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RESUMO

A contaminacédo das aguas por metais pesados como o cobre tem sido alvo de muitos estudos
nos ultimos anos, devido ao aumento das concentracdes desse metal no meio ambiente a partir
da alta mobilizacéo para a agua doce por meio de solos, e residuos provenientes de atividades
humanas como a mineragdo, inddstria e agricultura. Com isso, torna-se imprescindivel o
desenvolvimento de métodos, técnicas e materiais eficientes para aplicacdes em tratamentos,
remediacdo, sensoriamento e deteccdo de poluentes. Os nanomateriais de carbono tém
conquistado progressivamente o centro das atengdes, em especial os materiais baseados em
grafeno como o 6xido de grafeno (GO), este que possui propriedades Unicas e apresenta
grupamentos funcionais interessantes para aplicacbes ambientais. Com base nisso, o presente
estudo buscou avaliar a capacidade do Oxido de grafeno se ligar atraves de complexacao
quimica ao metal cobre, com o intuito de identificar e compreender os mecanismos
envolvidos nessas interacdes. Para isso, foi associada a técnica de fluorescéncia molecular
com os modelos matematicos de Ryan e Weber e o de Stern-Volmer. Como resultados, o0 GO
apresentou fluorescéncia na regido do visivel, com intensidade maxima para o Aem= 450 nm e
Aexc=520 nm. A supressdo do sinal de fluorescéncia foi monitorada titulando a solucéo de
GO com concentragdes crescentes de Cu?*, e foi possivel notar uma atenuagio gradativa nos
valores de intensidade de acordo com o aumento das concentracfes de cobre, resultado da
interacdo do cobre com estruturas conjugadas e aromaticas, bem como de grupos contendo
oxigénio. A modelagem matematica que melhor se ajustou as intensidades foi a de Ryan e
Weber, e isso se deve ao ajustamento ndo linear. Esse mesmo modelo, evidenciou uma
interagdo muito boa do GO com o ion metélico, devido aos valores de Log K = 3,19 e CL de
5,93x10° mol L™, além de que, a partir do valor de 38,1 a fluorescéncia ndo diminuiu mais,
comprovando a capacidade de complexacdo do cobre com os sitios de ligacdo disponiveis
para interacdo do oxido de grafeno. Assim, o GO pode ter uma abordagem eficiente para
interagir com metais e pode ser uma nova ferramenta para remediacéo de areas contaminadas

por ions de cobre.

Palavras-chave: Supressdo de fluorescéncia. Oxido de grafeno. Metal. Cobre. Interacdes

moleculares.



ABSTRACT

The contamination of water by heavy metals such as copper has been the subject of many
studies in recent years, due to the increased concentrations of this metal in the environment
due to the high mobilization to fresh water through soils, and residues from human activities.
such as mining, industry and agriculture. Thus, it is essential to develop efficient methods,
techniques and materials for applications in treatments, remediation, sensing and detection of
pollutants. Carbon nanomaterials have gradually gained the center of attention, especially
materials based on graphene such as graphene oxide (GO), which has unique properties and
has interesting functional groups for environmental applications. Based on this, the present
study sought to evaluate the capacity of graphene oxide to bind through chemical
complexation to copper metal, in order to identify and understand the mechanisms involved in
these interactions. For this, the molecular fluorescence technique was associated with the
mathematical models of Ryan and Weber and that of Stern-Volmer. As a result, the GO
showed fluorescence in the visible region, with maximum intensity for Aem = 450 nm and
dexc = 520 nm. The suppression of the fluorescence signal was monitored by titrating the GO
solution with increasing concentrations of Cu?*, and it was possible to notice a gradual
attenuation in the intensity values according to the increase in copper concentrations, as a
result of the interaction of copper with conjugated and aromatic structures, as well as oxygen-
containing groups. The mathematical modeling that best fitted the intensities was that of Ryan
and Weber, and this is due to the non-linear adjustment. This same model, showed a very
good interaction of GO with the metal ion, due to the values of Log K = 3,19 and CL of
5,93x107° mol L™, besides that, from the value of 38,1 fluorescence has not decreased further,
proving the complexing capacity of copper with the available binding sites for the interaction
of graphene oxide. Thus, the GO can have an efficient approach to interact with metals and

can be a new tool for remediation of areas contaminated by copper ions.

Keywords: Suppression of fluorescence. Graphene oxide. Metal. Copper. Molecular

interactions.
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1 INTRODUCAO

As atividades antropicas estao interligadas, e em todos 0s processos existem interacfes
com seus respectivos ambientes, dessa forma, gerando algum tipo de impacto sejam eles
sociais, econdmicos, politicos, ambientais, entre outros. Sabendo disso, em certo momento as
acbes humanas sdo refletidas no meio ambiente, Derisio (2014) e Braga et al. (2005)
mencionam que os individuos reagem com o seu ambiente produzindo especificadamente,
residuos, estes que podem influenciar na qualidade do ar, da agua, e do solo.

Os problemas ambientais sdo continuamente intensificados pela expansao industrial e
0 crescimento populacional e estdo fortemente atrelados ao padrdo de producdo e consumo,
por conta da alta demanda de produtos e servicos. Como consequéncia, esses fatores geram
um extrativismo desenfreado de recursos naturais, portanto acelerando processos de
degradacédo e emissdo de poluentes principalmente aos corpos hidricos, assim aumentando a
tendéncia de reducéo de disponibilidade hidrica (TUCCI; HESPANHOL; NETTO, 2003).

A contaminacdo das aguas por metais pesados tem sido alvo de muitos estudos nos
ultimos anos. Ja se sabe que, essa contaminacdo pode ser tanto de forma natural, como de
carater antropogénico. Segundo Palaniappan et al. (2013), metais trago, como por exemplo 0
cobre, existe naturalmente na dgua de diferentes localidades. No entanto, atividades humanas
como mineracdo, inddstria e agricultura, vém aumentando as concentracdes desse metal e
muitos outros no meio ambiente, a partir da alta mobilizacdo para a agua doce, por meio de
solos e residuos (CARR; NEARY, 2008).

No Brasil, anualmente iniUmeras pessoas morrem ou sdo contaminadas, devido a
problemas relacionados com a qualidade inapropriada da agua para o consumo humano. Os
registros do Sistema Unico de Satde (SUS) evidenciam que 80% das internacdes hospitalares
no pais sdo por doencas de veiculacdo hidrica (MERTEN; MINELLA, 2002). E ainda,
existem estudos que comprovam, a bioacumulacdo nos tecidos do organismo de seres
humanos, que sd8o expostos sucessivamente a metais tracos, sendo algo preocupante e com
sérias consequéncias para a qualidade de vida (UNEP GEMS, 2007).

E extremamente importante o desenvolvimento de métodos, técnicas e materiais
eficientes para aplicacbes em tratamentos, remediacdo, sensoriamento e deteccdo de
poluentes, visto que, agua de baixa qualidade se torna dispendiosa a sociedade, devido a
degradacdo de servigos ecossistémicos, gastos associados & salde, impactos nas atividades

econdmicas como producdo industrial, agricultura e turismo, aumento de despesas com 0
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tratamento da agua e consequentemente, reducdo de valores imobiliarios, além de expor o
meio ambiente a possiveis danos irreversiveis (PALANIAPPAN et al., 2013).

A nanotecnologia tornou-se um vasto campo de exploracdo por permitir trabalhar com
a matéria em nivel atdmico e molecular (SILVEIRA; FOLADORI, 2016), e ela estd
diretamente associada ao desenvolvimento de novos nanomateriais, estes que em ordem
nanomeétrica, abaixo de um certo tamanho critico possuem propriedades diferentes daquelas
observadas para 0 mesmo material em escala macro (ZARBIN, 2007), assim sendo
potencialmente aplicaveis em diversas areas, entre elas a ambiental.

Os nanomateriais baseados em carbono tém conquistado progressivamente o centro
das atencdes, em especial os materiais baseados em grafeno como o éxido de grafeno (GO),
devido a disponibilidade de locais altamente ativos, grande area superficial e por sua
constituicdo ser definida por uma camada de grafeno funcionalizada com grupos epoxi,
hidroxila, carboxilico e carbonila, que o torna ainda mais interessante para aplicacdes
ambientais, como por exemplo na remogdo de poluentes da dgua (WANG et al., 20133;
LUJANIENE et al., 2017; WANG et al., 2015b; ZHANG et al., 2014).

Os grupos contendo oxigénio na rede de grafeno faz com que as folhas de GO exibam
muitas propriedades surpreendentes, como excelente dispersibilidade em agua, modificagao
de superficie, compatibilidade bioldgica, além de ser um material barato, ndo toxico, foto-
estavel, e ecologicamente correto (ZHU et al.,, 2010; DREYER et al.,, 2011; EDA,;
CHHOWALLA, 2010). Ainda, cabe ressaltar que o GO consiste em carbonos mistos sp? e
sp?, isso esta relacionado aos grupos funcionais ricos em oxigénio, estes, que abrem o gap
Optico, fazendo com que o GO apresente fluorescéncia (MATHKAR et al.,, 2012),
caracteristica que pode ser aplicada para investigar a natureza estrutural e funcional do 6xido
de grafeno.

As fascinantes propriedades quimicas e fisicas desse nanomaterial inspira novos
estudos e pesquisas visto que ainda existem lacunas a serem exploradas, como a compreensao
de sua estrutura, tornando-se essencial investigar a respeito de algumas caracteristicas
quimicas do GO, tal como, a sua interacdo com espécies metalicas. Com base nisso, 0
presente estudo buscara avaliar a capacidade do 6xido de grafeno se ligar através de
complexagdo quimica de metais pesados, como o cobre, com o intuito de identificar e
compreender 0s mecanismos envolvidos nessas interagdes, para isso, serd utilizada a

combinacdo da técnica de fluorescéncia molecular atrelada a modelos matematicos.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo, elucidar os principais mecanismos envolvendo a
interacdo do 6xido de grafeno com o cobre, para isso utilizando a combinacéo de diferentes
modelos matematicos e a espectroscopia de fluorescéncia molecular.

2.2  Objetivos Especificos

A fim de alcancar o objetivo geral, foram estabelecidos 0s seguintes objetivos
especificos:

¢ Sintetizar e caracterizar o 6xido de grafeno;

e Verificar as propriedades fisico-quimicas da interacdo de 6xido de grafeno e cobre por
espectroscopia de fluorescéncia molecular;

e Avaliar a influéncia da concentracdo do metal nos sinais de fluorescéncia molecular
do éxido de grafeno;

e Mensurar a capacidade de complexacdo do 6xido de grafeno e a constante de

estabilidade de ligacdo, a partir de modelos matematicos.

3 JUSTIFICATIVA

O alto potencial poluidor por diversas das atividades industriais, de mineracdo e
agricolas por si s0, justifica a realizacdo de estudos, pesquisas e acdes que venham a fornecer
subsidios para o desenvolvimento de tecnologias capazes de garantir a manutencéo de padrdes
adequados de qualidade ambiental e possibilitar o uso multiplo dos recursos hidricos.

Na literatura ndo foram encontrados estudos da avaliacdo do ¢xido de grafeno a partir
de sua complexagdo com o cobre utilizando a espectroscopia de fluorescéncia molecular e
modelos matematicos, tornando esse trabalho inédito. A modelagem do 6xido de grafeno
utilizando calculos matematicos, podera trazer importantes informacdes a respeito da estrutura
e reatividade do GO com a presenca de substdncias quimicas que normalmente estdo
presentes nas aguas, tal como, o metal cobre em niveis trago.

Atualmente, existem varios trabalhos que evidenciam a eficiéncia de remogéo de Cu
(1) utilizando o 6xido de grafeno (WHITE et al., 2018; WU et al., 2013; SITKO et al., 2013),
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no entanto, esses trabalhos ndo mostram como é o mecanismo de adsor¢do, como as
interaces se comportam e ocorrem, além dos grupamentos funcionais necessarios para que
ocorra as interacdes, e isso, acaba sendo uma lacuna presente na literatura, logo, se faz
necessario a busca para solucionar e compreender esses fatores ainda ndo explicados.

Esse trabalho se propde em todas as instancias de seu desenvolvimento estar alinhado
a sustentabilidade, de maneira a compor algumas metas dos “17 Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS)”, presentes na Agenda 2030, lancada em 2015 pela
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU), que abrangem temas ligados as dimensdes
ambiental, social, econémica e institucional do desenvolvimento sustentavel (PNUD, 2015).

A sustentabilidade esta atrelada a fazer melhores escolhas, como a sintese de GO por
uma rota quimica de alto rendimento que utiliza matéria-prima brasileira, no uso da técnica de
espectroscopia de fluorescéncia molecular que possui simplicidade instrumental e baixo custo
de manutencdo e analise, quando comparada a outros métodos analiticos. Cabe destacar que,
ja existem metodologias baseadas na supressdo da fluorescéncia descritas na literatura (DE
CASTRO et al., 2001; BLATT; SAWYER, 1985; CABRINI; VERKMAN, 1986; CHALPIN
et al., 1983; FATO et al., 1986; HAIGH et al., 1979; SIKARIS et al.,1982; VERMEIR;
BOENS, 1992; BLATT et al, 1981), algumas empregadas na caracterizacdo de
nanoparticulas, fator essencial para a elaboracdo do presente estudo. Além disso, propbe-se o
uso do 6xido de grafeno para a complexacdo de um metal essencial aos seres vivos, e também
um ion metalico muito utilizado e encontrado na regido de Cacapava do Sul - RS, local onde
sera desenvolvido esse trabalho.

O municipio possui expressiva atividade agricola, consequentemente expondo o0 meio
ambiente a insumos agricolas baseados em cobre. No entanto, a escolha do metal deu-se
principalmente ao fato do municipio de Cacapava do Sul historicamente possuir uma jazida de
cobre explorada por mais de 100 anos, de 1865 a 1996, chamada Minas do Camaqua.
Segundo Brunch et al. (2006) somente em 1981 uma barragem de rejeitos foi construida,
antes disso, o esteéril e o rejeito eram depositados em locais impréoprios, como a area de varzea
da Microbacia Hidrografica do Arroio Jodo Dias e também em depressdes circunvizinhas a
mina. As consequéncias dessas a¢Ges foram um enorme passivo ambiental que até hoje
impacta a regido (HANSEN; FENSTERSEIFER, 2000).

Sabendo disso, o presente e o futuro dependem de a¢des que visem a preservacao e
recuperacgao socioambiental, uma vez que os impactos ao meio ambiente s&o cumulativos, e se
ndo forem encontradas maneiras para solucionar ou mitigar os problemas, eles irdo se

intensificar e as consequéncias serdo refletidas sobretudo no ambito dos recursos hidricos.
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Assim sendo crucial entender a complexacdo do cobre com o éxido de grafeno para
possivelmente melhorar as aplicagdes do GO em tecnologias que visem garantir a qualidade

da &gua.

4 REFERENCIAL TEORICO

4.1  Cobre e suas interacdes

4.1.1 Caracterizagdo, importancia e efeitos

O cobre é classificado como um metal de transicdo, possui simbolo quimico Cu,
namero atdmico 29, massa molar de 63,546 g mol?, ponto de fusdo 1084,85 °C e sua
abundancia isotropica natural é 69,15% ®Cu e 30,85% ®°Cu (LINDER et al., 1996). Esse
elemento de acordo com Rodrigues et al. (2012), estd presente em uma grande diversidade de
sais minerais e de compostos organicos, e também pode ser encontrado na natureza na sua
forma metalica (Cu®). Entretanto, o metal ainda exibe outros trés estados de oxidacao, sendo
eles o ion cuproso (Cu™), clprico (Cu*?) e ion cobre trivalente (Cu™).

Os estados de oxidagdo mais comuns sdo o 1+ e 2+, estes que sdo facilmente
encontrados em solucdo aquosa, embora aconteca uma reacéo de desproporcionamento, que
Linder et al. (1996) destacam que hd uma tendéncia do ion cobre 1+ passar para 2+, por
consequéncia do ion cuproso ser instavel, dessa forma sendo facilmente oxidado a ion
cuprico. Enquanto o estado de oxidacdo do ion cuproso € mais corriqueiro, o ion cobre
trivalente acaba sendo raro, devido sua ocorréncia se dar somente em poucos compostos, que
geralmente séo fortes agentes oxidantes (RODRIGUES et al., 2012).

Segundo Silva et al. (2019), o Cu (Il) apresenta afinidade por bases de Lewis duras,
como ions 0%, OH" e COs? e por bases de Lewis macias, como o ion S#, isso se deve ao seu
carater de &cido de Lewis de fronteira, e lembrando que, a dureza ou moleza referem-se em
especial, a estabilidade das interacfes. J& o Cu (I) tém carater de &cido de Lewis macio e
evidencia maior atracdo por bases também macias. Conforme Davenport et al. (2002), sdo
essas afinidades que explicam a ocorréncia de cobre na natureza principalmente na forma de
minerios sulfetados, em locais como depdsitos subterraneos, mas também, em camadas
superiores aos depdsitos minerais, onde o ambiente é mais oxidante, dessa maneira o cobre
ocorre como oOxidos, carbonatos, hidroxissilicatos e sulfatos, e a partir desses minerais que o

cobre metélico geralmente é produzido para ser utilizado na inddstria.
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Os minerais como a calcocita, calcopirita, bornita e malaquita se destacam para a
exploragdo por possuirem cobre em quantidades significativas. Mas, o cobre pode estar
presente de maneira ndo tdo abundante em outros minerais, como € o caso da turquesa, que €
conhecida e estimada devido sua beleza (RODRIGUES et al., 2012).

O cobre desde sua descoberta até o presente momento é considerado um metal
importante e extremamente Util, sendo o mais empregado na obtencdo de ligas metélicas,
utilizado em equipamentos e sistemas elétricos tais como geradores, transformadores, fios,
cabos condutores, conectores de aterramento, entre outros (RODRIGUES et al., 2012). O
amplo uso do cobre metélico estd associado as suas propriedades como um 6timo condutor
elétrico e térmico, sua flexibilidade, ser relativamente barato e possuir resisténcia a corrosao
(DOEBRICH, 2009).

O cobre normalmente é conhecido pelo termo "metal pesado”, mas isso nao se deve ao
carater poluidor, mas por ser um elemento metalico com uma densidade superior a 5 g/cm?,
capaz de formar sulfetos (ADRIANO, 1986). As principais propriedades desse tipo de
elemento, séo os elevados niveis de reatividade e bioacumulacdo, ou seja, além do cobre ser
capaz de desencadear diversas reacdes quimicas ndo metabolizaveis (organismos vivos nédo
degradam), faz com que permanecam em carater cumulativo ao longo da cadeia alimentar
(DUFFUS, 2002).

A quimica desse metal pesado, é profundamente alterada pelo estado eletrénico e de
oxidacdo, especialmente nos sistemas bioldgicos. A facilidade com que ocorre essa alteracédo
pode por exemplo afetar diversas moléculas através da oxidacdo, causando peroxidacdo de
lipidios, dano do DNA por oxidacdo das bases nitrogenadas, entre outros. Por outro lado, a
transicdo entre estes distintos estados de oxidacdo permite a participagdo do cobre em diversas
atividades cataliticas proprias da transferéncia de elétrons (UAUY et al., 1998).

Diversas funcdes essenciais 0 cobre exerce no corpo humano, como o crescimento,
mecanismos de defesa, mineralizacdo 6ssea, maturacdo de eritrécitos e leucécitos, transporte
de ferro, desenvolvimento cerebral, entre outros (LINDER et al., 1996). De acordo com
Rodrigues et al. (2012) o ion cobre (I1) € um elemento trago fundamental aos seres vivos,
sendo um dos mais abundantes em humanos, com ingestdo diaria de 2 a 5 mg de cobre por
dia.

E imprescindivel mencionar que esse elemento quimico, como citado anteriormente, é
um micronutriente essencial para plantas, animais e humanos, que esta envolvido na funcéo
de varias enzimas e outras proteinas necessarias em uma ampla gama de processos

metabolicos. Mas ao mesmo tempo que ele pode ser util, ele em altos niveis, pode ser



19

deletério, entdo deve se ter um equilibrio entre essencialidade e toxicidade
(GEORGOPQULOS et al., 2001).

Por fim, destaca-se que esse metal possui uma propensao intrinseca para reagir no
ambiente de maneiras que influenciam sua biodisponibilidade e toxicidade. Nos recursos
hidricos por exemplo, a absorcdo e toxicidade do Cu?" sdo influenciadas por reacfes de
complexacdo, bem como pela ligagdo competitiva no local de absorcdo (MACRAE et al.,
1999; MARR et al., 1999; SANTORE et al., 2001). Em &guas naturais, os ions de cobre
formam complexos estaveis com os grupos -NHz, -SH e -OH de matéria organica dissolvida.
Por exemplo, em &guas naturais tipicas, mais de 98% do cobre dissolvido pode ser
complexado com matéria orgénica natural dissolvida (TIPPING, 1994; BRYAN et al., 2002).

4.1.2 Poluicdo que abrange o metal cobre

O modo de producdo e consumo da sociedade moderna € um dos pontos negativos
mais marcantes atrelados a polui¢do do solo, dgua e ar. Entretanto, existe a possibilidade de
ocorréncia de poluicdo acidental por eventos ndo previstos, como derramamentos, vazamentos
e emanagdes ndo controladas, mas existe a contaminacdo ambiental por langamentos
industriais de gases, material particulado, residuos solidos e efluentes liquidos, fatores que sdo
criticos em locais onde combinam inddstria e baixa prevencéo (JURAS, 2015).

Segundo Andreazza et al. (2013) as principais atividades que se destacam pelo alto
potencial poluidor onde o cobre esta presente, sdo as areas de mineracdo desse metal, areas de
rejeito de mineracéo, lodo de esgoto, residuos, efluentes industriais, insumos agricolas, dejeto
de suinos e a vitivinicultura.

No Brasil, ha varios casos de contaminacBes por metais pesados, que incluem o cobre,
tal como, a contaminacdo da cidade de Paulinia — SP pelos residuos oriundos de uma industria
quimica. Foram submetidos a exames 166 moradores dessa cidade, 53% apresentaram
contaminagdo cronica e 56% das criangas revelaram indices elevados de cobre, zinco,
aluminio, cadmio, arsénico e manganés. Além de ter sido observado a incidéncia de tumores
hepaticos e de tireoide, dermatoses, alteragdes neuroldgicas, entre outras disfungdes
(GUAIME, 2001).

Os casos mais recentes e marcantes relacionados as contaminagfes por metais toxicos
no pais, estdo associados ao rompimento de barragens de rejeitos. Sobretudo, a do Fundéo de
propriedade da empresa Samarco Mineragdo S.A. em Mariana - MG, em 2015, e a do Corrego

do Feijao, administrada pela Vale S.A., em Brumadinho - MG, em 2019. Rompimentos que
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de acordo com Freitas et al. (2019), provocaram 0s mais graves desastres em barragens de
minera¢do no mundo desde 1960, visto que foram langados aproximadamente 13 milhdes de
m3 de lama com rejeitos de mineracdo, ocasionando enormes impactos ambientais,
principalmente ao rio Paraopeba, e um nimero muito grande de 6bitos humanaos.

Os autores Da Silva, Ferreira e Scotti (2015), por meio de visitas a area afetada em
Mariana e andlise técnica de diferentes relatorios, como o de Monitoramento da Qualidade
das Aguas Superficiais do Rio Doce no Estado de Minas Gerais, fornecido pelo Instituto
Mineiro de Gestdo das Aguas (IGAM), destacaram que houve contaminacdo da agua pelos
metais: arsénio, ferro, manganés, cobre, chumbo, magnésio e aluminio em valores superiores
aos estabelecidos na legislacdo (CONAMA 357/2005).

O municipio de Cacapava do Sul pode ser considerado outro exemplo de danos
sociais, econdmicos e principalmente ambientais, relacionados a mineracdo de cobre. De
acordo com Laybauer (1998) durante o processo de exploracdo do minério de cobre, boa parte
dos efluentes e rejeitos foram langados diretamente no Arroio S&o Jodo Dias situado no
municipio. Esse mesmo autor, apds varios estudos comprovou que a mineracdo causou
incrementos significativos nas concentracdes de Cu, Fe, Al nas dguas do arroio, bem como o
pH, a condutividade e os sélidos em suspensdo também aumentaram seus valores de forma
significativa, refletindo nitidamente a entrada dos efluentes provenientes da atividade mineira.

Além desses exemplos, existem diversas outras contaminagfes por empresas que
utilizam como incremento o cobre, dessa forma, sendo fundamental a intervencdo por
fiscalizagOes, investimentos por parte das empresas em tecnologias para o tratamento de seus
residuos, efluentes e rejeitos, uma sociedade que participa dos acontecimentos de sua cidade,
como ter uma opinido critica em relacdes as decisfes de instalacdes dessas empresas, além de
um olhar cuidadoso com o ambiente por parte de todos os individuos, a fim de propiciar uma

melhor qualidade de vida para os seres em geral (SENAI, 2003).

4.1.3 Purificagdo e remocéao de cobre de aguas e efluentes

O desenvolvimento de novas tecnologias e metodologias especificas para a
descontaminacdo de aguas e de esgotos industriais e urbanos, contaminados por elementos
metalicos pesados, tém se tornado impreterivel. De acordo com Scarazzato et al. (2017), os
fatores que vem contribuindo para essa mudanca eficiente estdo associados com o aumento de

leis ambientais rigorosas, questdes econdmicas relacionadas a minimizar o desperdicio de
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matérias-primas, além da necessidade de reaproveitamento da &gua, em razdo de constantes
ameacas globais de escassez de dgua potavel.

O tratamento da agua emprega distintos processos unitarios e operacdes para adequar a
agua de diferentes mananciais aos padrdes de qualidade definidos pelos 6rgédos de saude e
agéncias reguladoras (CEBALLOS; DANIEL; BASTOS, 2009). A Portaria MS n° 2.914, de
12 de dezembro de 2011 dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da
qualidade da agua para consumo humano e seu padrdo de potabilidade, e evidencia valores
limites para diferentes substancias quimicas que apresentam riscos a saude humana, tal como
0s metais. Ainda, na Resolugdo CONAMA n.° 430, de 13 de maio de 2011 estdo dispostos as
condicBes e os padrBes de lancamento de efluentes contendo substéncias quimicas como o
cobre.

As tecnologias mais utilizadas para a remocdo de metais pesados de solucdes
englobam Vvérios processos tais como osmose reversa, precipitacdo quimica, ultrafiltracdo,
eletro-didlise, troca ibnica e a adsorcdo (ORTIZ, 2000; SOUSA, 2007; GURGEL et al.,
2008). No entanto, métodos mais baratos e mais eficientes para melhorar a qualidade dos
efluentes, a fim de se adequar a legislacdo vigente estdo se destacando, a maioria deles
segundo Burakov et al. (2018) e Wang et al. (2017) se baseiam no uso de processos de
adsorcdo, visto que é uma técnica simples, facil de operar, de baixo custo, ndo produz lodo
toxico, e pode ser uma técnica ainda mais interessante quando utiliza nanomateriais baseados
em carbono como adsorvente.

O uso de nanomateriais nos processos de tratamento e purificacdo de agua ja
demonstram um grande potencial para melhorar a eficiéncia dos mesmos, dessa forma
aumentando o abastecimento de agua com qualidade e por meio de fontes seguras e nédo
convencionais para a populacdo (BOTTERO; ROSE; WIESNER, 2006; QU; ALVAREZ; LI,
2013; SAVAGE; DIALLO, 2005). A nanotecnologia pode promover solugbes para o
tratamento de aguas e esgotos com alto desempenho e melhor custo-beneficio, quando
comparada com as infraestruturas tradicionais construidas pelos humanos (QU; BRAME;
ALVAREZ, 2013).

A definicdo de nanomateriais de maneira simplificada de acordo com Zarbin (2007)
baseia-se no fato de que abaixo de um determinado tamanho critico, sempre na ordem de
alguns nanémetros, as propriedades de um determinado material tornam-se diferenciadas
daquelas notadas para 0 mesmo material em escala macroscOpica, assim, com novas
propriedades, existe novas possibilidades de utilizacdo, e ainda podem ser preparados através

do controle do tamanho e da forma das particulas de materiais ja conhecidos.
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A adaptacdo dos nanomateriais geram novas oportunidades para o desenvolvimento de
tecnologias aplicadas aos tratamentos de aguas e efluentes. Os nanomateriais de carbono em
especifico, podem ser aplicados na remocdo de poluentes em aguas por conta de suas
propriedades peculiares que estdo relacionadas a sua grande area superficial (KHAJEH,;
LAURENT; DASTAFKAN, 2013), promovendo uma adsorcdo mais rapida de poluentes
organicos e inorganicos como metais pesados e micropoluentes em aguas quando comparado
com outros adsorventes (NCIBI; GASPARD; SILLANPAA, 2015).

Dentre os nanomateriais de carbono, o 6xido de grafeno, que é um derivado de
grafeno, pode ser considerado promissor na area de descontaminacdo dos recursos hidricos,
visto que seus grupos funcionais podem ligar-se a ions metalicos (MADADRANG et al.,
2012) e compostos organicos (NCIBI; GASPARD; SILLANPAA, 2015), através de
interacdes eletrostaticas (BELE; SAMANIDOU; DELIYANNI, 2016) fazendo com que 0s
poluentes sejam removidos.

Nos dltimos anos, o GO tornou-se um dos nanomateriais mais estudados, exibindo
grande potencial no campo da quimica ambiental, em especial, na purificacdo de agua.
Diversos artigos tém relatado seu potencial na eficiéncia como adsorvente na remocéao de
metais pesados e poluentes organicos (MANNA; SRIVASTAVA; MITTAL, 2016; SANTOS
et al., 2007; DREYER; JIA; BIELAWSKI, 2010). Outro aspecto relevante, é que o GO
utilizado nesse estudo é sintetizado a partir de nanografite brasileiro, de modo a usar uma
matéria prima baseada na natureza e incentivar o comércio nacional. De acordo com Connor
et al. (2018) solugcbes embasadas na natureza oferecem meios fundamentais para ir além das
abordagens tradicionais para aumentar 0s ganhos em eficiéncia social, econdmica e
hidroldgica, no que diz respeito a gestdo da agua, além de estarem alinhadas com a Agenda
2030 para o Desenvolvimento Sustentavel.

A Organizacdo das Na¢des Unidas para a Educacdo, a Ciéncia e a Cultura (Unesco),
publicou um relatério em 2018 onde incentiva a busca por solucbes baseadas na natureza
(SbN) para o aperfeicoamento da gestdo da dgua Connor et al. (2018). Nesse sentido, as
substancias humicas (SH) estdo se destacando e sendo empregadas na redugdo dos impactos
ambientais por metais toxicos, como em efluentes e aguas contaminadas contendo cobre, essa
diminuicdo de impacto esta atrelada a formacdo de complexos desses metais com as SH,
consequentemente diminuindo a toxicidade (ZHOU et al., 2005).

O potencial de interacdo com metais esta relacionado a presenca de grupos funcionais
tais como carboxilas, hidroxilas fendlicas e carbonilas (CHIEN; HUANG; WANG, 2003),

assim as SH assumem um comportamento polieletrolitico e atuam como agentes
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complexantes de varios ions metélicos, além de adsorverem vérios poluentes organicos,
reduzindo as concentracdes desses elementos no ambiente (ROCHA; ROSA, 2003).

De acordo com Tombacz et al. (2019), o GO e as substancias himicas (principalmente
os acidos hamicos) sdo bastante semelhantes em sua composi¢do quimica, contendo muitos
grupamentos funcionais parecidos, mas atingem esse estado em processos diferentes. A
natureza essencialmente anionica dos &cidos humicos e 6xidos de grafeno, em pHs neutros e
basicos, torna ambos apropriados para a ligacdo de poluentes catidnicos inorganicos e
organicos em aguas naturais ou residuais (CHOWDHURY; BALASUBRAMANIAN, 2014;
KERNDORFF; SCHNITZER, 1980; AMIRQV et al., 2017).

4.2  Oxido de Grafeno

De acordo com Santos (2012), o carbono € um dos elementos de maior abundéncia na
natureza e de importancia vital para os seres vivos. A alotropia confere ao elemento
diversidade de estados, em outras palavras, consiste em formar materiais do mesmo elemento
com configurac@es estruturais distintas, em razédo a hibridizacdo dos orbitais moleculares (sp,
sp?, spd).

Devido a capacidade do carbono formar diferentes ligacdes, ele pode ser encontrado
em distintas formas alotrdpicas estaveis apresentadas na Figura 1, que variam desde estruturas
naturais como o diamante, carbono amorfo e grafite, até as sintetizadas artificialmente como
nanotubos de carbono, fulereno e o grafeno (BURCHELL, 1999). Dentre esses novos
materiais, o grafeno merece destaque, por possuir propriedades interessantes para a
eletroquimica, eletronica, e outras &reas, como alta condutividade elétrica e térmica,
impermeabilidade a gases, transparéncia Optica e alta area superficial (DE CAMARGO,
2015).
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Figura 1 — Representacdo esquematica de al6tropos de carbono

Diamante Carbono Amorfo Grafite

Fulereno

Fonte: Adaptada de Matos, Galembeck e Zarbin (2016)

O grafeno segundo Geim e Novoselov (2007), consiste em uma monocamada atdmica
de carbono sp?, disposta em uma rede bidimensional cristalina hexagonal, semelhante a um
favo de mel. Ainda, os autores relatam que o grafeno pode ser considerado precursor de todas
as formas de carbono, e um dos mais promissores em inovadoras aplicacdes e tecnologias.

O termo grafeno foi empregado pela primeira vez em 1986 pelo pesquisador Boehm e
seus colaboradores ao se referirem a folhas isoladas de grafite (BOEHM; SETTON;
STUMPP, 1986). Contudo, somente em 2004, o grupo de Andre Geim e Konstantin
Novoselov da Universidade de Manchester, num processo de “peeling” do grafite isolou e
caracterizou pela primeira vez monocamadas de grafeno (NOVOSELOV et al.,, 2004),
processo que hoje em dia ¢ conhecido como “clivagem micromecanica” (ALVES, 2013).
Contudo, esse método por mais que produza grafeno de alta qualidade, ndo é escalonavel,
dado que para esfoliar uma Unica folha, a atracdo de van der Waals entre duas camadas deve
ser superada sem prejudicar nenhuma das folhas subsequentes, e isso pode ser extremamente
dificil (ALLEN; TUNG; KANNER, 2010).

Conforme Mehl et al. (2014), um outro modo de isolar o grafeno do grafite pode ser
atraveés de processos de oxidacdo do grafite (aumenta a separacéo entre as folhas por meio de
acréscimo de grupos funcionais oxigenados), seguido da esfoliacdo do 6xido de grafite em
agua, originando o o6xido de grafeno, este que € reduzido quimicamente na tentativa de
reestabelecer a estrutura do grafeno. Esse processo é 0 mais empregado quando comparado
com outros para obtencdo de grafeno e permite uma producdo em grandes quantidades, além
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de gerar como subproduto o GO, material bidimensional excepcionalmente interessante, e

ainda mais atrativo que o grafeno por conta de seus grupamentos funcionais.

4.2.1 Estrutura

O oxido de grafeno consiste basicamente em uma folha de grafeno funcionalizada com
grupamentos carboxilicos nas bordas e grupos hidroxilicos, fendlicos e epoxidos no plano
basal (MATOS, 2015). O modelo estrutural do GO mais reconhecido pela comunidade
cientifica é o de Lerf-Klinowski (CHUA; SOFER; PUMERA, 2012). Nesse modelo (Figura
2), cada lamela de 6xido de grafeno no 6xido de grafite apresenta duas partes distintas
distribuidas de forma aleatdria: regiGes aromaticas planas com anéis benzénicos nao oxidados
e regides estruturalmente “enrugadas”, constituidas por anéis de seis membros alifaticos com
grupamentos C=C, C-OH e O-C-O nos planos basais e grupos C=0 e COOH nas
extremidades (LERF et al., 1998; HE et al., 1998).

Figura 2 - Modelo estrutural de 6xido de grafeno constituido a partir do 6xido de grafite

proposto por Lerf — Klinowski

Fonte: Adaptada de Dreyer, Todd e Bielawski (2014)

Segundo Zhu et al. (2010), esse material é facil de ser dispersado em varios solventes,
particularmente em agua, isso esta associado a sua borda ionizavel que possui grupos -COOH.
Outra caracteristica interessante que Matos (2015) relata sobre o GO, é que ele pode ser
considerado como uma molécula anfifilica, devido a maioria do plano basal ser hidrofébico

formado majoritariamente por ilhas de anéis aromaticos de benzeno ndo oxidados e poucos
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grupos funcionais (epoxilas, e hidroxilas), e por conta de suas bordas hidrofilicas compostas
principalmente por grupos funcionais carboxilados.

O oxido de grafeno como visto no modelo Lerf — Klinowski, possui muitos grupos
oxigénio em sua estrutura, tornando-o extremamente reativo, portanto, interage com Varios
elementos e estruturas quimicas. Mas de acordo com Khan et al. (2017) e Yin et al. (2019) vai
muito mais além, o GO pode absorver efetivamente ions metélicos, corantes e micropoluentes
organicos por meio de atracdo eletrostatica, ligacdes de hidrogénio, interacdo =« e outras forgas
de interacao.

A presenca de dominios sp? e a grande quantidade de grupos contendo oxigénio
permitem que esses materiais interajam com um covalente, um ndo covalente e a combinagéo
de ambas as interacfes com outras moléculas (AMIEVA et al., 2016). Dessa forma, produz
hibridos ou materiais compostos com um conjunto especifico de propriedades e aplicacdes
potenciais (LOH et al., 2010), como dispersibilidade, purificacdo de aguas, processabilidade,
fabricacdo de dispositivos, entre outros (HIRSCH, 2010). Além disso, as interrup¢des da rede
de ligacdo sp? pelos grupos funcionais tornam o GO eletricamente isolante (CHOWDHURY;
BALASUBRAMANIAN, 2014).

4.2.2 Sintese

Originalmente o procedimento para oxidar o grafite, envolvido na sintese do éxido de
grafeno, foi desenvolvido em 1859 por Brodie, ele utilizava acido nitrico fumegante (HNO3)
com clorato de potéssio (KCIO3), mas com o tempo evoluiu para 0 método de Staudenmaier
onde a oxidacdo do grafite era realizada adicionando acido sulfurico (H2SO4) e KCIO3 em
diferentes partes da reacdo de oxidacdo (INAGAKI, 2013). Por fim, Hummers e Offeman
desenvolveram o método derivado do trabalho de Staudenmaier, onde GO é extensivamente
produzido a partir da etapa de oxidacdo do grafite (Figura 3a), a reacdo ocorre quando uma
mistura de permanganato de potassio (KMnQO4) como agente oxidante forte € combinada com
um H2SO4 concentrado, e 0 processo para obtencdo de éxido de grafeno é completado por
uma esfoliacdo subsequente de Oxido de grafite geralmente feita por banho de ultrassom ou
aquecimento rapido (WHITENER; SHEEHAN, 2014).

Portanto, a oxidagdo do grafite é realizada por meio de métodos quimicos e/ou
térmicos, a fim de obter 6xido de grafite (Gr-O) visto na Figura 3b, onde atomos de carbono
sp? sdo oxidados a sp®, e diversos grupamentos funcionais oxigenados (carbonilas, carboxilas,

hidroxilas e epoxilas) sdo adicionados a estrutura do material (DOMINGUES, 2013),
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consecutivamente o Gr-O é esfoliado para separacdo das suas folhas bidimensionais,
produzindo dispersdes de 6xido de grafeno (GO) que mantém os grupos funcionais, isso pode

ser observado respectivamente nas Figura 3c e Figura 3d.

Figura 3 - Etapas para obtencdo de 6xido de grafeno a partir da oxidacao do grafite. Folhas de
grafite (a), passando pela oxidacdo quimica, gerando Oxido de grafite (b), sequencialmente
esfoliadas para obtencédo das folhas de 6xido de grafeno (c), e por fim ha um detalhamento de

Sua estrutura.

Grafite Oxido de grafite Oxido de grafeno
a) l b) <) I Y

Fo3Iapesqry
@ carbono
[e) Oxigénio
il @ Carbono
@ Epéxido
@ Hidroxila
@ carboxila
@ carbonila

Fonte: Adaptado de Amieva et al. (2016)

Uma peculiaridade apontada por Khvostikova et al. (2011) em relacéo a este derivado
de grafeno, estd associada ao tipo de grafite utilizado na sintese influenciar diretamente nas
propriedades finais e aplicacBes, uma vez que impacta na porosidade, area especifica,
densidade e rendimento. Além disso, os niveis de oxidacdo variam com base no método de
preparacéo, e as condicdes de reacdo, tais como o tempo oxidagdo, temperatura e 0s agentes
oxidantes também podem influenciar no Oxido de grafeno sintetizado (BOTAS, 2012;
SHAMAILA, 2016).

A insercdo de grupos funcionais ocasiona um aumento do espagamento interlamelar e
mudanca da hibridacdo dos atomos de carbono oxidados, de sp? (planar) para sp? (tetraédrica),

com isso ha uma intercalacdo desses grupos e ocorre a quebra das ligagGes de van der Waals.
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O efeito mais notavel da oxidacdo é a mudanca de cor de cinza para marrom (CISZEWSKI,
2014; GAO, 2015; MCALLISTER, 2007; SHAH, 2015).

4.3 Fluorescéncia Molecular

Os métodos analiticos sdo essenciais para a compreensdo de interacbes moleculares,
partindo disso, nesse topico a espectroscopia de fluorescéncia molecular foi explorada a fim
de embasar esse trabalho, visto que essa técnica € a principal empregada no desenvolvimento
desse estudo.

A fluorescéncia molecular, é definida pela emissdo de radiacdo eletromagnética a
partir de moléculas que foram excitadas e que estdo retornando ao seu estado fundamental. A
partir da excitacdo por fétons de luz, os elétrons de valéncia de um orbital menos energético
passam para um orbital de maior energia, quando retornam ao seu estado fundamental de
menor energia emitem a fotoluminescéncia (COELHO, 2004).

A luminescéncia molecular é formalmente dividida em fluorescéncia e fosforescéncia,
e 0 que distingue os fendmenos segundo Lakowicz (1999), diz respeito a diferenca da
multiplicidade de spin dos estados de energia envolvidos na transicdo eletronica, quando a
molécula é excitada por radiacdo eletromagnética. O autor esclarece que na fluorescéncia, os
estados contém multiplicidade de spin singleto, e na fosforescéncia, possuem multiplicidade
tripleto.

Conforme Skoog, Holler e Crouch (2007), quando um elétron no estado excitado de
energia preserva a orientacdo de spin que apresentava no estado fundamental ocorre a emissao
fluorescente, dessa maneira mantendo sua multiplicidade de spin como singleto (Figura 4), e

todo esse processo ocorre rapidamente (107 a 10°%).
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Figura 4 - Estados de spin eletrdnicos de moléculas fluorescentes onde, So é 0 estado
fundamental singleto, e S1 é o primeiro estado excitado singleto.

FLUORESCENCIA

S1 S1 l

s« 11 o |

Estado Fundamental Estado Excitado

SINGLETO SINGLETO

Fonte: A autora (2020)

A espectroscopia de fluorescéncia molecular pode ser bastante Gtil na caracterizagéo e
analise de interacdes entre complexos, isso esta relacionado a essa técnica ser muito seletiva e
detectar grupos da fracdo cromofora em baixas concentracdes (ARGUELHO et al., 2017;
NARIMOTO, 2006; SANTOS, 2014). Vale destacar que, a parte da molécula organica
responsavel pela producdo de coloracdo nos compostos € denominada de cromdéforos
(SANTOS, 2014).

Os pesquisadores Canellas e Santos (2005) destacam que a fluorescéncia molecular
estd relacionada a composicdo de uma molécula e com o tipo de ligacdo quimica. Eles
descrevem que, moléculas com ligagdes simples (ligagdes 6) para excitar os elétrons precisam
de muita energia, visto que estdo contidos entre os nucleos atdmicos da ligacdo. Com isso, 0
espectro obtido para essas moléculas sera em comprimentos de ondas entre 200 e 300 nm,
sendo comprimentos mais curtos.

Em contrapartida, as moléculas com estruturas mais complexas que possuem sistemas
conjugados ou anéis aromaticos (formados por ligagdes m), para excitar seus elétrons w
necessitam de pouca energia, isso se deve aos elétrons ndo estarem direcionados totalmente
aos nucleos das ligaces quimicas, logo ha uma maior liberdade para eles, dessa maneira seus
espectros de emissdo serdo em comprimentos de onda longos, entre 500 e 700 nm
(CANELLAS; SANTOS, 2005). Esse aumento na intensidade da fluorescéncia ocorre por

conta da maior possibilidade de transi¢cdes do tipo n—n* de baixa energia. Para a maioria dos
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compostos fluorescentes, a radiacdo emitida pode ser produzida tanto por transicdes n—m*
quanto por t—n* (VALEUR, 2001).

Recentemente Galande et al. (2011) propuseram que a fluorescéncia do GO ¢é de
fluoroforos quase moleculares formados por grupos COOH e atomos de carbono sp?
préximos, conforme estudos em estado estacionario de fluorescéncia dependente do pH. Além
disso, SHANG et al. (2012) descobriram que todos os trés tipos de grupos funcionalizados
CO, C=0 e O = C-OH estdo relacionados a emissao, logo, estdo envolvidos na fluorescéncia
do GO.

Embora a fluorescéncia do GO seja reconhecida, até o presente momento, ndo foram
encontrados muitos estudos que expliquem as interacdes de complexagdo, principalmente
guando se utiliza a espectroscopia de fluorescéncia molecular aplicada ao GO e o0 ion metéalico
cobre. No entanto, existem varios estudos que demonstram a partir dessa técnica analitica, a
complexacdo de &cidos himicos com varios ions metélicos, dentre eles o cobre. Assim, como
ja foi mencionado anteriormente, 0 GO e as substancias humicas (principalmente os &cidos
himicos) possuem semelhancgas estruturais, principalmente no que diz respeito aos
grupamentos funcionais (TOMBACZ et al., 2019). Sabendo disso, serdo utilizados alguns
resultados de estudos relacionados as substancias humicas, a fim de tornar esse estudo mais
completo e detalhado.

As substancias humicas (SH) sdo compostas por anéis aromaticos e grupos funcionais
reativos que sao responsaveis pela alta capacidade de complexacdo com metais, com destaque
para as espécies de cobre e aluminio (STEVENSON, 1994; PAUL, 2016). Inimeros autores
tém demonstrado que a complexacdo do cobre pela matéria orgénica em aguas naturais €
influenciada pela concentragcdo e pelos tipos de grupos funcionais presentes na matéria
organica (POWELL; FENTON, 1996; MASINI et al., 1998; LU; ALLEN, 2002), bem como,
pelo tamanho das moléculas que compGe o material (LIN et al., 1995; SARGENTINI JR et
al., 2001).

A técnica fotométrica mais utilizada para investigar as interacdes entre substancias
himicas e ions metélicos é a espectroscopia de fluorescéncia molecular (ROCHA; ROSA,
2003; CAO et al., 2004) e essa técnica, ainda pode fornecer varias informacdes qualitativas e
quantitativas relativas a estrutura molecular de substancias presentes na matéria organica
(CHEN et al., 2002). Diante deste fato, Peuravouri et al. (2002) mencionam que a presenca de
grupos receptores de elétrons promove diminuicdo da emissdo de fluorescéncia, enquanto
grupos doadores de elétrons provocam aumento da intensidade emitida, isso em sistemas

aromaticos. O que pode ocorrer tambem, & um deslocamento da fluorescéncia para
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comprimentos de onda maiores, provocado por grupos carbonilas, assim como grupos
hidroxilicos e aminos.

Em sintese, a analise de substancias himicas esta baseada na diminuicdo (supressao)
da intensidade de fluorescéncia de uma amostra, geralmente provocada por interacdes
moleculares (MANCIULEA et al., 2009) que podem ser pelo estado excitado, rearranjos
moleculares, formacdo de complexos no estado fundamental e transferéncia de energia de
colisio (ESTEVES DA SILVA et al, 1998a; ESTEVES DA SILVA et al,
1998b; MOUNIER et al., 2011). Ainda, alguns estudos (GRIMM et al., 1991; RYAN,
WEBER, 1982 a; RYAN, WEBER, 1982 b) relataram a caracterizacdo de metais pesados por
meio de extin¢do da intensidade de fluorescéncia, tendo como exemplo a capacidade de ions
metalicos como o Cu2* se complexarem com a matéria organica. Com isso percebe-se que até
0 momento, 0s autores possuem uma tendéncia a trabalhar preferencialmente, com a matéria
organica quando se trata de complexacdo com diferentes espécies quimicas. Esse fato,
demonstra que ainda existe um olhar desatento com outras estruturas constituidas
principalmente de carbono, tal como o 6xido de grafeno, entdo sendo extremamente essencial

ampliar os estudos com diferentes materiais.
4.3.1 Supressao de fluorescéncia

A fluorescéncia de supressdo ou andlise de quenching segundo Manciulea et al.
(2009), é um processo que reduz a intensidade de fluorescéncia de uma amostra, decorrendo
no decaimento do sinal de fluorescéncia devido as interacbes moleculares que ocorrem no
meio. O quenching em uma amostra pode ser acarretado por dois mecanismos que podem
ocorrer de maneira independente ou simultdnea. O primeiro consiste na complexacdo do metal
com sitios fluorescentes da molécula, este que é conhecido por supressdo estatico. O segundo,
consiste na supressdo dindmica, que ocorre devido a colisdo de moléculas fluorescentes com
ions metalicos, dessa forma envolvendo um processo de transferéncia de energia (SENESI,
1990; MANCIULEA et al., 2009; WU et al., 2013).

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

essa extincdo de fluorescéncia é descrito pela equacédo (1) de Stern -Volmer:

2 =1+ Key.(Q) (1)
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Onde Io é a intensidade de fluorescéncia na auséncia de inibidor, | é a intensidade de
fluorescéncia na presenca de inibidor, Q é a concentragdo do inibidor e Ksv é a constante de
extincdo de Stern -Volmer.

O oxido de grafeno apresenta uma alta eficiéncia em supressdo de emissdo da
fluorescéncia relatada para os fluor6foros orgéanicos tradicionais, que é atribuida
principalmente pelo forte efeito de empilhamento © - © e a interagdo eletrostatica entre o
fluoréforo e as moléculas de GO (ZHU, et al., 2016).

Por fim, vale destacar que os metais pesados podem acelerar a velocidade das
transferéncias intersistemas das transicGes eletrdnicas, mecanismo este que entra em

competicdo com o processo de fluorescéncia (SEITZ, 1981).

5 METODOLOGIA

A metodologia esta dividida em trés principais secfes, a sintese e caracterizagdes do
oxido de grafeno, a analise da supressdo de fluorescéncia e a modelagem. A primeira se¢édo
busca apresentar como foi feito o processo de obtencdo do GO e sua caracterizagcdo, que mais
tarde nesse trabalho, serve como base para entender as interacbes com o ion metalico
adicionado. A segunda se¢do € a mais importante, nela estdo contidos os procedimentos
experimentais realizados para que houvesse a supressdo de fluorescéncia. Por fim, a terceira
secdo apresenta os modelos matematicos empregados para encontrar a principal constante, a
capacidade de complexacdo. A primeira etapa foi realizada antes da pandemia acontecer, a
segunda foi realizada em alguns dias do més de abril de 2021, onde foi acessado 0s
laboratérios, para realizar os procedimentos experimentais, e a terceira também foi feita no

més de abril a partir dos dados obtidos em laboratorio.

5.1 Sintese de 6xido de grafeno

A partir do método de Hummers e Offeman modificado (HUMMERS; OFFEMAN,
1958) foi realizada a preparacdo do oxido de grafite (Gr-O), este que posteriormente utiliza-se
para a sintese de Oxido de grafeno.

Nesse método, foram adicionados 60 mL de H2SO4 em um bal&o redondo de 500 mL
contendo 1,0 g de nanografite (Sigma-Aldrich, < 20 um). Em banho de gelo, essa mistura foi
mantida em agitacdo magnética por 15 minutos. Passado este tempo, adicionou-se 3,5 g de

KMnO4, removeu-se o banho de gelo, e agitou-se magneticamente por mais duas horas.
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Sequencialmente, a mistura retornou ao banho de gelo e foram adicionados em quarenta
minutos, 200 mL de &gua destilada, mantendo em agitacdo magnética, e posteriormente
agitando mais 10 minutos. Apds, foi acrescentado aproximadamente 3 mL de H2O2 (30%).
Por fim, obteve-se um sélido decantado, este ja sendo o grafite oxidado (Gr-O), este que foi
lavado em sequéncia com 500 mL de &gua destilada, 250 mL de uma solugdo de HCI (10%),
250 mL de etanol, 250 mL de acetona e mais duas vezes com aproximadamente 1 litro &gua
destilada, sempre deixando gque ocorresse a decantacdo para descartar o sobrenadante e fazer
as posteriores lavagens.

Para a obtencdo do 6xido de grafeno (GO), o Gr-O previamente sintetizado, é levado a
esfoliagdo, em banho de ultrassom durante 30 minutos. Ainda vale destacar que, ndo foi
preciso a centrifugacdo para a obtencdo do Oxido de grafeno, em virtude do tamanho

nanométrico do grafite usado na sintese do éxido de grafite.

5.2 Técnicas de Caracterizacdo do GO

5. 2. 1 Espectrofotometria de absorcdo molecular UV - Vis

Essa técnica foi empregada para a determinacdo da concentracdo do éxido de grafeno.
No estudo foi utilizado o espectrofotometro BEL SP 2000 UV, este que se encontra no
Laboratorio de Quimica Analitica, na Universidade Federal do Pampa, campus Cacapava do
Sul.

Para as leituras de absorbancia da dispersao de 6xido de grafeno, tomou-se como base
0 comprimento de onda de 228 nm e a equacdo (2), descrita por Matos (2015), que produz

dispersdes aquosas de 6xido de grafeno pela mesma rota desse estudo.

Ab5228nm+0'02
54,3

C =

)

5. 2. 2 Titulagdo Potenciométrica

A concentracdo de grupamentos acidos na amostra de Oxido de grafeno foi
determinada a partir de titulacdo potenciométrica. Nesse procedimento, adicionou-se NaNO3
até completar a concentragdo de 0,01 mol L, esse composto quimico atuou como eletrdlito

de suporte. Além disso, foi extremamente importante realizar a sonicacdo do Oxido de
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grafeno, e também manter o processo sob agitacdo magnética a fim de eliminar a influéncia
do CO; atmosférico. O titulante utilizado foi uma solucdo aquosa de NaOH 0,025 mol L*,

previamente padronizada com biftalato de potassio.

5. 2. 3 Espectroscopia Raman (FT-Raman)

A obtencdo dos espectros de Raman foi realizada por meio de um equipamento
Renishaw Raman Imaging Microscope System 3000 acoplado a um microscopio Otico, este
que foca a radiacdo incidente em uma 4rea da amostra em torno de 1 um? A linha de
excitacdo utilizada € a do laser de Ar (514,5 nm). Estas caracterizagcdes foram realizadas no
Laboratorio do Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal do Parand (GQM —
UFPR).

5. 2. 4 Espectroscopia no infravermelho (FTIR - ATR)

Os espectros de infravermelho foram obtidos em um espectrofotometro FTIR — ATR
(Bruker modelo Alpha-P) no modo de refletancia total atenuada (ATR). As varreduras foram
realizadas na regido de 450 a 4000 cm™. E as caracterizacdes realizadas no Laboratério do
Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal do Parand (GQM — UFPR).

5. 2. 5 Microscopia por Forca Atémica (AFM)

As imagens topograficas foram obtidas no Laboratério do Grupo de Quimica de
Materiais da Universidade Federal do Parana (GQM — UFPR), no modo de ndo-contato,
utilizando-se um microscépio SPM modelo 9700 da Shimadzu, em atmosfera de Ar e
temperatura ambiente. A ponteira de Si (Nanoworld) utilizada tem constante de mola de 45
N.m? e frequéncia de ressonancia nominal de 333 kHz. Assim, foram realizadas varreduras

em diferentes areas a uma velocidade de 1 Hz e digitalizadas em 512x512 pixels.

5. 2. 6 Difratometria de raios X (DRX)

A obtengdo dos difratogramas de raios X foi por meio do equipamento Shimadzu
XRD — 6000, com uma radiac¢do Cu- Ko (A = 0,15418 nm), voltagem de 40 kV e corrente de
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40 mA, no Laboratério do Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal do Parana
(GQM — UFPR).

5.3 Analises de Supressdo de Fluorescéncia Molecular

Todo o procedimento foi otimizado através de ensaios referentes ao ajuste de
parametros experimentais, dessa forma, o GO foi lido em toda faixa espectral em
comprimentos de onda de emissdo e excitacdo, a fim de fixar os comprimentos com maior
intensidade, para posterior analises com as adigdes de cobre. Também foram feitos testes para
determinar as concentragdes a serem utilizadas, os calculos para as concentracGes ideais
foram baseados em trabalhos na literatura que evidenciam concentracdes maximas de
adsorcéo de cobre.

Inicialmente foram realizadas leituras do Oxido de grafeno em uma ampla faixa de
comprimentos de emissdo e de excitagcdo. Os picos mais intensos, foram encontrados nos
comprimentos de onda de 450 nm para a emissao (Aem) € 520 nm para a excitagdo (Aexc), €SSes
comprimentos foram fixados e as leituras com as adicGes de cobre foram feitas nesses
comprimentos, em duplicatas.

Sequencialmente, foi elaborada uma solucdo padrdo de cobre com concentragdo de
2,55mg. mL?, onde 1,0 g de sulfato de cobre Il pentahidratado (CuSO4.5H,0) da Sigma
Aldrich foi pesado e transferido para um baldo de 100 mL, completando-o com &gua
deionizada. Foi realizado alguns testes de adicdes com a solucdo inicial preparada, mas
percebeu-se que tanto a concentragdo da solugdo mée, quanto das concentracdes adicionadas
gradualmente deveriam ser menores. Dessa maneira, a solugdo mae anteriormente preparada
foi diluida a uma concentracdo de 0,64 mg/mL. A partir disso, foram preparados os béqueres,
dispondo de 2 mL de GO, mais 18 mL de agua deionizada, sequencialmente fazendo as
adicdes crescentes das concentragdes de cobre que variaram de 0 mol.L~ ' a 7,18x10° mol.L ™!
para 0 kem = 450 nm, e 0 mol.L™ ! a 6,33x10° mol.L~ ! para Aexc = 520 nm. O tempo de contato
estabelecido, para a complexacdo do metal pelo GO foi de 5 minutos, em pH 5 e a solugéo foi
mantida sob agitacdo constante em um agitador magnético.

As medidas de fluorescéncia, bem como o efeito de supressdo da fluorescéncia foi
monitorado durante a adi¢cdo de quantidades crescentes de cobre ao GO, que foram lidos no
espectrofluorimetro marca Shimadzu, modelo RF-5301PC, este situado no Laboratério de
Instrumentos, no Prédio de Laboratérios de Quimica da Universidade Federal do Pampa,

campus Cacapava do Sul. A supressdo da fluorescéncia foi avaliada nas modalidades de
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emissdo e excitacdo e as amostras foram analisadas em cubetas de quartzo com os 4 lados

polidos e volume de 3,5 mL.

5.4  Modelagem

Conforme Lakowicz (1999), ao se considerar um perfil de supressdo de fluorescéncia
devido ao aumento gradual da concentragdo de um metal, com capacidade de formar
complexos estaveis, a interpretacdo deste perfil pode ser realizada por meio da equacdo de
Stern-Volmer demonstrada na equacéo (1), onde o Ksv pode ser obtido a partir do coeficiente
angular gerado pela inclinacdo de lo/l em fungéo da concentracdo de cobre (Q), que seguem a
equacdo da retay = mx + c. No entanto, essa técnica permite apenas descobrir a constante de
estabilidade de Stern-Volmer, e ndo é possivel descobrir a concentragdo do metal livre. Dessa
forma, buscou-se outro modelo para complementar a interpretacdo do perfil de fluorescéncia e
para possiveis compara¢des com o de Stern-Volmer, e encontrou-se 0 método proposto por
Ryan e Weber (1982), este que tem sido muito utilizado e mencionado na literatura (RYAN;
WEBER, 1982; SANTOS et al., 2020; CABANISS; SHUMAN, 1988; MOUNIER et al.,
1999; PATEL-SORRENTINO, 2000).

Ryan e Weber (1982) destacam que o método, consiste na titulacdo de adi¢cdes-padrao
de solucdo de Cu?* a um volume fixado de amostra sob agitacdo constante, utilizando o
modelo de complexagdo 1:1 entre o ligante e o metal (M + L — ML), onde séo feitas as
leituras de fluorescéncia e sequencialmente é plotado um gréafico de intensidade versus
concentracdo do metal adicionado e os dados sdo adicionados a uma equacao para o grafico,
em termos da constante de estabilidade condicional (K) e da concentracdo do ligante (Cvp),
sugerida pelos autores para modelar matematicamente os dados obtidos experimentalmente

(Equacéo 3).

_ (ImL—100)
T 2KCg

(ke + Ky + 1) = JTKCL+ KCy + 1)Z — 4. K2.C.Cy|+100  (3)
Onde Im. € o valor limite no qual a fluorescéncia ndo diminui com a adi¢do do metal,
o | é a fluorescéncia emitida, e os dados sdo obtidos por ajuste ndo-linear da fluorescéncia

emitida em fungdo da concentragdo de metal adicionado (Cw).
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Na sequéncia sdo apresentados os resultados das caracterizacbes do 6xido de grafeno,

das analises de fluorescéncia molecular para o 0xido de grafeno com adi¢bes de cobre, e as

constantes para a compreensdo das interagdes que séo propostas nesse trabalho, encontradas

pelos modelos matematicos empregados.

6.1 Caracterizacdo do 6xido de grafeno sintetizado

6.1.1 Microscopia por Forga Atomica (AFM)

A imagem topografica de microscopia de forca atbmica (AFM) do 6xido de grafeno

sintetizado é apresentada na Figura 5. Foram obtidos 2 perfis topogréficos da imagem: A — B,

C — D. Quanto ao numero de folhas do GO sintetizado, foram observadas poucas camadas de

grafeno empilhado. E em relacdo ao tamanho lateral das folhas, pode se dizer que é de até 2

micrémetros quadrados de area.

Figura 5 — Imagem topogréafica por AFM do 6xido de grafeno utilizado no trabalho
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6.1.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

Na Figura 6 é apresentado o espectro de FTIR do 6xido de grafeno. Para identificar as
bandas respectivas de cada grupamento funcional, foi realizado uma analise e comparacgéo de
trabalhos que contivessem materiais baseados em carbonos, com caracteristicas semelhantes
ao Oxido de grafeno sintetizado nesse estudo, dentre os trabalhos, os escolhidos foram de
Tucureanu, Matei e Avram (2016), Matos (2015), Khalili (2016) e Robert, Francis e David
(2005).

No espectro, a banda larga na forma de ombro entre 3500 e 3000 cm™, ocorre dessa
forma devido as ligacbes de hidrogénio, e estd relacionada aos modos de estiramento da
ligacdo —OH, que também é ocasionado pela presenca de agua em grande quantidade, que €é
adsorvida na superficie do GO. A banda em ~2902 cm™ corresponde aos grupos C-H
alifaticos (carbonos primarios e terciarios) e a banda em ~1720cm™ foi atribuida a grupos
C=0. Ainda, as bandas observadas em 1581 — 1620 cm™ referem-se & presenca de C=C e a
banda em ~1467 cm™ é atribuida ao grupo C-OH. O modo vibracional decorrente de
deformacéo de alongamento C—O—C pode ser observado na banda em ~1110 cm™ e 0 modo
vibracional do grupo C-O é identificado na banda em ~1035 cm™. Por fim, ha um estiramento

C-H presente na banda em ~846 cm™ que esta associado a deformacao.

Figura 6 — Espectro de FTIR-ATR para o 6xido de grafeno sintetizado
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Analisando os resultados obtido por essa técnica, é notorio a sua importancia, uma vez
que a partir dela foi possivel comprovar que a sintese de 6xido de grafeno foi realizada com
éxito, onde o grafite realmente foi oxidado, visto que na Figura 6 estdo presentes as quatros
bandas principais do GO que correspondem aos grupos das hidroxilas, carbonilas, carboxilas
e epoxi (ZHAO et al., 2015).

6.1.3 Titulacdo Potenciométrica

O grau de funcionalizacdo do 6xido de grafeno foi verificado por meio de titulacdo
potenciométrica (Figura 7), metodologia utilizada na quantificacdo dos grupos funcionais
acidos (- COOH). A concentracdo de grupamentos carboxilicos encontrados foi de 1,83 mmol
de COOH por grama de GO, valor bastante similar aos encontrados na literatura (MEHL et
al., 2014).

Figura 7 — Titulacdo potenciométrica e sua derivada para a obter o ponto de viragem, e

posteriormente aplicar na férmula e quantificar os grupamentos acidos do GO
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6.1.4 Difratometria de Raios X

Os difratogramas de raios X do grafite e 6xido de grafeno sdo apresentados na Figura
8. Conforme Matos (2015), com essa técnica é possivel identificar as distancias interplanares
nas espécies grafiticas e ainda, o grau de esfoliacdo. O grafite utilizado nesse estudo exibe um
pico de reflexdo caracteristico (d002) e agudo em 26 = 26,38°, e apresenta uma distancia de
0,34 nm entre as folhas de grafeno na estrutura. Para 0 GO, nota-se 0 aparecimento de um
pico em 20 = 10°, com uma distancia interplanar de 0,84 nm, indicando que houve um
aumento na distancia das folhas ap6s o processo de oxidagdo. Entretanto, ha um pico em 26 =
24,3° (com folhas de grafeno afastadas) que demonstra que o processo de oxidacdo nao foi
completo. As diferencas entre os valores do espaco intercamadas de grafite e GO podem estar
relacionadas a introducdo de grupos funcionais oxigenados nas folhas de grafeno (LI et al.,
2013).

Figura 8 — Difratogramas de raios X do grafite e 6xido de grafeno nanométrico utilizado na

sintese
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6.1.5 Espectroscopia Raman

Os resultados preliminares obtidos na espectroscopia Raman para o grafite e 6xido de
grafeno sdo mostrados na Figura 9. Essa técnica € muito empregada na caracterizacdo de
materiais carbonaceos, visto que identifica os tipos de ligacbes e fornece informag6es sobre o
grau de desordem da rede cristalina (CAMARGOS; SEMMER; SILVA, 2017). De acordo
com Malard et al. (2009), nessa técnica os alétropos de carbono apresentam impressoes
digitais, chamadas de bandas D, G, D’ e 2D. E ainda, o sobretom ou a jung¢do de dois ou mais
modos dependendo da condigdo em que o espectro é adquirido também pode ser observado,
bandas D + G e 2G.

Na faixa espectral selecionada (Figura 9), sdo observadas duas bandas muito
caracteristicas de materiais de carbono, para o 6xido de grafeno percebe-se uma banda em
~1355 cm?, denominada banda D, associada aos modos vibracionais provenientes de
desordem estrutural provenientes de defeitos, funcionalizages e carbonos sp®, e outra banda
em aproximadamente 1606 cm™ denominada banda G, caracteristica dos modos vibracionais
do anel de carbono na folha de grafeno (MALARD et al, 2009). Ainda para 0 GO, percebe-se
a presenca de bandas de segunda ordem, localizadas na regifo entre 2700 a 3200 cm™.

A transicdo do grafite para 6xido de grafeno produziu efeitos muito significativos no
espectro de Raman, principalmente quando relacionadas as intensidades das bandas D e G
(relagdo Ip/lg). As mudangas mais notdrias podem ser observadas no espectro do 6xido de
grafeno, com o aparecimento das bandas D, e com a reducdo na intensidade da banda 2D,
qguando comparado com o espectro do grafite. Conforme Matos (2015), isso pode ser
explicado pela insercdo de grupos hidroxilas, carboxilas e epoxilas na estrutura, durante a
oxidacdo do grafite. Quanto menor a razdo dessas intensidades, mais ordenado sera o alétropo
de carbono, o valor encontrado para o éxido de grafeno nesse estudo foi de 0,79, um valor que

pode indicar poucos defeitos estruturais e boa rede grafitica.
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Figura 9 — Comparacéo dos espectros de Raman para o grafite e 6xido de grafeno sintetizado
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6.1.6 Espectroscopia no UV-Visivel

Segundo Loh et al. (2010) e Eda et al. (2010), os espectros tipicos do GO apresentam
duas bandas caracteristicas, uma em 300 nm atribuida a transicdo n — n* da ligacdo C=0 e
outra em 228 nm associada a transicdo ©1 — 7w* da ligacdo C-C de aromaéticos (transices
eletronicas relacionadas a absorcao), observado na Figura 10. O pico de absorcéo da transicdo
1 — 7* foi muito forte, enquanto a transi¢do n — 7 * foi exibida como um pequeno ombro no
espectro de absor¢do no UV-visivel. De acordo com Ingle, James e Stanley (1988), isso se
deve ao fato de que a absortividade molar foi alta para a transi¢do m — n*, mas muito baixa

para a transi¢ao n — m*.
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Figura 10 - Espectro de absorcdo UV-Vis da disperséo de 6xido de grafeno

0,7

—— 50 mg/mL |

0.6 1

0.5 +

0.4 4

Absorbancia

0,3 1

0,14

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda (nm)

Fonte: A autora (2020)

6.2  Espectroscopia de Fluorescéncia Molecular
6.2.1 Oxido de Grafeno

As Figuras 11 e 12 apresentam os espectros de fluorescéncia da dispersdo do 6xido de
grafeno. O comportamento da luminescéncia do Oxido de grafeno foi observado, onde ele
apresentou fluorescéncia na regido visivel. Os picos com intensidades maximas que se
sobressairam foram no comprimento de onda de emissdo observada em 450 nm, e para 0
comprimento de onda de excitacdo foi em 520 nm, e esses comprimentos de onda s&o
similares aos mencionados na literatura (SHANG, 2012; LI, 2012).
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Figura 11 - Espectros de excitacdo de fluorescéncia do Oxido de grafeno sintetizado, em

distintos comprimentos de onda de emissao
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Fonte: A autora (2021)

A fotoluminescéncia do oOxido de grafeno vem sendo bastante estudada, autores
sugerem a possibilidade de a luminescéncia ser proveniente de hibridizacbes sp?
aglomerados/ligados ou locais relacionados ao oxigénio dentro da folha de GO
(KANTYANKANDY, 2011). Recentemente Gokus et al. (2009), relataram que a presenca do
grupo C=0 no grafeno é responsavel pelo comportamento da luminescéncia em nanofolhas de
grafeno funcionalizadas com oxigénio, como o GO.

Os autores Sierra et al. (1996) destacam que, o comprimento de onda de excitacao
ideal para registrar o espectro de emissdo do composto fluorescente € normalmente
selecionado de acordo com seu espectro de absor¢do. Na maioria dos casos, esse comprimento
de onda corresponde & absor¢do maxima e fornece um sinal de alta fluorescéncia. De acordo
com Cushing (2014), o GO exibe fluorescéncia dependente do comprimento de onda de
excitacdo devido a solvatacéo, e exibe também, uma protonacdo de estado excitado de grupos

COOH. Outro aspecto bastante relevante que o autor destaca, € a ocorréncia de uma
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superposi¢do das contribuigdes dos grupos -COH e -COOH, fator que contribui para a
fluorescéncia do GO.

Figura 12 - Espectros de emissdo de fluorescéncia do Oxido de grafeno sintetizado, em

distintos comprimentos de onda de excitacéo
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Cabe destacar que normalmente, a luminescéncia de materiais organicos tem origem
por conta de quatro tipos de transi¢Ges eletronicas (transi¢Oes relacionadas a transmitancia,
analisando o foton) entre os orbitais moleculares anti-ligantes e ligantes. Segundo Li et al.
(2012), ttm-se a transigdo eletronica 6* — o para os alcanos que nao tém elétrons n e w; a
transicdo o* — n é a que ocorre em alcoois, aminas e éteres; a transicdo m*—m que
geralmente ocorre em alquenos, aldeidos e eésteres, especialmente para as moléculas
aromaticas; e a transicdo ©* — n que é tipicamente observada em cetonas, aldeidos e ésteres.
Entre os quatro tipos de transi¢des eletrdnicas, a transicdo o* — o tem a maior gap de energia
entre o orbital anti-ligante e o ligante. Os autores ainda revelam que a transi¢do n* — n tem a
menor gap energia entre os orbitais moleculares anti-ligante e o ligante e, portanto, mostra a

transicdo de comprimento de onda mais longa. Essa transicdo de um anti-ligante para um
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ligante € explicada pela Regra de Hund, que menciona essa ocorréncia de transi¢oes devido ao
orbital ja estar ocupado (SUBRAMANIAN; OLIVEIRA, 1997).

Tendo isso em mente, foi atribuido de acordo com Li et al. (2012), as transi¢cGes aos
picos de fluorescéncia do GO, no comprimento de onda de excitacdo de maior intensidade
(520 nm), que pode ser visualizado na Figura 13. Em aproximadamente 360 nm foi
observada uma emissdo forte * — n para 0 GO, que esta relacionada a quantidade de
grupamentos hidroxila, o pico central em 415 nm foi atribuido a emissdo n*—m, transi¢ao
entre os estados eletronicos dos atomos de carbono sp?, e por fim, é observada uma emisso

n* — n mais forte em 440 nm, que est4 associada a quantidade de grupos carboxila.

Figura 13 - Espectro de emissdo de fluorescéncia do 6xido de grafeno sintetizado, destacando

as transicdes eletrénicas no comprimento de onda de excita¢do de 520 nm
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Fonte: A autora (2021)
6.2.2 Andlises de adicao de cobre

Os experimentos foram desenvolvidos com a finalidade de avaliar as melhores
condicBes experimentais para a conducdo das analises de supressao de fluorescéncia do 6xido
de grafeno frente ao cobre. A Figura 14, apresenta os testes iniciais de avaliacdo da

estabilidade do sinal de dois comprimentos de onda de emissao distintos (Aem= 450 nm € Aem=
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650nm) e o efeito da concentracdo de cobre na supressdo do sinal de fluorescéncia emitido
pelo GO. Com esses testes, foi possivel otimizar e estipular valores mais baixos para as

concentragdes de cobre adicionadas.

Figura 14 - Testes iniciais de concentracdo e ajustamento do melhor comprimento de onda de
emissdo em 450 nm (a) e 650 nm (b)
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A supresséo do sinal de fluorescéncia foi monitorada titulando a solucdo de GO com

concentragdes crescentes de Cu?*, as Figuras 15 e 16 mostram as curvas de titulagio obtidas

nestes experimentos para o comprimento de onda de emissao e excitagdo, respectivamente.

Figura 15 — Espectros dose-resposta respectivos as adigcdes crescentes de concentragdes de

cobre no 6xido de grafeno, com leituras no comprimento de onda de emissao de 450nm
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Figura 16 — Espectros dose-resposta respectivos as adi¢cdes crescentes de concentracGes de
cobre no éxido de grafeno, com leituras no comprimento de onda de excitacdo de 520nm
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A Figura 15 e a Figura 16 indicam que as solu¢bes de GO, independente do espectro
de emissdo ou de excitacdo, sofrem supressdao do sinal de fluorescéncia com a adigcdo de
quantidades crescentes de cobre, visto que, a adicdo de quantidades crescentes de cobre foi
capaz de provocar a atenuacdo gradativa nos valores de intensidade nos Aem= 450 nm € Aexc=
520 nm, resultado da interagdo e entre o composto fluorescente e o ion metalico, através da
complexacédo do cobre no GO. Mas, percebe-se que a partir de uma determinada concentragdo
adicionada de cobre, essa supressao da fluorescéncia vai estabilizando, isso esta associado
possivelmente aos sitios de complexacdo do 6xido de grafeno ja estarem ocupados, dessa
forma, ndo reduzindo mais a fluorescéncia.

Segundo Rangel e Mergon (2012), essas intera¢fes que ocorrem na solugdo provocam
a diminuicdo da eficiéncia quantica e a alteracdo dos espectros de absorcdo e emisséo,

resultando em uma diminuicdo da intensidade de fluorescéncia, e isso estd associado a
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formagdo de um complexo ndo fluorescente entre supressor e fluor6foro no estado
fundamental.

Os metais pesados podem acelerar a velocidade das transferéncias intersistemas das
transicbes eletrbnicas, mecanismo este que entra em competicdo com 0 processo de
fluorescéncia. Ainda, os ions paramagnéticos aceleram a evolugdo dos processos nao
radiativos o que se traduz por uma reducdo da intensidade de emisséo (SEITZ, 1981).

Esse comportamento de formacédo de complexos do GO fortemente ligados com o Cu?*
pode ser discutido por muitos fatores, como natureza dos grupos funcionais na superficie do
Oxido de grafeno, eletronegatividade do metal, a valéncia dos metais, bem como as
propriedades acido-base de Lewis duro-mole (MOSAI, BAKATULA E TUTU, 2017; GAO et
al., 2009; SITKO et al., 2012).

Estudos com vérios ions metalicos demonstraram que a capacidade de adsorcdo do
Cu?" acaba sendo superior a maioria dos demais elementos, em todas as proporgdes e
concentragdes (GAO et al., 2009; ZUMDAHL, 2005; SITKO et al, 2013;
BARZEGARZADEH et al., 2021), o que pode ter relacdo com a sua eletronegatividade, visto
que a eletronegatividade desempenha um papel fundamental na complexacdo de ion
metélicos, dessa maneiras, 0os mais eletronegativos tendem a formar ligagGes covalentes mais
fortes com &tomos de oxigénio localizados na superficie do complexante (GAO et al., 2009).

No estudo realizado por Gao et al. (2009), notou-se um aumento acentuado na
adsorcédo de cobre pelos nanotubos de carbono, e os autores mencionam que isso poderia estar
relacionado a dissociacdo de grupos superficiais (principalmente, grupamentos carboxilicos) e
mudancgas nas interacdes eletrostaticas na superficie. Levando em consideragdo esse fato, a
supressdo de fluorescéncia do GO, pode ter grande relacdo com a capacidade do cobre ser
reduzido pela superficie de carbono. A explicacdo plausivel desse comportamento em
particular, pode estar ligada as complexas propriedades redox e processos de troca idnica.
Assim, quanto maior a polarizabilidade do ion, maior é a afinidade entre o ion e 0 grupo
funcional (TRIVEDI, 2001), de modo a ser mais complexado por meio do processo de troca
ibnica. Por fim, Li et al. (2011) comentam que ions metalicos no GO sdo atribuidos
essencialmente a complexacdo da superficie, troca idnica e atracdo eletrostéatica.

Com os dados expostos percebe-se que a complexacdo de cobre em folhas de GO é
controlada pela forte complexacdo superficial do ion metalico com o0s grupamentos
oxigenados na superficie do GO, e ainda, observa-se uma neutralizagdo desses grupos
funcionais carregados negativamente na superficie do GO, devido a criacdo de complexos

GO-metal. O declinio da intensidade de fluorescéncia pode ser atribuido a formagédo de um
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complexo, no qual, o rendimento quantico da fluorescéncia mudou (MOUNIER et al., 2011,
TADINI et al., 2019).

6.3 Modelagem matematica

A Figura 17 permite observar que o modelo de Stern-Volmer promoveu um ajuste dos
dados, sendo que o coeficiente de correlacdo de 0,95. A linha vermelha representa o melhor
ajuste dos dados pelo modelo descrito na equacdo (1). Com base na curva de supressdo
(Figura 15), foi possivel com o modelo, calcular somente o Ks, que foi de 188,07, e
consequentemente obteve um logK de 2,27 para a constante que representa a capacidade de
ligacdo entre o cobre e o GO, esses valores foram inferiores aos encontrados na literatura
(TADINI et al., 2019; DOS SANTOS et al., 2020).

Figura 17 - Curva baseada no modelo de Stern-VVolmer para a supresséo de fluorescéncia para
0 GO com as adigdes de cobre, na modalidade emissdo (Aem = 450nm). A linha vermelha
representa o0 ajuste da equacdo (1) sobre os dados de intensidade obtidos versus as

concentragdes adicionadas.
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A Figura 18 permite observar que o modelo empregado foi capaz de promover um
ajuste eficiente dos dados, sendo que o coeficiente de correlacdo foi superior a 0,98. Nesse
caso, a linha vermelha representa 0 melhor ajuste dos dados pelo modelo descrito na equacéo
(3). Com base na curva de supressdo (Figura 15), foi possivel calcular os valores de Im., CL e

logK para a interacdo do cobre com o 6xido de grafeno.

Figura 18 - Curva baseada no modelo de Ryan e Weber para a supressédo de fluorescéncia para
0 GO com as adi¢des de cobre, na modalidade emissdo (Aem = 450nm). A linha vermelha
representa 0 ajuste da equacdo (3) sobre os dados de intensidade obtidos versus as
concentragdes adicionadas.
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Portanto, o valor de logK foi igual a 3,19, CL foi de 5,93x10®° mol Lt e Iw.
correspondeu a 38,1. Segundo Ryan e Weber (1982b), o valor de ImL representa o limite da
supressdo de fluorescéncia da amostra e indica 0 momento em que todos os sitios disponiveis

se encontram ocupados. Apds a aplicacdo do modelo descrito na equacéo (3), observou-se que
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0 emprego da espectroscopia de fluorescéncia utilizando-se 0 modo de emissdo mostrou-se
eficiente na identificacdo da interacdo do cobre com o GO.

A modelagem demonstrou que ha uma boa interagdo do GO com o ion metalico, isso
devido ao seu valor de Log K = 3,19 e CL de 5,93x10° mol L que apresentaram valores
dentro dos mencionadas na literatura (log K 3,79-5,32 e CL = 2,40x10® a 6,70x10 mol L)
para diferentes espécies presentes na materia organica natural como &cidos humicos e fulvicos
(TADINI et al., 2019; DOS SANTOS et al., 2020), que apresentam uma estrutura quimica
proxima a estrutura GO. Estes valores indicam que o GO apresenta um comportamento
semelhante & essas moléculas na complexagdo do cobre. Fator importante, pois existe uma
crescente busca por materiais para a remediacdo ambiental que mimetizem moléculas
naturais.

Pesquisas anteriores indicam que as constantes de alta estabilidade dos &cidos humicos
estdo associadas a grupos contendo oxigénio aumentados, como -COOH e -OH, bem como
ligagdes n-n no C=C de anéis aromaticos (GUO et al., 2015). Estes grupos funcionais foram
observados para 0 GO usando tanto FTIR, quanto o Raman. Os resultados mostram que a
predominancia de estruturas conjugadas e aromaticas, bem como de grupos contendo
oxigénio, esses responsaveis pela complexagdo do GO com o cobre.

Por ultimo, cabe destacar que o0 modelo de Stern-Volmer apresentou um logK mais
baixo (logK=2,27) que o modelo de Ryan e Weber (logK=3,19), isso pode ser explicado pelo
ajustamento das curvas. E observado que o modelo de Ryan e Weber se ajustou melhor e foi
configurado de maneira mais proxima aos pontos de intensidade obtidos experimentalmente,
ja o de Stern-Volmer se ajusta de maneira linear, logo, faz com que algumas intensidades nao
se ajustem a reta. De acordo com Mol (2015), a abordagem proposta por Ryan e Weber para
caracterizar as interac6es de estruturas como as substancias humicas com metais, acaba sendo

mais coerente e a modelagem diminui erros, visto que € utilizado um ajustamento ndo € linear.

7 CONCLUSAO

Os resultados obtidos com as caracteriza¢fes do Oxido de grafeno demostraram que a
sintese foi realizada com sucesso, visto que 0s grupamentos funcionais préprios do material,
apareceram nas caracterizacdes, evidenciando intrinsecamente, que tanto o0 método de sintese,
como a matéria-prima em escala nanométrica foram fatores importantes para esse resultado.
Além disso, o oxido de grafeno sintetizado, se mostrou um material ideal para estudos de

complexacédo, em virtude da grande presenca de grupamentos oxigenados.
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O comportamento da luminescéncia do 6xido de grafeno no presente estudo,
apresentou fluorescéncia na regido visivel, com intensidade maxima para o comprimento de
onda de emissao em 450 nm, e para o comprimento de onda de excitacdo foi em 520 nm. No
comprimento de onda de excitacdo foram definidas as transicdes para as trés intensidades
dominantes, onde em aproximadamente 360 nm foi observada uma emissdo 6* — n forte para
0 GO, relacionada a quantidade de grupamentos hidroxila, o pico central em 415 nm foi
atribuido a emissdo n*—m, transi¢do dos atomos de carbono sp?, € em 440 nm foi observada
uma emissdo n* — n mais forte que ocorre devido a quantidade de grupos carboxila.

A supressdo do sinal de fluorescéncia foi monitorada titulando a solugdo de GO com
concentracOes crescentes de Cu?*, e foi possivel notar que independente do espectro de
emissdo ou de excitacdo, ocorreu uma atenuacdo gradativa nos valores de intensidade nos
Aem= 450 nm e hexc= 520 nm, de acordo com o0 aumento das concentragdes de cobre, resultado
da interagdo entre o composto fluorescente e o ion metalico. Os resultados mostram uma
predominancia de estruturas conjugadas e aromaéticas, bem como de grupos contendo
oxigeénio, esses responsaveis pela forte complexacao do cobre com o0 GO.

A modelagem matematica que melhor se ajustou as intensidades no Aem= 450 nm foi a
de Ryan e Weber, e isso se deve ao ajustamento ndo linear, este que promove que a maioria
das intensidades obtidas experimentalmente sejam ajustadas a curva, e isso pode explicar o
valor relativamente baixo encontrado para o modelo de Stern-Volmer (logK=2,27), visto que
utiliza um ajustamento linear.

A modelagem por Ryan e Weber evidenciou uma interagdo muito boa do GO com o
fon metalico, isso devido aos valores de Log K = 3,19 e CL de 5,93x10° mol L, além de
que, a partir do valor de 38,1 a fluorescéncia ndo diminuiu mais, comprovando a capacidade
de complexacdo do cobre com os sitios de ligacdo disponiveis para interacdo do GO. Esses
resultados mostram que o GO pode ter uma abordagem eficiente para interagir com metais e
ser uma nova ferramenta para remediacdo de areas contaminadas por fons de Cu?*, ou de

novas aplicacBes como sensores para deteccdo de cobre.
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