, como sendo um dos mais usados, 0s metais de transicéo,
geralmente os da primeira série e 0s metais lantanideos. Visto que, do ponto de vista estrutural,
0s nds baseados nos metais de transicéo e lantanideos apresentam conectividades distintas: os
primeiros assumem tipicamente numeros de coordenacdo entre 2 e 6 e 0s segundos exibem
geometria de coordenagdo que acomodam até 12 4tomos, sendo bastante raros os niumeros de
coordenacdo inferiores a 6 (PAZ; ROCHA, 2014).

Paz e colaborador ainda argumentam que as geometrias de coordenacdo dos metais de
transicdo sdo geralmente rigidas (limitada variacdo dos comprimentos e angulos de ligacdo)
contrastando com a maior flexibilidade observada com os lantanideos. Do ponto de vista
topoldgico, as MOFs baseados em metais de transicdo e lantanideos s@o bastante diferentes,
exibindo frequentemente, redes muito complexas. Ambos, por sua vez, apresentam grande
variedade de raios idnicos, entretanto, os Ultimos apresentam geralmente o estado de oxidacao
+3, enquanto que para 0s primeiros, sdo conhecidos como compostos com ions em diversos
estados de oxidacgéo. Por outro lado, lantanideos coordenam-se preferencialmente com atomos
doadores de elétrons (oxigénio, por exemplo), enquanto com metais de transi¢do, a ocorréncia
de ligantes azotados é mais constante.

Em consonancia com o topico anterior, Erkey (2011), pondera também que, 0s metais
desempenham um papel extremamente relevante no desenvolvimento das redes metalorgéanica,
uma vez que, possuem caracteristicas de coordenacéo diferentes. A titulo de exemplo, metais
mais leves do bloco d coordenam preferencialmente a ligantes contendo o oxigénio e nitrogénio,
enguanto que os metais pesados, tendem a se coordenar a ligantes que contém fdsforo e enxofre.
Metais do bloco f (lantanideos) por sua vez, sdo mais oxofilicos, ou seja, tendem a se coordenar
a ligantes que contém atomos de oxigénio.

A literatura, no que Ihe diz respeito, abarca muitas descobertas de MOFs, iniciando com
a MOF-5, anteriormente explanada, que se baseia em grupamentos de ZnsO que se coordenam

a 1,4-benzenodicarboxilico (H.BDC). Desde entdo, muitas outras MOFs com altas areas
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superficiais e elevada porosidade foram obtidos a partir de diversos precursores metalicos
exibindo caracteristicas estruturais interessantes, como MIL-53 e MIL-100 ambas contendo
como centro metalico o aluminio ou entdo o ferro, e quanto aos ligantes, H.BDC e acido
trimésico (BTC), respectivamente, a MIL-101, formado a partir da coordenacdo do ligante
H>BDC com o cromo como ion metélico, o UiO-66, que é formado da coordenacao do zirconio
ao tereftalato, a MIL-88, que possui 0 mesmo ligante citado anteriormente coordenando o ferro,

dentre varios outros metais empregados nas sinteses de MOFs (SILVA, 2017).

2.3.4 Sintese das redes metalorganicas

Alguns pardmetros devem ser levados em consideragdo para a sintese das estruturas
metalorganicas, para que a funcionalidade e conformacédo do ligante organico sejam mantidas
e ele esteja suficientemente ativo para se coordenar ao metal. Tipicamente a sintese de uma rede
metalorganica é realizada pela precipitacdo do produto a partir de uma solucdo dos precursores
metélico e organico (SILVA, 2017).

Enguanto aos métodos de sintese, propriamente dito, pode-se citar alguns, como por
exemplo, sintese por difusdo lenta (MONTEIRO, 2016a; PAZ; ROCHA, 2014); sintese
hidrotérmica e solvotérmica (BRAZAO et al., 2020; PAZ; ROCHA, 2014; WANDERLEY:;
ALVES JUNIOR; PAIVA-SANTOS, 2011); sintese assistida por ultrassom (NASCIMENTO,
2017; PAZ; ROCHA, 2014); sintese eletroquimica (SILVA, 2015), dentre outros.

Frequentemente, encontra-se na literatura que tanto a estrutura das MOFs quanto a
pureza destas dependem de determinados parametros experimentais, como por exemplo, fonte
do metal, dado que, as unidades inorganicas podem ser oriundas de varios tipos de regentes
(nitratos, cloretos, acetatos, 6xidos metalicos), dessa forma a selecéo esta condicionada com a
sua solubilidade no solvente utilizado, reatividade e estado de oxidagdo. Outro parametro é o
solvente, posto que, em funcdo do método escolhido, dever-se-a dissolver completamente tanto
as pontes (ligante organico) como os nos (ion ou cluster); os mais utilizados sdo a agua e a
dimetilformamida, entretanto também se usa etanol, metanol. A composi¢do da mistura é outro
fator que precisa ser levado em consideracdo, assim como os fatores relacionados com o método
de sintese: temperatura, presenca ou auséncia de rampas de aquecimento, pressao, tempo de
reacdo (KULESZA; BARROS; ALVES, 2013; PAZ; ROCHA, 2014; XUAN et al., 2012).

2.3.5 Aplicages das Redes Metalorgénicas

Uma das caracteristicas Unicas da MOF é sua porosidade permanente. As modificacGes

de sua geometria, comprimento, proporcdo e grupos funcionais podem ajustar o tamanho, a
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forma e as propriedades da superficie interna de uma MOF para diversas aplicabilidades
(LALITHA, 2020). Dessa forma, essa ampla gama de materiais porosos apresenta propriedades
promissoras para muitas aplicacées nos campos de adsor¢do (KHAN; HASAN; JHUNG, 2013;
LI; KUPPLER; ZHOU, 2009; LI et al., 2020b; YANG et al., 2018), separacdo (KISHAN et al.,
2010; ZHAO et al., 2018), catélise (BEDIA et al., 2019; LEE et al., 2009), biomedicina (CUI
et al., 2012; JIANG; XU, 2011), etc. Entretanto, conforme Muschi e Serre (2019), certos
interferentes como, estabilidade térmica e mecénica limitada, levaram estudiosos a associar
MOFs a materiais a base de carbono.

Nanocompdsitos a base de carbono podem ser de diferentes tipos, considerando seus
varios alotropos existentes (nanotubos, fulereno, grafite, grafeno etc.), formas existentes (po,
fibra, monolito etc.) e maltiplas microtexturas com diferentes dimensionalidades e graus de
grafitalizagdo (ZHU; XU, 2014). Assim sendo, MOFs foram combinadas principalmente com
CNTs (nanotubos de carbono), Gr/GO/rGO (grafite, 6xido de grafeno ou 6xido de grafeno
reduzido), fibra de carbono, CODs (pontos quanticos de carbono) e fulereno (LALITHA, 2020;
MADO et al., 2017). Neste caso, o enfoque sera em nanocompasitos MOF@GO e MOF@rGO.
Por fim, a integracdo de ambos o0s componentes unifica propriedades, levando a boas
estabilidades, condutividades elétricas e efeitos de modelagem nos materiais resultantes.

Neste ambito é valido destacar que, materiais a base de carbono possuem excelentes
estabilidades em relacdo a agua/ vapor, resisténcia mecanica, alta temperatura, etc. Quando
combinados com MOFs, os materiais de carbono cessam os contatos entre as MOFs e as
moléculas de dgua. Geralmente o GO é de natureza relativamente hidrofilica devido aos grupos
funcionais polares presentes em sua estrutura, no entanto, este ainda apresenta camadas
distorcidas semelhantes ao grafeno com certo nivel de aromaticidade, o que o torna mais
hidrofébico que MOFs puros (PETIT et al., 2012). No caso do rGO, esse efeito é mais notdrio,
visto que, este é obtido ao se retirar os grupos oxigenados presentes no Oxido de Grafeno, logo,
h& um aumento mais notdrio da hidrofobicidade, o que melhora na estabilidade hidrotérmica
dos nanocompasitos.

Os materiais a base de carbono apresentam boa estabilidade térmica e condutividade.
Além disso, as redes metalorganicas puras tém ligantes organicos isolantes e ions metalicos
com orbitais p e d sobrepostos, o que os torna geralmente condutores elétricos ruins (TALIN et
al., 2014). Os compositos MOF-5@rGO (BANERJEE et al., 2015) e HKUST-1@GO (ALFE
et al., 2014) mostraram condutividade elétrica aprimorada, uma vez que, neste ultimo, o GO
pode atuar como um bloco de construcdo durante sua montagem, contribuindo para a geragao

de novos caminhos para a conducéo de cargas elétricas.
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A aderéncia de materiais a base de carbono também influencia na morfologia do
nanocomposito. A titulo de exemplo, tem-se o grupo de Bandosz que desenvolveu a MOF-
5@GO0, o qual apresentou uma estrutura semelhante a um sanduiche com camadas alternadas
de MOF e folhas de GO. Este arranjo € devido a formacao de ligagdes quimicas entre os centros
metalicos das MOFs e 0s grupos epoxi do GO (PETIT; BANDOSZ, 2009). No caso do rGO
em conjunto com a MOF, o comportamento é semelhante, visto que, mediante o trabalho de
(JIN et al., 2016), que diz respeito a sintese de Fe-MOF@rGO, o composto sintetizado revelou
que as particulas octaédricas de Fe-MOF foram bem revestidas por nanofolhas rGO.

Dentre as diversas aplicagfes dos compostos baseados em MOF@GO e MOF@rGO,
destaca-se a area de adsorcdo. Conforme Monteiro (2016), esta area corresponde ao uso de
materiais cujo objetivo é promover a retirada de um componente quimico (liquido ou gasoso),
através da interacdo quimica entre o adsorvato e o adsorvente.

Neste sentido, HKUST-1@GO tem sido usado para purificacdo de agua, em particular
para a remocéo de azul de metileno (LI et al., 2013), de forma que, a incorporacdo de 10% em
peso de GO em HKUST-1 resultou em uma adsor¢do maxima de (183,49 mg g*) para azul de
metileno em agua. Também foi reportado na literatura a sintese de um nanocompésito UiO-
67@GO para a adsorcdo de pesticidas organofosforados, onde a maxima capacidade de
adsorcéo do glifosato em UiO-67@GO foi de aproximadamente 2,855 mmol (482,69 mg g™)
em pH 4 (YANG et al., 2017).

MAO et al. (2017) realcam a produgdo de um composito ZIF-8@rGO, afirmando ser
um material altamente poroso que exibe grande capacidade de adsorcao e estabilidade de ciclo
para 0Oleos e solventes organicos, devido as suas propriedades superhidrofébicas e altas areas
de superficie especificas. Além disso, 0 composto correspondente demonstra capacidade de
degradacéo de corante fotocatalitico, bem como excelente desempenho de purificacdo de dgua
para remocao de corantes tdxicos, ions de metais.

Em sequéncia, um nanocomposito MOF@rGO foi sintetizado por crescimento in situ
de uma estrutura metalorganica octaédrica de ligante misto nanocristalino com centros de metal
cobalto (Co-MOF), na superficie de Oxido de Grafeno reduzido para adsorcdo altamente
seletiva de CrO47, visto que, 0 cromo hexavalente Cr (V1) é um contaminante extremamente
toxico de aguas subterraneas (ZUO et al., 2020).

Em suma, € evidente que a literatura abarca a incorporagdo de GO ou rGO em uma rede
metalorganica para melhorar uma gama de propriedades nas MOFs e, em particular, seus

desempenhos de adsorcdo. Portanto, compreender as propriedades microestruturais desses
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nanocompositos pode auxiliar no ajuste de suas propriedades, bem como facilitar na sua

obtencdo com um melhor controle em relacdo a associacao entre 0s dois componentes

2.3.6 MOF MIL-100(Fe)

O material MIL-100(Fe) também conhecido como Fe-BTC faz parte da série MILs
(Materiaux Institut Lavoisier) e constitui um eficiente adsorvente do tipo MOF devido as suas
caracteristicas estruturais notaveis, sua composicao (presenca de sitios de acido de Lewis ap0s
a desidratacdo), a sua estabilidade térmica e excelente estabilidade & &gua, grandes areas de
superficie especificas e alta porosidade, além de possuir um carater de baixa toxidade (FENG
etal., 2018; SANCHEZ-SANCHEZ et al., 2015).

MIL-100(Fe) é um carboxilato de ferro (Ill), cuja formula quimica é Fes3X(H-
20)2.0(BTC)2. n H20, onde X pode ser F (Flior) ou OH (Hidroxila) e n é aproximadamente
14,5. Este material é formado por trimeros de octaedros de ferro que compartilham um vértice
comum ps-O. Os trimeros sdo ligados pelo Acido Trimésico (Acido benzeno- 1,3,5-
tricarboxilico, ou 1,3,5- BTC, cuja formula quimica € CgHeOs), de tal forma que se tenha a
formacdo de supertetraedros que posteriormente se agruparam em uma arquitetura zeolitica do
tipo Mobil Thirty-Nine (MTN). Isso delimita dois tipos de gaiolas mesoporosas (permitindo a
difusdo facil e rapida de moléculas). E importante destacar que neste trabalho a estrutura
modelada foi sem a presenca de fltior com aberturas livres de 25 e 29 A, acessiveis através de
janelas microporosas de 5,5 e 8,6 A, e com a retirada da agua livre. Em suma, cada trimero de
ferro (trés octaedros de ferro (111) que compartilham um vértice comum de p3-O é coordenado
a seis carboxilatos, duas moléculas de &gua coordenadas e um anion, que nas condigdes de
sinteses deste trabalho, sdo anions OH. A Figura 11 evidencia a estrutura da MIL- 100(Fe)
(DHAKSHINAMOORTHY; ALVARO; GARCIA, 2010; HORCAJADA et al., 2007).
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Figura 11- A estrutura da MIL-100 (Fe) poroso e exemplificacdo de gaiola mesoporosa de 29 A.
Esquema de atomos: C, marrom; O, vermelho; Fe, verde.

Metal octaédrico 5

——
1,3,5BTC

Trimero

Gaiola mesoporosa

Fonte: Autor (2021).

Este solido foi isolado pela primeira vez por Horcajada e colaboradores como um pé
policristalino de uma mistura com a seguinte composicao: 1,0 Fe% 0,66 1,3,5- BTC: 2,0 HF:
1,2 HNOs: 280 H20). Esta mistura foi adicionada a um reator de teflon e mantida a 150 °C em
uma autoclave por seis dias com uma rampa de aquecimento inicial de 12 horas e um
resfriamento final cuja rampa foi de 24 horas. O pH permaneceu acido durante toda a sintese.
O produto s6lido laranja foi recuperado por filtracdo e lavado com agua deionizada, seguida de
secagem a temperatura ambiente (HORCAJADA et al., 2007).

Ademais, os dados cristalograficos indicam que a estrutura pertence ao grupo espacial
Fd-3m, com célula ctbica de lado a = 73,34 A, com volume total de célula unitaria de 394481.1
A3, Além disso, possui alta porosidade (1,2 cm®g; Sger de aproximadamente 2400 m?/g),
incluindo alta estabilidade térmica (até 280 °C no ar e 340 °C em atmosfera de Nitrogénio)
(HORCAJADA et al., 2007; OLIVEIRA, 2020).
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Essas propriedades fazem desse material um forte candidato para diversas
aplicabilidades, como adsorcdo, catalise, descontaminacdo de aguas residuais, por ndo ser
sensivel a umidade e ndo ser instavel em solucdes aquosas. Ainda assim, MIL-100(Fe) € um
material promissor com boas aplicacBes ambientais devido as suas propriedades fisicas,
estabilidade quimica e textura. E possivel destacar também que esta MOF foi processado em
nanoparticulas de carbono, grafeno e derivados, cujos compostos resultantes, que combina as
vantagens da MIL-100(Fe) com varios componentes ou estruturas, apresentam um desempenho
promissoramente melhor do que a MIL-100(Fe) bruto (FANG et al., 2020).

2.4 Glifosato

O glifosato (N- (fosfonometil) glicina) foi primeiramente sintetizado em 1950 como um
componente farmacéutico, porém, nesta época a sua atividade herbicida ainda ndo tinha sido
descoberta. Vinte anos depois, o glifosato foi entdo re-sintetizado e testado pela Monsanto, e
entdo, o seu potencial herbicida tornou-se notério (SZEKACS; DARVAS, 2012). Sua
comercializacdo foi se expandindo cada vez mais, visto que, este € amplamente vendido no
mundo, tendo registro em 6rgdos regulamentadores em mais de 120 paises. Além disso, mais
de 150 marcas sd@o comercializadas utilizando o Roundup, como é conhecido comercialmente,
como principio ativo (MORAES; ROSSI, 2010).

E um herbicida ps-emergente do grupo quimico das glicinas substituidas, ndo-seletivo
e de acdo sistémica, com rapida absorcéo foliar e translocacao, tanto pelo xilema quanto pelo
floema da planta. O glifosato possui amplo espectro de acdo, logo, este € utilizado no controle
de plantas infestantes anuais, perenes, de folha estreita e larga, uso em lavouras transgénicas
dentre outras (GALLI; MONTEZUMA, 2005).

Por conseguinte, Kertesz, Cook e Leisinger (1994) destacam que o glifosato possui
férmula molecular C3HgNOsP e faz parte dos compostos conhecidos como acido fosfénico, pois
contém uma ligac&o direta de carbono-fésforo (C-P), conforme reportado na Figura 12.

Figura 12- Estrutura molecular do glifosato.
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Fonte: (RUBIO; BERGAMASCO; YAMAGUCHI, 2016).
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Com massa molar de 161, 1 g/mol, este composto possui densidade aparente de 0,5
g/m3, temperatura de fusdo de 200 °C e 6tima estabilidade na presenca de luz e em temperaturas
superiores a 60 °C. Ademais, 0 herbicida possui alta solubilidade em agua (12 g/L, 25°C) e
pouco soltvel em solventes organicos, como a acetona e etanol e por fim, seus sais se encontram
na forma de solidos cristalinos em temperatura ambiente (AMARANTE JUNIOR et al., 2002;
BOTTA et al., 2009; RODRIGUES et al., 2009). Suas propriedades fisico-quimicas estao
resumidas na Tabela 1:

Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas do herbicida glifosato.

GLIFOSATO (N- (FOSFONOMETIL) GLICINA)

Formula Molecular C3HgNOsP
Massa Molar 169,1 g/mol
Densidade 1,7 glcm®
Ponto de Ebuligéo 200°C
Solubilidade em Agua 12 g/L, 25°C
Volatilidade Né&o Volatil
Solubilidade em Solventes Organicos Acetona: 0,078 g/L

Diclorometano: 0,233 g/L
Acetato de etila: 0,012 g/L
Hexano: 0,026 g/L
Metanol: 0,231 g/L

Fonte: (MELO, 2018).

O glifosato, assim como seu precursor, a glicina, apresenta comportamento
zwiteridnico. Neste caso, o grupo carboxilico presente nestes compostos apresenta carater mais
fortemente acido que o grupo aménio. Em baixos valores de pH (<0,8), a maior parte do
glifosato apresenta o sitio da amina protonado. A primeira dissociacdo acontece em pH 0,8, ou
seja, ha 50% da molécula protonada e uma dissociacdo no grupo fosfato. Deste valor até pH
2,2, a forma molecular predominante apresenta uma dissociacdo do grupo PO;H e uma
protonacdo em NHy". Sendo que, em pH 2,2, 50% do composto ja possui duas dissociacdes,
embora mantenha a protonagdo no grupamento amina. Na faixa de pH 2,2-5,4, o herbicida se
mostra com predominancia de duas dissociacdes e a partir de pH 5,5, 50% da molécula existe
com trés dissociacdes. A partir de pH 5,5 até 10,2, tém trés dissociacdes e acima de pH 11,0, 0
glifosato apresenta-se totalmente dissociado (AMARANTE JUNIOR et al.,, 2002;
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COUTINHO; MAZO, 2005). As estruturas moleculares, equilibrio quimico e dissociag¢fes séo
mostradas na Figura 13:

Figura 13- Estruturas moleculares, Equilibrio Quimico e Dissociagdes do herbicida glifosato.
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Fonte: (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

O herbicida glifosato apresenta como principais metabolitos de biodegradagédo o &cido
aminometilfosfénico (AMPA, em inglés) e a sarcosina, Figura 14. Estudos revelam que a
toxidade do AMPA se mostra igual ou superior ao proprio principio ativo do glifosato. E cabivel
destacar que a degradacao bioldgica é citada como a principal forma de dissipacgéo, visto que,
por ser um composto estavel a luz, por apresentar alto ponto de fuso, e ligacGes muito estaveis,
a degradacdo ndo ocorre por fotélise, hidrdlise ou evaporacdo (AQUINO, 2009; RUBIO;
BERGAMASCO; YAMAGUCHI, 2016).

Figura 14- Mecanismo principal da biodegradacdo do glifosato.
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Fonte: (AQUINO, 2009).
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Em se tratando de toxidade é importante deixar evidente que, todo o sucesso de
aplicacdo do glifosato tem sido freado significativamente por conta do contemporaneo
reconhecimento do potencial de contaminacdo de corpos hidricos pelo composto em questao
(SZEKACS; DARVAS, 2012). Pois, mesmo que seu uso seja em solo, devido a larga escala de
aplicabilidade do herbicida, o glifosato pode alcancar os corpos hidricos subterraneos e/ou
superficiais em virtude da lixiviacdo e carreamento superficial. Além disso, ha registros de
diversos casos de intoxicacdo em seres humanos, tanto pelo contato direto quanto indireto, tais
como irritacBes de pele e olhos, dermatite de contato, problemas cardiacos, respiratorios e
reacOes alérgicas (HU; ZHAO; SOROHAN, 2011).

A literatura por sua vez, abarca um grande conjunto de métodos que abordam a
determinacéo de glifosato, os quais sdo para analise de residuo em diferentes tipos de matrizes
(BOTERO-COY et al., 2013a, 2013b; CHUANG; HONG; WHANG, 2013). Tais métodos sdo
extremamente importantes, dado que, devido a toxidade do glifosato, anteriormente
mencionada, sua quantidade residual deve se manter dentro do permitido pela legislacdo para
que se conserve tanto a satde humana, quanto a do meio ambiente (SANTQOS, 2014).

Em se tratando da legislacéo, a Resolugdo do CONAMA n° 357/2005, que dispde sobre
classificacdo dos corpos de agua, estabelece como valor maximo permitido para dguas de classe
Il a concentracdo de glifosato de 0,065 mg L. A Portaria Brasileira n° 518/2004 do Ministério
da Saude estabelece como padrdo de potabilidade das &guas para consumo humano a
concentracio maxima de glifosato de 0,5 mg L.

Desse modo, como um método para a quantificacdo do glifosato, tém-se, por exemplo,
as analises de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN). Em 2002, Al Deen e colaboradores
desenvolveram e validaram métodos de RMN de 'H e de 3P para a exemplificacio de analises
de cinco bateladas de produtos a base de glifosato e profenofos. Neste estudo, os autores
empregaram quatro diferentes tipos de padrdo interno (uma para cada método e cada analito),
o0s quais foram padronizados a partir do dimetil sulfona (DMSQ,), padréo analitico certificado
(SAED AL DEEN et al., 2002).

Em 2012, Shamsipur, Sarkouhi e Hassan (2012), aplicaram a RMN de 3!P em ensaios
de pureza simultaneos de cinco pesticidas organofosforados em produtos técnicos, dentre eles,
o glifosato. Dessa forma, empregaram o acido fosférico como padréo interno, havendo entéo,
consonancia entre os resultados por RMN e os resultados obtidos por métodos padrdo. Logo,
foi possivel concluir que o método proposto se mostrou rapido, simples e seguro, uma vez que,
amostras toxicas sdo analisadas sem a necessidade de pré-tratamento, permitindo a analise de

rotina de pesticidas em amostras reais.
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2.5 Adsorcao

Em virtude do baixo custo, facilidade de operacdo e versatilidade, os processos de
adsorcdo atrairam a atencdo de muitos pesquisadores (AHSAN et al., 2018; JABBARI et al.,
2016; JIN et al., 2018) e como principal elemento deste processo, tem-se 0 meio poroso sélido
(HUANG et al., 2018).

Dessa forma, é relevante trazer que, em termos de definicdo a adsorcdo é um processo
de transferéncia de massa, a qual estuda a capacidade de certos sélidos em concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, possibilitando a
separacao dos componentes desses fluidos. Assim sendo, a espécie que se acumula na interface
do material é geralmente denominada de adsorbato ou adsorvato ou ainda de soluto; e a
superficie solida no qual o adsorvato se acumula, é chamada de adsorvente ou adsorbente
(NASCIMENTO et al., 2014).

O soluto, no processo de adsor¢éo, adere as superficies das particulas do meio poroso
em virtude das forcas de atracdo decorrentes de cargas desequilibradas nas superficies dessas
particulas, resultantes de imperfei¢cfes ou substituicdes idnicas na estrutura cristalina dos
minerais (substituicdo isomorfica) ou de quebra de ligagdes nas estruturas moleculares,
especialmente nas extremidades (NASCIMENTO et al., 2014).

A adsorcdo pode acontecer por processos fisicos ou quimicos, no tocante ao primeiro,
tem-se a chamada adsorcdo fisica ou fisissorcao, e em relacdo a segunda, adsor¢do quimica ou
quimissorcdo. As fisissor¢des sdo essencialmente causadas pelas forgas interativas de Van der
Waals, esse tipo de adsorcéo é sempre exotérmico e reversivel. Outra caracteristica da adsorgédo
fisica é que ela ocorre em toda a superficie adsorvente, por isso é dita ser ndo localizada. Na
quimissorgdo, a ligacdo formada é mais forte, envolvendo a formagdo de uma ligagdo quimica
entre a molécula de adsorvato e a superficie do material adsorvente. Causada por forgas
eletrostaticas e ligacdes covalentes, este tipo de adsorcdo pode ser irreversivel, além disso, a
adsor¢do quimica s6 pode ocorrer nos sitios ativos, sendo assim, é dita localizada
(NASCIMENTO et al., 2014; SCHIMMEL, 2008).

Neste contexto, os fenémenos de adsor¢édo sdo influenciados por vérios fatores, como:
natureza do adsorvente, do adsorvato e das condi¢Ges operacionais. As caracteristicas do
adsorvente dizem respeito a area superficial, tamanho do poro, densidade, grupos funcionais
presentes na superficie e hidrofobicidade do material. Em alternativa, a natureza do adsorvato
depende da polaridade, do tamanho da molécula, da solubilidade e da acidez ou basicidade. E

por Gltimo, as condi¢Bes operacionais incluem, principalmente, temperatura, pH e natureza do
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solvente (BONILLA-PETRICIOLET; MENDOZA-CASTILLO; REYNEL-AVILA, 2017;
NASCIMENTO et al., 2014).

Em sequéncia, é necessario explicitar que a adsor¢do acontece mediante estas etapas:
em primeiro lugar, a solucdo (adsorvato) é adicionada ao adsorvente (material sélido); logo,
tem-se 0 processo adsortivo, resultando em adsorvente mais adsorvato, e como Ultima etapa,
acontece a separacdo com um solvente (o soluto adsorvido é eluido), isto é, remove-se a
substancia adsorvida por meio da lavagem com um solvente especifico.

A adsorcdo, no que lhe diz respeito, acontece até que o equilibrio seja alcangado, isto,
é, quando o adsorvato é colocado em contato com o adsorvente, as moléculas ou ions tendem a
fluir do meio aquoso (adsorvato) para a superficie do adsorvente, até que a concentracdo de
soluto na fase liquida (Ce) permaneca constante. Nesse estagio o sistema alcancou o equilibrio
e a capacidade de adsorcdo do adsorvente (q) é determinada por meio da seguinte equacao
(NASCIMENTO et al., 2014):

_ (Cu=CV
m

(Eq. 1)

Onde:

g: capacidade de adsorcdo;

Co: concentracéo inicial do adsorvato;

Ce: concentragdo do adsorvato no equilibrio;
V: volume da solucgéo;

m= massa do adsorvente.

Por este lado, percebe-se 0 qudo importante é a compreensdao dos fendmenos que
permeiam este processo, como por exemplo, o equilibrio de adsorcdo. Conforme Melo et al.
(2014), o equilibrio de adsorcdo é geralmente um requisito essencial para a obtencdo de
informac0es relevantes sobre projeto e analise de um processo de separacdo por adsorgéo.
Normalmente, os dados de equilibrio do sistema sdo apresentados por meio das isotermas de
adsorcao, as quais revelam informacdes acerca da capacidade maxima de adsorc¢ao. Resumindo,
as isotermas sdo diagramas que mostram a variacdo da concentracdao de equilibrio no sélido
adsorvente com a pressdo parcial ou concentracdo da fase liquida, em uma determinada
temperatura.

A Figura 15 apresenta as possiveis formas encontradas para as isotermas de adsorcéo.
Segundo Moreira (2008), para a isoterma linear observa-se que a massa de adsorvato retida por

unidade de massa do adsorvente (q) é proporcional a concentragdo de equilibrio do adsorvato
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na fase liquida. A isoterma favoravel indica que g é alta para uma baixa concentragdo de
equilibrio do adsorvato na fase liquida, ao passo que a isoterma irreversivel e a desfavoravel
onde g independe de C. na fase liquida, apresenta baixa massa de adsorvato retida por unidade
de massa do adsorvente, mesmo para uma alta concentracdo de equilibrio do adsorvato na fase
liquida, respectivamente.

Figura 15- Formas possiveis de isotermas de adsorcéo.

======- favoravel extremamente favoravel

----- desfavoravel irreversivel

Fonte: (ALMEIDA, 2018)

E factivel ento, aplicar modelagem com equagdes de isotermas, desse modo, a relagio
q versus Ce pode ser expressa na forma matemaética, e a capacidade maxima de adsorc¢éo de um
adsorvente pode ser calculada experimentalmente. Dentre os varios modelos utilizados para
descrever a adsorcdo dos elementos, destaca-se para esse estudo, os de Langmuir e Freudlich
(NASCIMENTO et al., 2014).

De acordo com Nascimento e Fontes (2004) esses modelos, embora ndo esclaregcam
sobre 0S mecanismos quimicos associados a adsorcdo, sdo aplicaveis para a adsorcdo de
quaisquer ions ou moléculas pelo material adsorvente com a vantagem de fornecer informacdes
que possam ser relacionadas as propriedades dos adsorventes.

A isoterma de Langmuir foi desenvolvida tomando como base o pressuposto de que
existe um limite maximo na capacidade de adsor¢do com o aumento da concentragdo de soluto
e gque no equilibrio, a quantidade do soluto adsorvido pelos sitios ativos é igual a quantidade
dessorvida. Este modelo, por sua vez, é baseado em concepcdes, como, existe um numero
definido de sitios; os sitios tém energia equivalente e as moléculas adsorvidas ndo interagem

umas com as outras; a adsor¢do ocorre em uma monocamada; cada sitio pode comportar apenas
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uma molécula adsorvida (MARTINEZ; SILVA; PEREIRA, 2010; NASCIMENTO et al., 2014;
SONG et al., 2018).
A equacdo (2), representa a isoterma de Langmuir (NASCIMENTO et al., 2014):

maxK Ce
q = AmaxTlte (Eq. 2)

1+K;.Co
Onde:
g: quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio (mg g2);
Omax. capacidade méaxima de adsorgdo (mg g?);
K_: constante de interacdo adsorvato/adsorvente (L mg™);
C.: Concentracio do adsorvato no equilibrio (mg L™).
Ainda conforme Nascimento et al. (2014), frequentemente a equacdo € rearranjada para

formas lineares para determinar os valores de K. e gmax, conforme as equagdes abaixo:

P (Eq.3)
= e ot (Eq. 4)
Qe = Qmax - (KLL) Z_: (Eq.5)
Z,—Z = KiLOmax - KLQe (Eq. 6)

No que se refere ao modelo de Freundlich é cabivel mencionar que este considera a ndo
uniformidade das superficies reais e descreve bem a adsorcao iénica dentro de certos limites de
concentragdo. Assume entéo, a existéncia de uma estrutura em multicamadas, onde a adsor¢ao
do adsorvato ocorre sobre uma superficie heterogénea e prevé uma distribuicao exponencial de
varios sitios de adsorcdo com energias diferentes (ALMEIDA, 2014; FERREIRA; GOMES;
LAURIA, 2017; NASCIMENTO et al., 2014).

A equacdo da isoterma de Freundlich assume a forma (NASCIMENTO et al., 2014):

qe = KeC,'™ (Eq. 7)
A equacdo acima pode ser expressa na forma linearizada, como exposto a seguir

(ITODO; ITODO; GAFAR, 2011; NASCIMENTO et al., 2014):

log ge = log Kr + % log Ce (Eq. 8)

Onde:

0e: quantidade do soluto adsorvido (mg g™);

Ce: concentragdo de equilibrio em solucio (mg L™);

1/n: constante relacionada a heterogeneidade da superficie;

Kr: constante de capacidade de adsor¢do de Freundlinch (mg>®™ (g') L¥M:
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Quando n < 1 (é favoravel) a adsorgdo é um processo quimico, quando n = 1 a adsor¢éo
é linear (isoterma linear) e quando n> 1 é um processo fisico (desfavoravel) (SCHIMMEL,
2008).

2.5.1 Cinética de Adsorc¢édo

Vidal et al. (2014), mencionam que a cinética de adsorcao expressa a taxa de remocao
do adsorvato na fase fluida em relacéo ao tempo. Este processo envolve a transferéncia de massa
de um ou mais componentes contidos em uma massa liquida externa para o interior da particula
do adsorvente, os quais deverdo migrar através dos macroporos até as regides mais interiores
desta particula.

Este processo descreve a velocidade de remocao do adsorvato da solugéo, que por sua
vez controla o tempo para a acumulacdo do mesmo na interface sélido-liquido, permitindo, a
previsibilidade da velocidade de remocéo do adsorvato e o0 tempo para que aconteca o equilibrio
entre o adsorvato em solucdo e o adsorvido na superficie do material adsorvente (PETTER et
al., 2016).

Em estudos de cinética de adsorcdo, normalmente, observa-se a diminuigdo da
concentracdo do adsorvato na solugdo e o aumento da concentragcdo no adsorvente, seguindo
uma funcéo exponencial. A proporcdo que a concentracdo na solucéo decresce, a velocidade de
adsorcdo diminui e tende a se igualar a velocidade de dessorcdo. A partir dessa etapa, ocorre 0
equilibrio e as concentragBes nas duas fases tendem a se manter constantes (FERREIRA;
GOMES; LAURIA, 2017).

Assim sendo, a cinética pode ser estudada considerando um conjunto de resisténcias a
transferéncia de massa: no filme (camada limite); no exterior da particula adsorvente (difusao
externa); no interior da particula (difusdo no poro). Logo, esta pode ser descrita por modelos
cinéticos lineares que possam apresentar um bom ajuste aos dados experimentais e que
oferecam perspectivas sobre 0s mecanismos de adsorcdo. Os modelos mais utilizados sdo os de
pseudoprimeira ordem e pseudosegunda ordem. O primeiro é descrito pela equacao linearizada
de Largegren (Equagdo 9) e se propde a avaliar se a cinética de adsor¢do € prioritariamente
controlada por difusdo externa, ademais, independe da concentracdo do adsorvato
(NASCIMENTO et al., 2014).

In(ge — qt) = Inge — kit (Eq. 9)
Onde:
K1: constante da taxa de adsorcéo de pseudoprimeira ordem (min);
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ge € (. S0 as quantidades adsorvidas por grama de adsorvente no equilibrio e no tempo t,
respectivamente (mg g).

No segundo modelo, pseudosegunda ordem, a taxa de adsorcdo € dependente da
quantidade da espécie quimica adsorvida na superficie do adsorvente e a quantidade adsorvida
no estado de equilibrio. E este pode ser expresso pela seguinte equacdo linearizada
(NASCIMENTO et al., 2014):

t 1 t
a Kq.? * de (Eq. 10)
Onde;:

K>: constante da taxa de adsorc¢do de pseudosegunda ordem (g mg-1 min-1).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo sdo listados os materiais e as metodologias utilizadas para a sintese do
Oxido de Grafeno (GO), do Oxido de Grafeno reduzido (rGO) e de seus respectivos
nanocompositos com a MOF MIL-100(Fe), bem como o roteiro de execucdo dos testes de
adsorcdo do herbicida organofosforado, Glifosato. Também sdo descritos os métodos de

caracterizagdo empregados.
3.1 Reagentes e Solventes utilizados

Tabela 2- Reagentes e Solventes.

Reagente Pureza Fornecedor
Grafite 99% Sigma-Aldrich
Nitrato de Sodio P.A Vetec
Acido Sulfarico P.A Quimica Moderna
Permanganato de Potassio P.A Dinamica
Peroxido de Hidrogénio P.A Neon
Acido Ascorbico P.A Neon
Hidroxido de Aménio P.A Alphatec
Nitrato de Ferro (111) 99% Sigma-Aldrich
nonahidratado
Acido benzeno- 1,3,5- 98% Sigma-Aldrich
tricarboxilico
Etanol 99,5% Anidrol
N, N- dimetilformamida P.A Dinamica
Glifosato 98% Sigma-Aldrich
Pirofosfato de Sddio (NasP207) 95% Dinamica

Fonte: Autor (2020).

3.2 Procedimento Experimental

3.2.1 Obtencgdo do GO pelo método de Hummers

O Oxido de Grafeno (GO) foi sintetizado pelo método de Hummers modificado,
(HUMMERS; OFFEMAN, 1958; ZHAO et al., 2010). Normalmente, a preparacdo do GO
consiste em trés etapas principais: a oxidacao do grafite para obter o Oxido de Grafite (GrO), a
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esfoliacdo do GrO para obter GO por sonicagao, subsequente centrifugacéo para remogéo de
grafite ainda suspenso.

Para a sintese, adicionou-se um béquer contendo 23 mL de Acido Sulfurico (H2S04) em
um banho de gelo e o deixou agitar por 15 minutos. Apos isto, foram acrescentados 1 g de
grafite em pd e 0,5 g de Nitrato de Sodio (NaNOs), com processo continuo de agitacdo. Em
sequéncia, foi introduzido lentamente ao sistema, 3 g de Permanganato de Potassio (KMnQOa)
agitando por 20 minutos, mantendo a reacdo refrigerada, para que ndo excedesse 20 °C.
Transcorrido o tempo, a solugcdo de cor verde escuro foi retirada do banho de gelo, e a
temperatura aumentada para 35 °C + 3. Uma vez atingida a temperatura, a solugéo permaneceu
por 30 minutos. A medida que a reacdo progredia, tornava-se pastosa de cor cinza acastanhado.

Em sequéncia, adicionou-se lentamente a solucdo 46 mL de 4gua deionizada, causando
efervescéncia e um aumento de temperatura para 98 °C. A suspensao diluida, agora de cor
marrom, foi mantida nesta temperatura por 15 minutos. Posteriormente, foi acrescentado 5 mL
de Perdxido de Hidrogénio (H20) e a solugdo permaneceu por alguns minutos agitando, até
completa homogeneizacdo, permanecendo com a coloracdo supracitada. Cessada a agitacao, a
solucéo resultante foi centrifugada e lavada quatro vezes, ainda quente, com agua destilada, até
pH 7. Cada lavagem aconteceu em ciclos de 10 minutos a 5000 rpm.

Atingido o pH, uma sonicacdo (poténcia de 40% em ciclos de 6s on- 4s off, por 40
minutos) foi usada na esfoliacdo do GrO. Posteriormente, a suspensdo de GO foi centrifugada
em uma baixa velocidade de 3000 rpm, 3-5 minutos. Em seguida, o sobrenadante foi mais uma
vez centrifugado a 5000 rpm por 5 minutos para separar flocos grandes (precipitado) e flocos
peguenos (sobrenadante) de grafite. Finalmente, a suspensao foi seca por 24 horas a 90 °C em

estufa a vacuo para remocdo completa da agua e armazenado na forma de po.

3.2.2 Obtencéo do Oxido de Grafeno reduzido (rGO) a partir da Reducdo Quimica

Para a reducdo quimica do GO produzido anteriormente, seguiu-se a metodologia de
(XU et al., 2015) adaptada por Cordeiro et al. (2016). Logo, foi realizada primordialmente uma
suspenséo deste (1,5 mg/mL), em seguida, foi adicionado 8,5 mmol de Acido Ascérbico sob
agitacdo e o pH da solucéo foi ajustado para 9-10 com adi¢do de uma solucao de Hidroxido de
Amonio (NHsOH) 25% p/p.

Apos sonicar por 30 minutos, a suspensdo foi aquecida até atingir a temperatura de 95
°C por agitacdo vigorosa, sob sistema de refluxo e entdo foi mantida por duas horas nesta
temperatura, seguido de resfriamento. O rGO obtido (suspensdo de coloracdo amarelo

escuro/marrom) foi entdo centrifugado a 300 rpm por 15 minutos, seguido do processo de
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lavagem com agua destilada até atingir pH neutro. Como etapa final, o rGO foi seco a 80 °C

por 16 horas e desaglomerado em almofariz.

Figura 16- Esquema para o processo empregado na sintese do Oxido de Grafeno reduzido (rGO).
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Fonte: Autor (2020).

3.2.3 Obtencdo da MOF MIL-100 (Fe) e nanocompositos MIL-100(Fe)@GO/rGO

O procedimento experimental de base, ilustrado na Figura 17, foi reportado por (PENG
et al., 2017a) com adaptagdes. Dessa forma, a quantidade de cada reagente foi dissolvida em
30 mL de N, N-dimetilformamida (DMF), respectivamente, 0,00094 mol de Nitrato de Ferro
(111) nonahidratado (Fe(NOs)3.9H20) e 0,00245 mol de Acido benzeno- 1,3,5- tricarboxilico
(H3BTC), de acordo com a razdo molar 1:1, seguido de agitacdo magnética subsequente por 20
minutos. Em sequéncia, a mistura foi transferida para um reator de teflon e aquecida a 150 °C
por 24 horas em uma autoclave. Um pé laranja foi obtido apds o procedimento de lavagem,
duas vezes com DMF e duas vezes com Etanol e secagem a 60 °C em vacuo por 22 horas.

O procedimento acima foi novamente repetido, com algumas adaptacdes para as sinteses
do MIL-100 (Fe)@GO e MIL-100 (Fe)@rGO. Assim sendo, sob condi¢des solvotérmicas,
0,06553 g de GO, no que diz respeito ao primeiro nanocompasito, foi disperso via agitacdo
ultrassénica em 30 mL de DMF juntamente com o ligante organico, 0,2745 g de HsBTC. A
suspensdo obtida foi transferida para um reator de teflon e foram adicionados 0,3810 g do

Fe(NO3)3.9H,0, esta por sua vez ficou sob vigorosa agitacdo por 20 minutos. Na sequéncia, 0
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reator foi fechado e colocado em autoclave a 150 °C por 24 horas. O pé resultante foi
recuperado por centrifugacédo e lavado com DMF e etanol, sendo posteriormente seco em estufa
a vacuo por 22 horas a uma temperatura de 60 °C. E relevante destacar que, o procedimento foi
repetido nas mesmas condi¢Bes para a sintese do segundo nanocompésito, utilizando-se
0,06553 g de rGO. Ademais, baseado em estudos da literatura, a massa do Oxido de Grafeno e
Oxido de Grafeno reduzido utilizada diz respeito a 10% da massa total do ligante mais metal.

A Figura, 17 evidencia o esquema de sintese da MOF MIL-100(Fe).

Figura 17- Esquema de sintese da MOF MIL-100(Fe).
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Fonte: Autor (2021).

3.3 Técnicas de Caracterizacao
As amostras preparadas foram analisadas por Difracdo de raios-X, Espectroscopia no
Infravermelho, Analise Termogravimétrica, Espectroscopia Raman e Microscopia Eletrdnica
de Varredura.
e Difracdo de raios-X (DRX): As anélises de Difragdo de raios-X pelo método de po

foram realizadas em um Difratdmetro Shimadzu XRD 7000 usando radiagao CuKa (A=



60

1,5406 A) com um filtro de niquel, corrente de 30 mA e voltagem de 40 kV. Os
difratogramas foram obtidos em passos de 0,02° na faixa de 5 a 70°. O equipamento
utilizado foi disponibilizado pelo Instituto Nacional de Tecnologia em Unido e
Revestimento de Materiais -INTM (UFPE);

e Espectroscopia no Infravermelho: As analises de Espectroscopia no Infravermelho
foram realizadas no seguinte equipamento: Espectrometro Bruker modelo IFS-66 da
Central Analitica DQF-UFPE. As amostras foram preparadas em pastilhas de KBr e
analisadas na faixa entre 4000 e 400 cm™;

e Analise Termogravimétrica (TGA): Os termogramas foram obtidos utilizando uma
termobalanca modelo TGA 50 da marca Shimadzu DTG-60H sob diferentes condicdes,
a saber:

— Atmosfera inerte de nitrogénio, temperatura variando de 20 até 800°C com taxa de
aquecimento de 20°C por minuto para as amostras de Oxido de Grafeno e Oxido de
Grafeno reduzido;

— Aquecimento de 25 a 600°C em ar a uma taxa constante de 10°C por minuto para a
MOF e compasitos. As analises foram realizadas no laboratorio de Terras Raras (BSTR-
UFPE);

e Espectroscopia Raman: Modelo do equipamento: HORIBA 1hr320, utilizando laser
de 671 nm em uma faixa de 100-4000 cm™, localizado no DQF-UFPE;

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): O equipamento utilizado foi um
MIRA 3 da TESCAN, de alta resolucdo, acoplado a um espectrbmetro para anélise
microelementar (EDS), localizado no laboratério de microscopia no INTM. As amostras
em po, foram colocadas sob um filme fino de carbono e metalizadas com ouro em um

equipamento para pulverizacdo Quoron SC7620.

3.4 Adsorcéao
3.4.1 Preparacao das solucdes-padrao
Foram preparadas as seguintes solucdes: 1) Solucdo-padrao de glifosato (400 mg/L) e
2) Solucdo-padrao de pirofosfato de sodio (500 mg/L.) Com uma balanca analitica, de precisdo
(0,000019), as massas dos solutos foram obtidas, dissolvidas em agua deionizada e transferidas

para o respectivo baldo volumétrico, para completar o seu volume.
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3.4.2 Obtengéo do tempo de relaxagéo longitudinal (T1) das solugfes-padrao

Foram obtidos espectros de RMN 3P determinando os tempos de relaxac&o longitudinal
(T1) dos nucleos de *!P de cada uma das solugdes-padrdo. Os espectros RMN 3!P foram obtidos
com janela espectral igual a 4,9 KHz, tempo de aquisi¢éo igual a 1,6 s, tempo de espera igual a
25,9 s, utilizando-se 64 transientes em cada experimento e temperatura igual a 25°C; as medidas
dos tempo de relaxagao longitudinal dos ntcleos de 3'P foram feitas utilizando a sequéncia de
pulsos, variando o tempo t entre os pulsos de 180° e 90°, segundo uma progressao aritmética
de sete termos e razdo igual a 5, iniciando com 5 s e terminando com 35 s. Tempo de espera
igual a 40 s, tempo de aquisicdo igual a 1,6 s, janela espectral igual a 4,9 KHz e temperatura
igual a 25°C. Apos a determinacdo dos valores de T1, do maior valor, utilizando-se o fator 3

vezes, para a obtengdo do tempo de espera (d1).

3.4.3 Obtencéo dos Espectros de RMN de 3P

Para andlise das amostras do sobrenadante, foram utilizados 600 pL. da amostra
adicionados a 100 pL de uma solugdo-padrdo aquosa de pirofosfato de sdédio em tubo de RMN
de 5 mm de diametro. Os sinais do espectro foram referenciados a partir do sinal atribuido ao
grupo pirofosfato (6 - 12,00 ppm). Foram obtidos espectros utilizando espectrometro Varian
VNMRS400, operando a 161,8 MHz, para o nlcleo de 3'P. A sequéncia de pulsos de RF
utilizada com uma janela espectral 4,9 kHz, tempo de espera (d1) igual a 3,0 s, tempo de
aquisicdo igual a 1,00 s, pulso de radiofrequéncia (RF) de 45° 64 repeticGes e temperatura de
25 °C. Os espectros foram processados usando line broadening igual a 1,0 Hz. Os espectros de

RMN de 3!P tiveram suas linhas de base e fases ajustadas manualmente.

3.4.4 Experimento Inicial de Adsorcao

Para o experimento inicial de adsorcdo, seguiu-se a metodologia empregada por (FENG,;
XIA, 2018), no qual foram utilizados 5 (cinco) elermayers, cada um contendo 10 mg dos
respectivos adsorventes, GO, rGO, MIL-100 (Fe), MIL-100 (Fe)@GO, MIL-100 (Fe)rGO.
Apos isto, foi adicionado 5 mL do adsorvato, glifosato, a 400 ppm. Os sistemas foram agitados
por 3 horas a 300 rpm e estavam a um pH de 4. O objetivo deste teste inicial € obter as
concentracfes finais em mg/L do adsorvato e entdo analisar qual material possui a maior
capacidade adsortiva, para que 0s experimentos seguintes, para analisar a Cinética e a
Termodinamica, possam ser desenvolvidos com o material que apresentou melhor desempenho

inicial.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Producdo do Oxido de Grafeno: anéalises preliminares

Para a sintese do Oxido de Grafeno pelo método de Hummers modificado (HUMMERS;
OFFEMAN, 1958; ZHAO et al., 2010), foram utilizados os reagentes descritos abaixo, e junto
a eles é evidenciado suas respectivas funcdes na obtencdo do referido material:

Tabela 3- Reagentes utilizados na sintese do Oxido de Grafeno.

REAGENTES FUNCAO
Grafite Precursor do Oxido de Grafeno
Nitrato de Sédio Aumentar a taxa de oxidacédo
Acido Sulfurico Auxiliar no aumento do espagamento entre

as camadas do grafite

Permanganato de Potassio Agente oxidante
Peroxido de Hidrogénio Remocao de impurezas relacionadas ao
KMnOg4

Fonte: (PENDOLINO; ARMATA, 2017).

Posto isto, diversos estudos na literatura apontam que a formac&o do Oxido de Grafeno
a partir do grafite, é determinada por trés etapas individuais (DIMIEV; TOUR, 2014; KUBESA,
2017; LI et al., 2020a; SEILER et al., 2018). Na primeira etapa, o grafite é convertido pela
mistura acida em um composto intercalado, do inglés, Graphite Intercalated Compound- GIC.
Isso ocorre imediatamente apos o grafite tocar o meio acido e como resultado intermediario,
tem-se esse composto de camadas de grafeno embalado em um conjunto com moléculas
intercaladas de H.SO4 e HSO4 (H2SO4 — GIC). Na segunda etapa, o grafite intercalado — GIC
é transformado em Oxido de Grafite, precursor bésico do GO (DIMIEV; TOUR, 2014).

Para isto, o grafite foi oxidado em Acido Sulfurico concentrado com o Permanganato
de Potassio, vide Equacdo abaixo (GAO, 2015):
KMnO4 + 3H2S04 — K* + MnO3* + H3O" + 3HSO. (Eq. 11)

Neste contexto, € relevante destacar que, para 0 método de Hummers modificado, a
identidade das espécies oxidantes especificas que atacam o grafite ainda é alvo de discusséo.
Até o presente momento, as espécies oxidantes propostas no meio H2SO4/KMnQO4 incluem
Mn2O7, MnO3*, MnOy’, O3 e alguns radicais como O ° Lerf e colaboradores sugeriram que a
espécie oxidante é um nucleofilo, que deveria ser o MnO4 (LERF et al., 1998). Dreyer et al.
(2010) propds que a espécie oxidante ativa € Mn207, 0 qual é sensivel a alta temperatura e
compostos organicos. Demiev e Tour (2014) mencionaram que em H>SOs, 0 Mn (VII)
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provavelmente existe na forma de um cation MnO®*, que se associa intimamente com os fons
HSO4 e SO4% nas formas de MnOsHSO4 ou (Mn0O3)2SO4. Chen et al. (2016), propuseram que
0S grupos epoxi e hidroxila podem ser formados atacando diretamente as folhas de grafite com
radicais"O "e "HO ",

Os estudos de Li et al. (2020a), evidenciaram, portanto, que a principal espécie oxidante
ndo deve ser um nucledfilo ou uma espécie eletricamente neutra. Os autores fundamentam a
primeira conclusio no fato de que o Acido Sulfurico, por ser considerado forte, pKa = -10, pode
facilmente desprotonar, de acordo com a Equacao abaixo:

R-O-R + H2S0s =—=R-OH-R" + HSO4 (Eq. 12)

De acordo com a teoria acido-base de Brgnsted-Lowry, é perceptivel que o Acido
Sulfurico na reacdo direta se comporta como um doador de préton H*, dessa forma, parte dos
grupos funcionais contendo oxigénio, como grupos epOxi e hidroxilas, se tornam &cidos
conjugados com Keq >> 1 (reacdo deslocada para a formacgdo de produto). Logo, o dominio
correspondente tendera a carregar cargas positivas pelo efeito de inducdo. Nesse caso, se a
espécie oxidante for um nucleofilo, MnOg’, ele reagira violentamente com os acidos conjugados
formados e o dominio carregado positivamente, desestabilizando os grupos funcionais contendo
oxigénio no meio oxidante, o que ndo foi notdrio nos resultados obtidos (LI et al., 2020a).

Além disto, a oxidacdo do grafite € um processo autorreguldvel, pois a composicdo e a
estrutura do GO ndo se alteram significativamente com a adicdo de um agente oxidante em
excesso apos atingir certo grau de oxidacdo limite (BOEHM, 2010; DIMIEV et al., 2012).
Assim sendo, se 0s agentes oxidantes ndo carregam cargas, como Mn;O7e “ O *, os locais de
reacdo de oxidagdo serdo aleatorios e os grupos funcionais formados contendo oxigénio podem
ser posteriormente oxidados pelo agente de oxidacdo. Desse modo, o grau de oxidacdo do GO
aumentara com o tempo de reacdo e ndo possui um grau de oxidacdo limiar. Portanto, as
principais espécies oxidantes ativas devem carregar uma carga positiva, € apenas 0 MnOs"
atende a este principio (LI et al., 2020a).

Outro oxidante adicionado ao processo foi 0 NOz", que permitiu 0 aumento da distancia
entre as camadas do grafite, facilitando a oxidacdo dos planos basais (ROY CHOWDHURY;
SINGH; PAUL, 2014).

Dessa forma, a oxidacdo prossegue lentamente das bordas para o centro das particulas
grafiticas, por etapa determinada pela difusdo. Logo, ha a substituicdo progressiva dos
intercalantes acidos pelos oxidantes, os quais reagem imediatamente com os &tomos de carbono

exposto, criando o Oxido de Grafite. No terceiro passo, a agua é introduzida na mistura. As
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moléculas penetram nas redes, separando-as e causando lentamente hidrolise de ligagdes
sulfaricas (DIMIEV; TOUR, 2014; KUBESA, 2017).

E importante trazer que, a sintese ainda conta com a adi¢do do H.O, como uma das
Gltimas etapas do processo. O Peroxido de Hidrogénio atua como agente redutor em processos
de oxirreducdo, como é representado na Equacdo 13. Dessa forma, o0 seu objetivo € a remogéo
do KMnO4 excedente (FILHO, 2016).

KMnOs + H2SO4 + H202 — K2SO4 + H20 + O2 + MnSO4 (Eq. 13)

Filho (2016), também considera que o H>O por sua vez, reage com 0 excesso de
KMnOg para produzir o gas oxigénio que seré usado na oxidacédo e para formar compostos mais
soltveis em agua. Apo6s a adicdo do perdxido, observou-se violenta efervescéncia no meio e
uma mudanca de cor da suspensdo de marrom escuro para marrom claro, conforme Figura 18.
Figura 18- (a) Suspenséo de Oxido de Grafite e (b) Filme de Oxido de Grafeno.

(@)

e =

Fonte: Autor (2020).

Finalmente e ainda referindo-se a terceira etapa, tem-se o processo de esfoliagdo, no
qual o GO é submetido ao tratamento com ondas ultrassénicas, a fim de realizar uma dispersao
mais efetiva da solucdo, obter um material mais esfoliado de Oxido de Grafeno e esta etapa
também envolve a hidrolise de sulfatos covalentes que podem reagir facilmente com os
epoxidos recém-formados, reticulando camadas de Oxido de Grafite, o tornando mais estavel
(DIMIEV; TOUR, 2014; KUBESA, 2017).

A Figura 19, a seguir demonstra de forma suscinta um esquema de conversao do grafite

em GO de acordo com as trés etapas supracitadas:
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Figura 19- Esquema de conversao de grafite em GO. As trés etapas significam a formacdo dos dois
produtos intermediarios (estagio 1 GIC e o Oxido de Grafite) e o produto GO final. As linhas pretas
sOlidas representam camadas de grafeno; linhas pretas pontilhadas representam camadas Unicas de
GO; amplas linhas azuis representam H2SO4/HSO, intercalantes; as linhas roxas largas representam
uma camada da mistura de H.SO4/HSOs" intercalantes com o0s agentes oxidantes.

H,S0,4/HSO,

Agente oxidante

e

Oxido de Grafite

KMnO,/H,S0,
NaNO,

H,0/H,0,

> Esfoliagdo
—_—

Fonte: (DIMIEV; TOUR, 2014) adaptado pelo autor.

Em sequéncia, foi possivel notar indicios da formacao de Oxido de Grafeno disperso no
meio. Isto porque durante o processo de lavagem e centrifugacdo do material, observou-se a
formacdo gradual de uma suspenséo, que ocorre devido ao processo de remogao de sais e acidos
residuais da solugéo, e consequente aumento do pH (LI et al., 2008).

Com a finalidade de constatar a presenca da suspensao coloidal no meio, procedeu-se
uma analise de caracterizacao coloidal. Um teste simples, tipicamente utilizado pela Ciéncia
dos Coloides, busca investigar o denominado Efeito Tyndall. Dessa forma, foi incidido lasers
de diferentes comprimentos de onda, 650 nm (vermelho), 530 nm (verde), 470 nm (azul) em
direcdo a vidraria contendo o GO, conforme pode ser visto na Figura 20. Assim sendo, a
natureza coloidal da dispersdo de Oxido de Grafeno foi confirmada, pois os lasers atravessaram
a suspensdo e deixaram um “caminho de luz”, demonstrando que o tamanho das particulas € da
mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da radiacdo visivel, entre 1 a 1000 nm (LI
et al., 2008).
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Figura 20- Testes para verificagdo do Efeito Tyndall na suspensio de Oxido de Grafeno.

Fonte: Autor (2020).

Por fim, as sinteses foram realizadas em triplicata, logo, a Tabela 4 evidencia os valores
de rendimento com base nos valores de massa do material de partida (GrO).

Tabela 4- Dados de rendimento do Oxido de Grafeno sintetizado.

GO RENDIMENTO
1° Sintese 0,69 78,9%
2° Sintese 0,89 62,2%
3° Sintese 0,89 70,3%
Media 0,79 (70,5 £+ 8,4)%

Fonte: Autor (2020).

4.2 Producdo do Oxido de Grafeno reduzido: analises preliminares

A conversdo do GO para rGO se da pela retirada dos grupos oxigenados presentes na
amostra e no consequente restabelecimento da conjugacao m do anel aromaético. Posto isto, uma
das formas de determinar rapidamente se 0 GO comecou a reduzir € por inspe¢éo visual, visto
que a dispersdao de GO tem colora¢do marrom, enquanto que a dispersao do 6xido de grafeno
reduzido torna-se preta, conforme reportado na figura a seguir (CRONQVIST, 2019).
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Figura 21— Oxido de Grafeno reduzido a esquerda e Oxido de Grafeno a direita.

Fonte: Autor (2020).

Além disso, ao decorrer do processo de reducdo com o Acido Ascorbico- L-AA, foi
perceptivel que o rGO floculou. Visto que, o rGO puro é hidrofébico e a interagdo entre os
flocos de rGO hidrofébicos com a agua causam floculagdo, como mostrado na Figura 22

(CRONQVIST, 2019).

Figura 22- Floculago de Oxido de Grafeno reduzido.

Fonte: Autor (2020).

Em termos de processo reacional, é relevante destacar que, conforme Chua e Pumera
(2014), o mecanismo proposto de reagdo como exposto na Figura 23, envolve a dissociagdo do
Acido Ascorbico em anions com capacidade de promover ataques nucleofilicos as espécies
reativas (grupos epoéxi e hidroxila do 6xido de grafeno) e como resultado, moléculas de agua
sdo produzidas e outros subprodutos sdo formados, levando a restauracdo parcial da estrutura

n-. A vista disso, € substancial trazer que em meio ao processo, o Acido Ascorbico se oxida a
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poucos compostos. A formacgdo do primeiro intermediario, acido dehidroascorbico (DHA-
dehydroascorbic acid), é reversivel. Nesta etapa, dois ions H* (prétons) sdo liberados e por
apresentarem elevada afinidade com grupos epdxi e hidroxila, formam as moléculas de agua.

O DHA, que possui habilidade redutora especialmente em meio alcalino (MERINO et al.,
2010), sofre oxidagdo irreversivel a acidos gulurénico e oxalico (XU et al., 2015).

Figura 23- Possivel mecanismo de reacdo de reducdo de GO por L-AA.
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b) Reducdo de dois grupos OH.

Fonte: (GAO et al., 2010).

Com o intuito de mais uma vez constatar a presenca da suspenséo coloidal no meio,

procedeu-se a analise de caracterizagdo coloidal, Figura 24, conforme descrito acima para o
Oxido de Grafeno.
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Figura 24- Testes para verificagdo do Efeito Tyndall na suspensio de Oxido de Grafeno reduzido.

)
ﬁ‘ = i

W

Fonte: Autor (2020).

Por fim, as sinteses foram realizadas em triplicata, logo, a Tabela 5 evidencia os valores

de rendimento com base nos valores de massa do material de partida (GO).

Tabela 5- Dados de rendimento do Oxido de Grafeno reduzido sintetizado.

rGO RENDIMENTO
1° Sintese 0,59 87,2%
2° Sintese 0,59 73,8%
3° Sintese 0,49 87,4%
Média 0,59 (82,8 +£7,8) %

Fonte: Autor (2020).

4.3 GO e rGO: caracterizacédo por Difracdo de raios-X (DRX)
A anélise de DRX foi empregada na identificacdo das fases formadas, bem como na
determinacdo das distancias interplanares e na estimativa do nimero de planos empilhados.

Os perfis de difracdo obtidos sdo evidenciados na Figura 25:
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Figura 25— Difratogramas de raios-X do Grafite, Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido.
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Fonte: Autor (2020).

O difratograma de raios-X da amostra de grafite é caracterizado por um pico intenso e
fino em 26,4° (26), que é atribuido ao plano basal (002) e relacionado ao espagamento entre as
camadas. Outros picos de menor intensidade sdo observados em 44 e 54,4° os quais
correspondem respectivamente aos planos (101) e (004) (OLIVEIRA, 2018; JAURIS et al.,
2016; MEHL et al., 2014; PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017).

O GO, por sua vez, possui um perfil de difragdo caracteristico com pico mais intenso
em 11,4° o qual é atribuido ao plano (001). Entende-se, portanto, que o deslocamento do pico
de 26,4°, no grafite, para 11,4° no Oxido de Grafeno, indica um aumento da distancia interplanar
na direcdo basal devido a presenca dos grupos funcionais oxigenados (Figura 26). Além disso,
observou-se no difratograma do GO, o pico 20 = 42,75° relativo ao plano (100) (JAURIS et
al., 2016; KUBESA, 2017; PAPAGEORGIOU; KINLOCH; YOUNG, 2017).
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Figura 26— Presenca de grupos oxigenados no Oxido de Grafeno.

Fonte: (YU et al., 2016) adaptado pelo autor.

Em relacéo ao difratograma do rGO, é notorio o deslocamento do pico 11,4° referente
ao Oxido de Grafeno, para um valor maior de 26, 30°, dado que a distancia interplanar é
reduzida e maior € o angulo de difracdo. Este pico se apresenta com menor intensidade e maior
alargamento quando comparado ao pico caracteristico do GO. Esse comportamento mais
amorfo € um indicativo da restauracao parcial da conjugacao via regeneracdo de dominios sp2
e também, a diminuicdo da intensidade dos picos de difracdo indica uma tendéncia de formacao
de monocamadas. Na Figura 27, tem-se uma comparagao entre as estruturas do GO e rGO, este
Gltimo menor dominios de funcionalidades ricas em oxigénio (FARIA et al., 2017; SINGH;

KUMAR; SINGH, 2016).

Figura 27— Estrutura do Oxido de Grafeno a esquerda e Oxido de Grafeno reduzido a direita.
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Fonte: (SUVARNAPHAET; PECHPRASARN, 2017).

A espessura das placas de GO foi estimada com base no alargamento do pico de difragéo

referente ao plano basal via equacao de Scherrer:
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_ kA
D= FWHM cos6 (Eq. 14)

Onde:

D: espessura das placas de GO;

k: fator de forma do cristalito com valor de 0,89 para cristais esféricos com célula unitaria
cubica;

A: comprimento de onda;

FWHM: largura a meia altura do pico difratado de maior intensidade (Full Widht at Half
Maximum);

©: angulo de Bragg, em radianos.

E necessario ponderar que o FWHM pode ser subdividido em trés tipos, que s&o:
FWHMiota que é a largura a meia altura do pico de difracdo da amostra sem correcdo, o
FWHMadrzo que corresponde a largura a meia altura do pico de difragdo de uma amostra de alta
cristalinidade e com tamanho de cristais superior a 1 um, ou seja, alargamento causado pelo
equipamento e 0 FWHMamostra, largura a meia altura do pico de difracdo da amostra subtraido
do efeito do equipamento, isto é, alargamento puramente relacionado a microestrutura da

amostra. Dessa forma, 0 FWHMamostra pode ser calculado através da equacdo abaixo:

FWHMamostra: \/FWHMtotalz - FWHMpadTiOZ (Eq 15)

Em sequéncia, para o calculo da distancia interplanar (d) e o nmero de camadas de GO

(N) foram utilizadas as equacdes abaixo:

d= —2 (Eq. 16)

- 2sen6@

Onde:

d: disténcia interplanar;

A: comprimento de onda da radia¢do de Cu (0,154 nm);

©: angulo de Bragg do plano referente ao pico.

N== (Eq.17)
Onde:

D: espessura das placas de GO;

d: disténcia interplanar.

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de FWHMamostra, €Spessura das placas de GO
(D), distancia interplanar (d) e nimero médio de camadas de carbono (N).
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Tabela 6- FWHMamestra, €Spessura das placas de GO, distancia interplanar e nimero de camadas para
as amostras de Grafite, GO e rGO.

AMOSTRAS 26 () PLANO  FWHMamesra D (nm)  d (nm) N
CRISTALINO

Grafite 26,4 (002) 0,6148 13,27 0,34 40

GO 11,4 (001) 2,1072 3,79 0,78 5

GO | 30 (002) 16,4693 0,49 0,29 2

Fonte: Autor (2020).

E possivel inferir, portanto, que ha um indicativo da inser¢do de grupos funcionais
oxigenados a estrutura do grafite, causando um deslocamento do pico 20 = 26,4° (grafite) para
20 = 11,4° (GO), devido a expansdo da distancia interplanar do material (de 0,34 para 0,78
nm), cuja expansdo reduz consideravelmente no rGO, devido a eliminacdo dos grupamentos
oxigenados decorrente da reducdo quimica e ainda conforme a lei de Bragg, quanto menor o
angulo em que aparece 0 pico, maior 0 espagamento entre as monolaminas. Este resultado
mostra claramente que L-AA é um agente de desoxigenacdo eficaz para GO (CHEN et al.,
2018; GONCALVES; PERES, 2016; SHARMA; CHADHA; SAINI, 2017).

Além disso, o grafite possui niumero de camadas superior ao GO e rGO, de N= 40
(grafite) para N=5 (GO) e N= 2 (rGO), conforme Tabela 6. Esta diminui¢cdo também sugere
que houve a esfoliacdo do material, e a diminui¢do de N ap6s a reducdo pode ser atribuida a
eliminacdo de grupos funcionais e desaparecimento de interagGes atraentes entre camadas de
GO. Observa-se dessa forma, que 0 GO produzido possui aproximadamente 5 camadas, sendo
este, caracterizado como um grafeno de poucas camadas (2-10 camadas) (CHOI et al., 2010;
SHARMA; CHADHA,; SAINI, 2017).

A Figura 28 evidencia uma grade de classificacdo para a categorizacdo de diferentes

tipos de grafeno ou materiais a base de grafeno, do inglés Graphene-based Materials (GBMSs).
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Figura 28— Classificacdo dos tipos de Grafeno.
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Fonte: (WICK et al., 2014) adaptado pelo autor.

Dessa forma, essa categorizacdo de diferentes tipos de grafeno leva em consideragéo
trés propriedades fundamentais do GBM: nimero de camadas de grafeno, dimensédo lateral
média e relacdo carbono/oxigénio atdbmico. Os diferentes materiais desenhados nos seis cantos
da caixa representam 0s casos ideais de acordo com as dimensOes laterais e 0 nimero de
camadas relatadas na literatura. E necessario destacar que os valores dos trés eixos estdo
relacionados aos GBMs em nanoescala, mas é viavel expandir os valores para a microsecala.
Assim sendo, os GBMs consistem nao apenas em grafenos de camada Unica, mas também em
grafenos de poucas camadas (ou seja, 2 a 10 camadas) e ha ainda as nano-plaquetas (>10
camadas/ espessura de 1-3 nm) e (comprimento lateral entre 100 nm-100 um) (CHOI et al.,
2010; WICK et al., 2014).

4.4 GO e rGO: caracterizacdo por Espectroscopia de absorcdo no

Infravermelho

A espectroscopia de absor¢do no Infravermelho fornece informacdes a respeito dos
modos de vibracdo assimétricos e simétricos dos diferentes tipos de moléculas presentes nos
materiais, acarretando na identificacdo de grupos funcionais introduzidos no grafite apds o
processo de oxidacdo (HAACK, 2013).
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Conforme Zhao et al. (2015), o GO possui em seu espectro quatro bandas principais que
correspondem aos grupos hidroxilas, carboxilas, carbonilas e epdxi. Na Figura 29 sédo

apresentados os espectros de Infravermelho do Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido.

Figura 29— Espectros de Infravermelho do Oxido de Grafeno e do Oxido de Grafeno reduzido.
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A Tabela 7, a seguir, relaciona as bandas mais caracteristicas dos materiais em questéo
com os grupos funcionais ou ligagdes.
Tabela 7- Atribuicdes das ligaces ou grupos funcionais com as suas bandas caracteristicas (XU et al.,

2015).

LIGACAO OU GRUPO FUNCIONAL BANDAS CARACTERISTICAS (cm™)

Alongamento O-H Sinal amplo: 3400-3130
Alongamento C=0 1727
Alongamento C=C aromatico 1620
Deformacéo O-H 1392
Alongamento epéxi C-O 1200
VibracGes de alongamento alcéxi C-O 1046

Fonte: Autor (2020).

Para o Oxido de Grafeno, o espectro de Infravermelho evidencia uma banda larga e

intensa localizada em 3400-3130 cm™, a qual é atribuida as vibragGes de alongamento do grupo
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OH. A presenca de grupo funcional é devida a alguns grupos OH de alcoois, &cidos carboxilicos
e uma grande contribuicdo € devido a agua presente entre as folhas do GO. A pequena banda
existente em 1727 cm™ estd associada ao estiramento de carbonila (C=0) de grupos
carboxilicos. Por conseguinte, a banda em torno de 1620 cm™ é atribuida ao alongamento
aromatico C=C, que diz respeito ao dominio grafitico ndo oxidado). Em sequéncia, a banda
existente em 1392 cm™ é consequéncia da deformagéo angular no plano de ligagdo C-O-H. Em
aproximadamente 1200 cm™, ha uma banda correspondente aos modos de alongamento do
grupo epoxi (C-0), enquanto a banda em torno de 1046 cm™ é caracteristica de vibragdes de
alongamento do grupo alcéxido (C-O) (ABULIZI; OKITSU; ZHU, 2014; BERA et al., 2018;
FATHY etal., 2016; XU et al., 2015).

Esses resultados evidenciam que, a etapa de oxida¢do com permanganato de potassio
(KMnO4) com &cido sulfarico introduziu grupos funcionais contendo oxigénio, sendo estes, -
COOH localizados na borda da folha, -OH e epdxi C-O nos planos basais da folha de GO
(DIMIEV; ALEMANY; TOUR, 2013), conforme a estrutura proposta por Lerf-Klinowski que
¢ atualmente a mais aceita, Figura 30 (CHUA; PUMERA, 2014; DREYER, 2010).

Figura 30- O modelo de Lerf-Klinowski para a estrutura do Oxido de Grafeno.

Fonte: (DREYER, 2010).
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Mediante o espectro de Infravermelho do Oxido de Grafeno reduzido, exposto na Figura
29, percebe-se que apos a reducdo por L-AA quase todas as bandas enfraqueceram (1727 cm™
para estiramento de carbonila C=0; 1200 cm™ relativo ao alongamento epdxi C-O). Houve
também o desaparecimento da banda referente ao alongamento O-H, por volta de 3223 cm™ ao
se comparar com o espectro do GO. Isto € um indicativo que a expanséo e reducdo quimica do
GO conseguiram remover 0s grupos funcionais oxigenados.

De acordo com Zhang et al. (2010), durante a reducdo quimica, o L-AA pode ser
posteriormente dissociado em &cidos oxalico e gulurdnico. O rGO, por sua vez, possui algumas
funcionalidades de oxigénio residual, como o epoxido e algumas carbonilas, conforme
confirmado pelos resultados de Infravermelho. Portanto, acido oxalico ou acido gulurdnico
pode formar ligacGes de hidrogénio com as funcionalidades de oxigénio residual na superficie
de rGO. Portanto, L-AA evitou a formacéo de aglomerados de rGO.

Assim sendo, os resultados dos respectivos espectros de absorcédo no Infravermelho
confirmam a presenca de uma variedade de grupos oxigenados na estrutura do GO, ao passo
que evidencia a sucedida reducéo quimica deste, utilizando o Acido Ascorbico como agente
redutor.

4.5 GO e rGO: caracterizagdo por Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV)

A Microscopia Eletrénica de Varredura € uma das técnicas mais versateis disponiveis
que fornece informacdes sobre a morfologia das amostras de Oxido de Grafeno e Oxido de
Grafeno reduzido. Dessa forma, a Figura 31 evidencia tais morfologias:
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Figura 31- Imagens de MEV do (a e b) Oxido de Grafeno e (c e d) Oxido de Grafeno reduzido.
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Fonte: Autor (2020).

A Figura 31 indica, portanto, que ap6s a oxidacao/reducao, os sistemas conjugados de
ligagdes 7 estendidas do grafite sdo destruidos e novas nanofolhas finas enrugadas, agregadas
aleatoriamente e com uma rede porosa, surgem. Pois é perceptivel superficies com aspectos
irregulares, as quais apresentam uma estrutura de escamas e multicamadas dobradas tanto para
0 GO quanto para o rGO, confirmando assim, suas flexibilidades. Ademais, uma caracteristica
comum da oxidacgéo/reducdo do GO resulta da deformacéo durante os processos de esfoliagéo
e reempacotamento quando GO e rGO totalmente esfoliados agregam e formam folhas
amassadas (BERA et al., 2017; SOLTANI; KYU LEE, 2017).

4.5.1 Espectroscopia de raios-X por energia dispersiva (EDS)
A analise elementar e qualitativa promovida pela Espectroscopia de raios X por energia

dispersiva acoplada ao Microscopio Eletrénico de Varredura permitiu apresentar os elementos
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que compdem as amostras. Os espectros do Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido

estdo representados pela Figura 32.

Figura 32- Imagens de Espectroscopia de raios X por energia dispersiva para o Oxido de Grafeno e
Oxido de Grafeno reduzido.

Oxido de Grafeno

cps/eV

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 kel
C Z .
. i Oxido de Grafeno
] reduzido
104
. A
T
g
5 =
1k
1 [ o
U|I|I|l|l|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|I|l|
0 2 4 6 8 10 12 14 16 13 kel

Fonte: Autor (2020).

E possivel observar que o espectro do Oxido de Grafeno apresenta os picos do Mn, K,
e S, que sdo provenientes dos reagentes utilizados para que a oxidagdo do material aconteca,
como também, os picos atribuidos ao C e O. Para o espectro do Oxido de Grafeno reduzido
também é perceptivel a presenca dos elementos Mn e S, assim como o C e O, sendo este ultimo

em uma quantidade inferior.
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4.6 GO e rGO: caracterizagdo por Analise Termogravimétrica (TGA)
A TGA oferece informacdes sobre a estabilidade térmica do composto. Dessa forma,
abaixo na Figura 33 estdo evidenciadas as curvas de TGA do Oxido de Grafeno e Oxido de

Grafeno reduzido.

Figura 33- Analise Termogravimétrica do Oxido de Grafeno (GO) e Oxido de Grafeno reduzido (rGO).
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Fonte: Autor (2020).

Em se tratando do GO, a literatura aponta que este é termicamente instavel, quando
aquecido em Ar ou N2, 0 GO comeca a se decompor lentamente acima de 60-80 °C, havendo
também perda de 4gua adsorvida durante o processo. Além disso, o Oxido de Grafeno apresenta
normalmente trés regides de perda de massa bastantes caracteristicas (GAO, 2015).

Tais inferéncias sdo convergentes com a curva de TGA do GO exposta na Figura 33.
Assim sendo, € perceptivel a instabilidade térmica do Oxido de Grafeno, onde, no evento
térmico compreendido em aproximadamente 100 °C, ha a ocorréncia da primeira perda de
massa que esta associada a perda de agua adsorvida da amostra, correspondente a 10%. O
segundo evento térmico acontece entre 150-280 °C, devido a degradacdo de hidroxilas,
carboxilas, entre outros grupamentos oxigenados presentes na estrutura e que foi confirmado
pela analise espectroscépica na regido do Infravermelho, representado uma perda de massa de
aproximadamente 12%. O terceiro, por sua vez, ocorreu entre 450-670 °C, e esta relacionado

com a combustdo dos aneis aromaticos, com uma perda de massa de aproximadamente 68%,
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ou seja, observa-se que 0 GO iniciou a sua decomposic¢do em torno de 450 °C e se decomp0s
totalmente, por volta de 670 °C. Finalmente, o residuo restante a 800 °C foi de 5% (DEEMER
etal., 2017; MEHL et al., 2014).

O Oxido de Grafeno reduzido, por sua vez, se mostrou mais estavel ao ser comparado
com o GO, conforme Figura 33. Logo, mostra de maneira bastante sutil apenas um pequeno
pico de degradacdo inicial, por volta de 150 °C, que pode ser devido a presenca de pequenas
quantidades de oxigénio residual, que foi confirmado pela analise Espectroscopica na regido do
Infravermelho. Ainda assim, € um resultado aceitavel, ja que, conforme estudos, a existéncia
de grupos funcionais em uma superficie de grafite se mostrou essencial para a formagéo de um
material hibrido com caracteristicas sinérgicas. Também é possivel notar que o rGO néo
apresentou aparentemente uma perda de agua adsorvida consideravel (até 100 °C), devido ao
carater hidrofdbico de sua estrutura. Ap6s 800 °C o residuo restante foi de 55%, o0 que indica
boa estabilidade térmica em atmosfera de Nitrogénio em relacdo ao GO (GAO, 2015; GEORGE
etal., 2018).

4.7 GO e rGO: caracterizagdo por Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma técnica ndo destrutiva que fornece informacdes sobre
propriedades estruturais, nimero de defeitos, além de ser uma técnica muito importante para
caracterizar materiais de carbono em geral, que apresentam ressonancia Raman na regido de
800-3000 cm™, visto que, o espalhamento Raman tem uma relacdo proxima com a estrutura
eletrbnica das substancias (GONG et al., 2015).

Os materiais a base de grafeno exibem, tipicamente, duas bandas dominantes: a banda
D em torno de 1350 cm™ e a banda G em cerca de 1580 cm™. Desta maneira, a banda D é
resultante de imperfeicOes estruturais, ou defeitos. Também pode ser evidéncia da formagao de
carbonos com hibridizagdo sp3. Sua altura é proporcional ao nimero de 4&tomos de carbono com
hibridizacdo sp3 e, portanto, nimero de interrup¢des (lacunas, vacancias, dentre outras). Esta
banda também é tipicamente observavel em amostras de Oxido de Grafeno, devido a formagao
de grupos funcionais de oxigénio, porém, &€ menos frequente nas amostras de grafeno puro,
preparado, por exemplo, por clivagem micromecanica. Entretanto, é relevante ponderar que,
espectros de Raman sem banda D sdo dificilmente observaveis, pois quase sempre héa
quantidade suficiente de interrupgdes na amostra (KUBESA, 2017).

A banda G é o resultado de vibrac¢des no plano de atomos de carbono cuja hibridizacéo
é sp2 devido aos modos vibracionais presentes nas ligacGes C=C e é caracteristica de todos 0s

materiais carbondceos com essa hibridiza¢do. Essa banda reflete a qualidade da rede grafitica
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do material, visto que avalia a hibridizacdo sp2 da estrutura. Ademais, também carrega a
informacdo sobre o nimero de camadas, conforme este aumenta, a banda G muda para nimeros
de onda menores (FERREIRA OLIVEIRA et al., 2019; KUBESA, 2017).

Uma informac&o que pode ser retirada dos espectros Raman é a razdo entre as bandas D
e G. A intensidade dessas bandas na relacdo ID/IG € uma ferramenta qualitativa para avaliar 0s
defeitos estruturais no material, logo, pode-se predizer uma estimativa do nivel de desordem do
material. Quando ID/IG >1 ha um indicativo de interrupcdo na hibridizacdo sp2 devido ao
namero de interrupgdes na amostra. Enquanto a razdo ID/IG <1 é caracteristica de um material
com menos defeitos estruturais e uma melhor rede grafitica (FERREIRA OLIVEIRA et al.,
2019).

Os espectros Raman do Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido sdo mostrados
na Figura 34, a seguir:

Figura 34- Espectros Raman do Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido.
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Fonte: Autor (2021).

E perceptivel que ambos 0s espectros apresentaram dois picos proeminentes, que como
ressaltado anteriormente, séo comumente citados como banda D e banda G. Para o0 GO, a banda
D que é atribuida aos defeitos e a desordem da superficie de camadas de grafite, esta localizada
a1330 cm™ e abanda G, que representa a simetria e cristalizacdo de materiais de carbono, estar
a 1592 cm™. Para o rGO, a banda D, encontra-se a 1321 cm™ e a banda G, em 1588 cm™
(MARALDI, 2018).
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E possivel fazer uma comparacao entre os espectros, visto que, a banda G para o Oxido
de Grafeno reduzido sofreu um deslocamento batocrémico, isto é um grande indicativo de que
houve a recuperacéo da rede hexagonal de &tomos de carbono em virtude da reducédo quimica.
Dessa forma, o fato de a banda G em GO estd em um numero de onda maior, indica, portanto,
que houve a oxigenacdo do grafite (BERA et al., 2017; FERREIRA OLIVEIRA et al., 2019;
HIDAYAH et al., 2017).

Além disso, a banda D em GO ¢é ampliada, devido a diminui¢do dos dominios no plano
sp2 pela criacdo de defeitos, vagas e distor¢des apds a oxidacdo completa. Por outro lado, tanto
a banda G quanto a banda D, para o rGO possuem baixa intensidade, ao ser relacionadas com
as bandas do GO, isso acontece devido a maior cristalinidade relacionada a desoxigenacédo da
estrutura, e consequente diminuicdo de carbonos sp3 (BERA et al., 2017; FERREIRA
OLIVEIRA et al., 2019; HIDAYAH et al., 2017).

A razdo da intensidade da banda D (ID) e banda G (IG) também ¢ calculada, o que
fornece a estimativa qualitativa da presenca de defeitos e do componente grafitico nas amostras
de GO e rGO. Em geral, a razdo ID/IG diminui com a reducdo do Oxido de Grafeno. Porém,
neste caso, uma tendéncia oposta é observada, ou seja, a razéo ID/IG aumentou com a reducéo.
Embora a reducdo do GO provoque a diminui¢do da concentragdo de grupos funcionais, ainda
assim existe a possibilidade de danificar o plano basal do carbono. Como resultado, a razdo
ID/1G € aumentada no rGO, visto que, tem-se respectivamente os valores para GO e rGO: 1,58
e 1,68 (GANGWAR; SINGH; KHARE, 2018).

4.8 Producdo da MOF MIL-100(Fe) e nanocompdsitos MIL-100
(Fe)@GO/rGO: analises preliminares

As estruturas adsorventes foram analisadas primordialmente por inspecéao visual. Como
pode ser visto na Figura 35, foi sintetizado um pé de cor laranja paraa MOF MIL-100 (Fe), o
que corrobora com os estudos de Horcajada et al. (2007), o qual evidencia que a reagdo produz
um po alaranjado. Ademais, no que se refere aos nanocompasitos, percebe-se que a coloragédo
do MIL-100 (Fe)@rGO é menos acentuada em comparacdo com a do MIL-100 (Fe)@GO, ja

que este Gltimo apresentou uma coloragdo mais escura, em decorréncia do Oxido de Grafeno.
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Figura 35- MOF MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@rGO e MIL-100(Fe)@GO.

Fonte: Autor (2021).

Com a intencdo de novamente verificar a presenca de nanoparticulas, foi realizada a

analise de caracterizacdo coloidal a partir do Efeito Tyndall, exposto na Figura 36.

Figura 36- Testes para verificacdo do Efeito Tyndall na (a) MOF MIL-100(Fe), (b) MIL-100 (Fe)@rGO
e (c) MIL-100 (Fe)@GO.
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Fonte: Autor (2021).

E relevante ainda mencionar que as sinteses foram realizadas em triplicatas, logo, a
média do rendimento tanto da MOF MIL-100(Fe) quanto de seus nanocompositos estdo

apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8- Média de Rendimento da MOF MIL-100 (Fe), MIL-100 (Fe)@GO e MIL-100 (Fe)@rGO.

MIL-100(Fe) MIL- MIL-
100(Fe)@GO 100(Fe)@rGO

1° Sintese 0,29 0,49 0,39

2° Sintese 0,39 0,49 0,39

3° Sintese 0,39 0,39 0,39

Média 0,39 0,49 0,39
Rendimento | (73,5 +9,6)% (82,9 +£1,7)% (76,8 £ 2,6)%

Fonte: Autor (2021)

4.9 MOF MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@GO/rGO: caracteriza¢cdo por Difracgéo
de raios-X (DRX)
Os perfis de difracdo obtidos para a MOF MIL-100(Fe) sintetizada e para a MIL-100

(Fe) pura séo evidenciados na Figura 37.
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Figura 37— Difratograma de raios-X experimental da MOF preparada e difratogramas da MOF MIL-
100 (Fe) calculados usando dois valores diferentes de FWHM.
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Fonte: Autor (2021).

E perceptivel que o padrdo de DRX da MIL-100 (Fe) mostra picos de difracio bem
resolvidos que estdo em consonancia com os padrdes calculados. Dessa forma, o MIL-100 (Fe)
sintetizada apresenta os principais picos que o caracteriza, a 26 de 6,16°, 10,88° 13,82°, 18,84°,
24,0°, 27,91°, 42,0°, respectivamente, demonstrando a preparacdo bem sucedida da MIL-100
(Fe) (GARCIA MARQUEZ et al., 2012; GONG; LIU; DANG, 2019; HORCAJADA et al.,
2007).

E no que tange aos difratogramas dos nanocompdsitos sintetizados, € notorio que,
conforme a Figura 38, a estrutura cristalina tanto do MIL-100 (Fe)@GO quanto do MIL-100
(Fe)@rGO revelaram o mesmo padréo de difragdo da MIL-100 (Fe) com pequena diminuicao
na intensidade, o que indica que a estrutura cristalina da MOF ¢é preservada nos
nanocompositos. Ha também a presenca de dois picos adicionais por volta de 38,4° e 44,7° que
provavelmente sdo do Aluminio, material do porta amostra. Ademais, ndo sdo perceptiveis 0s
picos de difracdo pertencentes tanto ao GO (normalmente em cerca de 11,4°) quanto rGO
(normalmente em 30°) nos padrdes dos respectivos nanocompositos. Esse resultado indica que
a incorporacdo desses materiais ndo influencia no processo de automontagem da MIL-100 (Fe).

Assim sendo, um dos fatores que pode justificar a auséncia desses sinais caracteristicos € o
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baixo teor de GO e rGO nas amostras analisadas (cerca de 10%) em peso (LI et al., 2017,
PLOYCHOMPOO et al., 2020; TANG; WANG, 2017).

Além disso, quando existe um padrdo de difracdo e se consegue observar o pico basal,
significa que se tem um certo nimero de planos, um sobreposto ao outro. Dessa forma, se esse
namero de planos diminuir por efeito da sonicacdo adicional, por exemplo, ter-se-4& menos
possibilidades de difracdo. Portanto, o préprio efeito da sonicacdo na preparacdo dos
nanocompositos, mais a possibilidade de ter a MOF crescendo entre as lamelas, separando-as,
sdo fatores que podem contribuir para que se tenha maior esfoliacdo e consequentemente, 0
referido padrédo de difracdo ndo se torna visivel.

Figura 38— Difratogramas da MOF MIL-100(Fe) sintetizada, MIL-100(Fe)@GO, MIL-100(Fe)@rGO,
GO e rGO. *Picos referentes ao metal Aluminio.
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4.10 MOF MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@GO/rGO: caracterizacdo por
Espectroscopia de absorcdo no Infravermelho

A caracterizacdo por Espectroscopia de absorcdo no Infravermelho foi conduzida para
detectar a identidade dos grupos funcionais na MIL-100 (Fe) e em seus nanocomp@sitos com o
Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido. Os padrdes de Infravermelho s&o mostrados

na Figura 39.
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Figura 39— Espectros de Infravermelho do ligante H;BTC, da MOF MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@GO
e MIL-100 (Fe)@rGO, GO e rGO.
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E possivel inferir que a maioria das bandas no espectro da MIL-100(Fe) e nos espectros
dos nanocomp@sitos se originam das vibragfes dos grupos carboxilato (COO") e aparecem em
710, 760, 937, 1099, 1368, 1438, 1565 e 1624 cm™ 1. E importante mencionar que todas essas
caracteristicas estdo de acordo com as relatadas na literatura (GARCIA MARQUEZ et al.,
2012; GONG,; LIU; DANG, 2019; HORCAJADA et al., 2007).

De modo mais detalhado, o pico a 1624 cm™, nos materiais sintetizados, é atribuido a
vibragdo da ligacdo (C-O) dos grupos carboxilatos, enquanto as bandas a 1565 e 1373 cm™ séo
respectivamente associadas as vibragdes assimetricas (vas) € simétricas (vs) do grupo (COO")
(LV et al., 2015). Por este lado, e analisando os dados espectrais do HsBTC, ligante organico,
e das redes de coordenacdo obtidas, percebe-se que ha um pequeno deslocamento da banda de
estiramento tanto assimétrico quanto simétrico do grupo carboxilato, dado que, para o ligante
organico, tém-se, vas (COO") 1601 cm™ e vs (COO") 1404 cm™ o que sugere uma magnitude de
separacio das bandas, Av= vs(COO) - vs(COO), de 197 cm™. Para a MIL-100(Fe) e
nanocompositos, o valor de Av é de 195 cm™, mediante Figura 39.
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Zelendk et al. (2010) enfatizam que o valor de Av € usado como um critério
espectroscopio para determinar o modo de ligacdo do carboxilato, especificamente através do
atomo de oxigénio com os cations de metal. Dessa forma, para Av >200 cm™, um ligante
monodentado era esperado, para Av <110 cm™, ligante quelante bidentado. Para valores de Av
que estdo na faixa de 138-200 cm™, um ligante de ponte bidentado é considerado. Portanto,
segundo tais critérios espectroscopicos, é possivel que o oxigénio do carboxilato se coordene
ao Fe(I11) numa forma de coordenacéo do tipo ponte bidentado tanto para a MIL-100(Fe) quanto
para 0s nanocompositos (SODERLIND et al., 2005).

Os demais picos localizados de 700 a 1300 cm™ podem ser designados como as
vibragdes de flexdo C-H do benzeno. Ademais, um ombro em 1715 cm™ para a MIL-100(Fe) e
materiais nanocompositos é notado (faixa de absorcéo da carbonila do ligante), indicando que
uma pequena porcdo dos grupos carboxilato estdo protonados (GONG; LIU; DANG, 2019;
HORCAJADA et al., 2007; PETIT; BANDOSZ, 2011).

Para mais, as bandas de 3200 a 2400 cm™, no espectro do ligante organico,
correspondem ao estiramento da ligacdo O-H, proveniente da hidroxila dos grupos carboxilicos
e, como pode-se observar, no espectro do HsBTC, esta faixa é composta por pequenas bandas,
sendo isto um indicativo da existéncia de dimeros. Porém, ao analisar essa faixa espectral nos
compostos sintetizados, ha apenas o surgimento de uma Unica banda larga, apontando mais uma
vez, 0 rompimento das intera¢cdes intermoleculares do ligante e possivel coordenacéo ao metal.
A perda do carater de dimero também € constatada pela significativa diminuicdo da banda
localizada a 1267 cm, que diz respeito a deformacéo do grupo (-C-C-O-H) (AMORIM, 2017).

No tocante ao espectro do MIL-100(Fe)@GO, percebe-se que este ndo apresentou as
bandas adicionais referentes aos grupamentos oxigenados presentes na estrutura do Oxido de
Grafeno. Portanto, pode-se considerar duas possiveis explicacfes para este fator. A primeira
pode estar relacionada a baixa propor¢do em massa deste material no nanocompdsito (GONG;
LIU; DANG, 2019; Ll et al., 2017; TANG; WANG, 2017). A segunda indica que estes grupos
funcionais reagiram completamente com os sitios de metal abertos de MIL-100 (Fe). Alguns
autores também defendem esta hipotese, complementando que a oxidagdo do grafite causa a
introducéo de grupos funcionais de oxigénio nas camadas de grafeno, o que € Util na formacéo
dos lagos entre os componentes de camadas de grafeno e unidades de MOF (ZHOU et al., 2014).

Em relagdo ao espectro do MIL-100(Fe)@rGO, percebe-se novamente que 0S
grupamentos de oxigénio anteriormente visualizados Figura 29, ndo mais estdo aparentes. Foi
assumido mais uma vez que os grupos funcionais que ndo sofreram reducdo reagiram

completamente com os sitios de metal abertos de MIL-100(Fe). Por outro lado, existe a
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possibilidade de que o baixo teor de rGO no nanocompdsito ndo permitiu que as bandas
caracteristicas fossem reveladas (PLOYCHOMPOO et al., 2020).

Em suma, a estrutura da MOF ndo foi alterada apos a sintese dos nanocompositos,
mostrando que as composi¢cdes de MIL-100(Fe) sdo preservadas apds o processo de

automontagem.

411 MOF MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@GO/rGO: caracterizacdo por

Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As medicOes de Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foram realizadas para

investigar a morfologia dos adsorventes, conforme mostrada na Figura 40.

Figura 40- Imagens de MEV da (a) MOF MIL-100(Fe), (b e c) MIL-100(Fe)@GO e (d) MIL-100
(Fe)@rGO.
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MIL-100(Fe) exibiu cristais bem definidos juntamente com algumas pequenas
particulas irregulares, possuindo superficie lisa, a0 passo que 0s hanocompositos apresentaram
superficies grossa, rugosa como mostrado na Figura 40 (b), que se refere ao MIL-100
(Fe)@GO, porém também se aplica ao MIL-100(Fe)@rGO. Essa rugosidade esté
aparentemente relacionada a presenca de GO e rGO na superficie da MOF MIL-100(Fe). E
visivel também que os cristais de MIL-100(Fe) sdo ancorados aleatoriamente e dispersos na
superficie das folhas de GO e rGO, e nenhuma mudanc¢a morfologica 6bvia pode ser observadas
entre 0s nanocompdsitos (PETIT; BANDOSZ, 2011; PLOYCHOMPOO et al., 2020; TANG,;
WANG, 2017).

4.12 MOF MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@GO/rGO: caracterizacao por Analise

Termogravimétrica (TGA)

As curvas termogravimétricas dos materiais resultantes, nomeadamente MOF MIL-100
(Fe), MIL-100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO sdo mostrados na Figura 41.

Figura 41- Anélise Termogravimétrica da MOF MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@GO e MIL-100
(Fe)@rGO.
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Vale observar que os perfis das curvas termogravimétricas mostraram uma estabilidade
térmica semelhante para a MOF MIL-100(Fe) e seus nanocompdsitos. Através das curvas,
Figura 41, trés estagios de perda de peso podem ser observados entre a temperatura ambiente e
600 °C.
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A etapa inicial com perda de peso de aproximadamente 8,35% pode ser atribuida a
volatilizacdo de moléculas hospedes nas estruturas da MOF e nanocompdsitos, nesse caso, a
agua, uma vez que esta perda de peso esta na faixa de 100 °C. A segunda perda de peso acontece
entre 100 e 300 °C, aproximadamente, sendo atribuida a perda de moléculas de agua que
interagem com os trimeros de ferro (HORCAJADA et al., 2007; LUO; WANG, 2018; SHI et
al., 2017).

A Ultima perda de massa esta possivelmente ligada a pirélise dos ligantes das MOFs,
causando o colapso dos frameworks (HORCAJADA et al., 2007). Dessa forma, o inicio da
decomposicdo dos materiais estd dentro de uma faixa de temperatura que varia de 293 a 320
°C. Posto isso, a desintegracdo dos MIL-100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO aconteceram de
maneira um pouco mais tardia ao ser comparado com a MIL-100(Fe), sobretudo o
nanocomposito com o Oxido de Grafeno reduzido, provavelmente devido a natureza mais
estavel deste (TALIN et al., 2014), haja vista também que a terceira perda de massa para este
foi de aproximadamente 32,90%. Para a MIL-100(Fe) foi de 43,36% e para o MIL-100
(Fe)@GO, 49,28%. A Tabela 9 sintetiza os dados sobre a analise térmica:

Tabela 9- Dados sobre a analise térmica da MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO.

Materiais Perda 1, Perda 2, Perda 3, Residuo
evacuacdo  molécula ligantes restante
de Agua de agua organicos
livre coordenada

MIL-100(Fe) 8,35% 20,47% 32,90% 21,51%

MIL-100 8,35% 18,44% 49,28% 20,28%
(Fe) @GO

MIL-100 8,35% 18,44% 43,36% 37,48%
(Fe)@rGO

Fonte: Autor (2021).

4.13 MOF MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@GO/rGO: caracterizacdo por
Espectroscopia Raman

Para confirmar a presenca de GO e rGO nos nanocompdsitos obtidos, procedeu-se a

analise dos espectros de Raman, conforme expresso na Figura 42.
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Figura 42— Espectros Raman da MOF MIL-100(Fe), MIL-100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO, GO e
rGO. *Banda D.
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Nos espectros de GO e rGO estdo destacadas as bandas G e D, que como ressaltado
anteriormente, sdo atribuidas respectivamente, a vibracdo em fase da rede de grafite, enquanto
a banda D se origina da presenca de regides desordenadas/ defeitos na rede de grafite causados
pelo tratamento de oxidacdo (KUBESA, 2017).

Para o espectro da MOF MIL-100(Fe), varios picos sdo detectados em: 1373, 1475,
1545, 1601 cm™. Dessa forma, é importante trazer que a interpretacdo dos espectros Raman
desta MOF na literatura nem sempre é consistente, o que torna dificil a atribuicdo das bandas
observadas. Entretanto, é razoavel atribuir as bandas as vibracdes do componente organico do
MOF, mais precisamente a vibracdo de alongamento assimétrico e simetrico do grupo
carboxilato, como também as vibragdes do anel benzeno (GONG,; LIU; DANG, 2019; PETIT,;
BANDOSZ, 2011).

No tocante aos espectros dos nanocompdsitos, € notorio que 0s principais picos
atribuidos ao MIL-100(Fe) permaneceram em suas estruturas, bem como as bandas adicionais
caracteristicas do GO e rGO. Logo, em relacdo ao MIL-100(Fe)@GO, percebe-se 0 pico
adicional por volta de 1330 cm™ que diz respeito a banda D caracteristica do GO. O mesmo
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acontece para 0 MIL-100(Fe)@rGO, porém a banda D encontra-se bem diminuta em
comparacdo com a do MIL-100(Fe)@GO, isto devido a diminui¢do de carbonos sp3, que é
caracteristico do Oxido de Grafeno reduzido. Além disso, ndo é possivel identificar a banda G
nos nanocompasitos, possivelmente porque acontece uma sobreposicao desta banda com o pico
caracteristico de MIL-100(Fe). Portanto, os resultados das medi¢c@es Raman demonstram que 0
Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido existe na MOF MIL-100(Fe) (GONG; LIU;
DANG, 2019; PETIT; BANDOSZ, 2011).

4.14 Adsorgdo: Teste preliminar

A Figura 43, evidencia o experimento preliminar de adsorc¢do do glifosato.

Figura 43— Experimento inicial de adsor¢do. Da esquerda para a direita: GO, rGO, MIL-100 (Fe), MIL-
100 (Fe)@GO e MIL-100 (Fe)@rGO.

Fonte: Autor (2021).

E relevante mencionar que ao decorrer do experimento, a velocidade de agitaco
permaneceu constante para todos os sistemas e 0 pH 4. Ap6s o término do tempo, uma aliquota
do adsorvato foi retirada para analise de concentracdo por RMN. Outro ponto a ser destacado é
que, em virtude da pandemia da COVID-19, fechamento da UFPE, bem como dos laboratorios,

ndo foi possivel concluir os experimentos de adsor¢éo.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

No decorrer da pesquisa, somada as abordagens trazidas no aporte tedrico e as
consideracdes realizadas mediante a analise dos dados, € possivel concluir primordialmente que
0 método de Hummers modificado se mostrou um procedimento barato, simples e de grande
potencial para fornecer elevada quantidade de Oxido de Grafeno.

Além disso, a partir dos resultados alcancados foi possivel obter Oxido de Grafeno com
cinco camadas e este se apresenta enquanto nanofolhas finas, enrugadas, agregadas
aleatoriamente e com uma rede porosa.

A reducdo do Oxido de Grafeno, por sua vez, utilizando-se o Acido Ascorbico como
agente redutor em meio alcalino, mostrou-se extremamente eficaz, visto que foi possivel a
obtencdo de um material com quantidades reduzidas de grupos oxigenados. Ademais, este
processo de reducdo conferiu a estrutura do rGO a presenca de defeitos, isto é, mediante as
analises da Espectroscopia Raman, ha evidéncias de que o plano basal do carbono foi
danificado.

Por conseguinte, foi notorio que a sintese de redes metalorganicas do tipo MIL-100(Fe),
assim como seus nanocompositos MIL-100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO pelo método
solvotérmico se mostrou efetiva, sendo comprovada pela formacdo de estruturas cristalinas
identificadas por difracdo de raios-X. Também é possivel considerar que, através dos
resultados, os cristais de MOF estdo ancorados aleatoriamente e dispersos na superficie das
folhas de Oxido de Grafeno e Oxido de Grafeno reduzido. Por fim, o TGA mostrou que 0s
nanocompasitos, assim como a MIL-100(Fe) possuem trés estagios de perda de massa, sendo
0 MIL-100(Fe)@rGO mais estavel.

5.1 Perspectivas

As perspectivas para trabalhos incluem:

e Determinar a area de superficie e tamanho de poros pelo BET para a MIL-100(Fe) e
nanocompositos MIL-100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO;

¢ Realizar um estudo fatorial para otimizar as condi¢Ges da adsorcdo: pH, temperatura,
velocidade de agitacéo;

e Auvaliar as caracteristicas cinéticas e termodinamicas do processo adsortivo;

e Determinar a capacidade adsortiva dos materiais, frente ao herbicida glifosato, no
equilibrio;



96

e Realizar um estudo comparativo entre a capacidade de adsor¢do/dessor¢édo do MIL-
100(Fe)@GO e MIL-100(Fe)@rGO.
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