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Temos todos duas vidas:

A verdadeira, que é a que sonhamos na infancia,

E que continuamos sonhando, adultos num substrato de névoa;
A falsa, que é a que vivemos em convivéncia com outros,
Que € a pratica, a util,

Aquela em que acabam por nos meter num caix&o.

Na outra ndo ha caixdes, nem mortes,

Ha s6 ilustracdes de infancia:

Grandes livros coloridos, para ver, mas néo ler;
Grandes paginas de cores para recordar mais tarde.
Na outra somos nos,

Na outra vivemos;

Nesta morremos, que é o que viver quer dizer;

Neste momento, pela ndusea, vivo na outra...”

(Alvaro de Campos)






RESUMO

Como consequéncia do crescimento descontrolado da populacdo e da negligéncia de muitas
industrias, a qualidade da dgua esta sendo ameacada por diferentes contaminantes emergentes,
exigindo o desenvolvimento de novos materiais capazes de remediar os efeitos dos poluentes
no meio ambiente. Esses contaminantes emergentes sdo aqueles que ainda ndo estdo incluidos
nos programas de monitoramento de rotina, ou seja, ainda nao sao legislados. Podem incluir,
dentre outros compostos, novos agrotoxicos, drogas ilicitas, farmacos, produtos de higiene e
interferentes enddcrinos. Através de um método simples, de baixo custo e ambientalmente
correto, este trabalho tem como objetivo sintetizar e caracterizar adsorventes nanoestruturados
tridimensionais a base de carbono (3D-rGO) para a remocao de contaminantes emergentes da
agua. Os adsorventes 3D-rGO foram obtidos a partir da reducdo do 6xido de grafeno (GO) sob
condigdes muito especificas e utilizando uma rota termoquimica. O efeito do acido ascorbico e
acido acetilsalicilico como agentes redutores, para este tipo de material, foi avaliado. As
amostras foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia de
forca atbmica (AFM), difracdo de raios X (DRX), termogravimetria, espectroscopia Raman e
no infravermelho. Também foi avaliada a capacidade de adsorcdo de paracetamol e azul de
metileno em 3D-rGO, além de efeitos toxicoldgicos resultantes da exposicdo do 3D-rGO em
Drosophila melanogaster. As variagdes de reacdo promoveram alteragdes morfoldgicas
significativas. Os resultados mostraram que quanto maior a quantidade de agente redutor, mais
compacta é a estrutura tridimensional e menores sdo 0s poros. No menor teor de agente redutor,
0s materiais sdo muito semelhantes; no entanto, em maiores quantidades de acido
acetilsalicilico poros bem definidos e homogéneos sdo formados. Os resultados da
espectroscopia evidenciaram importantes mudancas estruturais de acordo com o tipo e a
concentracdo do agente redutor. Estudos preliminares indicaram que o pH e a presenca de
defeitos estruturais e grupos funcionais, desempenham um papel fundamental na adsor¢éo do
paracetamol. No caso do azul de metileno, a maior influéncia na adsorgéo esta relacionada ao
tamanho dos poros. O 3D-rGO na forma testada, ndo apresentou toxicidade significativa em D.
melanogaster, indicando auséncia de risco toxicologico imediato em situacdo de possivel

contaminacdo ambiental.

Palavras-chave: Adsorcdo. Grafeno. Contaminantes Emergentes. Nanotoxicologia.






ABSTRACT

As result of uncontrolled population growth and industrial negligence, water quality is being
threatened by different emerging contaminants, requiring the development of new
materials able to remedy the effects of pollutants on the environment. Emerging contaminants
are those that are not yet included in routine monitoring programs, that is, they are not yet
legislated. These may include new pesticides, illicit drugs, drugs, hygiene products, and
endocrine disruptors, among other compounds. Through a simple, low cost and
environmentally friendly method, this work aims to synthesize and characterize three-
dimensional carbon-based nanostructured adsorbents (3D-rGO) for emergent contaminants
removal from water. 3D-rGO adsorbents were obtained from the reduction of graphene oxide
(GO) under particular conditions and using a thermochemical route. The effect of ascorbic acid
and acetylsalicylic acid as reducing agents, for this kind of material, was evaluated. The samples
were characterized by scanning electron microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM),
X-Ray Diffraction (XRD), thermogravimetry, Raman and infrared spectroscopies. As
application, we evaluated the adsorptive capacity for paracetamol and methylene blue in 3D-
rGO, in addition to toxicological effects resulting from 3D-rGO exposure on Drosophila
melanogaster. The reaction variations promoted significant morphological changes. Results
showed that the higher the amount of reducing agent, the more compact the three-dimensional
structure and the smaller the pores. In the lower content of the reducing agent, the materials are
very similar; however, in higher amounts of acetylsalicylic acid well-defined and homogeneous
pores are formed. Spectroscopy data evidenced significant structural changes according to the
type and concentration of the reducing agent. Preliminary results indicated the pH and the
presence of fundamental defects and functional groups (remnant remnants) are a key role in
paracetamol adsorption. In the case of methylene blue, the major influence in adsorption is
related to pore size. 3D-rGO in the tested form did not present significant toxicity in D.
melanogaster flies, indicating no immediate toxicological risk in a situation of possible

environmental contamination.

Keywords: Adsorption. Graphene. Emerging Contaminants. Nanotoxicology.
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13

1 INTRODUCAO

As tematicas associadas aos recursos de agua potavel tém sido, sem davidas, as mais
importantes do nosso seculo, refletindo diretamente em aspectos ambientais, geopoliticos e
humanitarios. Aproximadamente metade da populacdo mundial atualmente vive em regides
com potencial escassez de agua e estima-se que até 2050 esse numero aumente ainda mais,
chegando a 5 bilhdes de pessoas (1). Essa escassez apresenta razdes bem conhecidas: a
disponibilidade de dgua potavel esta constantemente ameacada pela combinacdo do elevado
crescimento demografico e de mudancas climaticas, politicas e do despejo de contaminantes na
agua.

Buscando minimizar os efeitos causados por esses contaminantes na salide humana,
inimeros trabalhos vém sendo realizados na tentativa de otimizar as formas de remocédo e
eliminagdo dessas moléculas do meio ambiente. Diferentes métodos de tratamento de dgua sdo
utilizados, sendo a adsor¢do um dos mais comuns (2). Os métodos utilizados empregam uma
grande diversidade de materiais, no entanto muitos desses materiais ndo sdo capazes de remover
a maioria dos poluentes, especialmente de forma seletiva no pH da agua natural e na
concentracdo em nivel traco desses contaminantes (3). Dessa forma, torna-se cada vez mais
necessario o desenvolvimento de novos materiais eficientes na remocdo dos mais diferentes
tipos de contaminantes.

O carbono é um dos elementos mais importantes em diversas aplicacdes tecnologicas,
como resultado de sua capacidade de ligar-se a si mesmo e a quase todos os elementos. O
carbono elementar existe em trés al6tropos naturais, grafite e diamante, que sao redes extensas
de atomos de carbono hibridizados, respectivamente, com sp? e sp®, além do carbono amorfo,
composto por camadas de atomos de carbono hibridizados em sp?, contendo uma significante
fraco de 4tomos de carbono em sp? (4). Por um longo periodo, estes alétropos foram os inicos
conhecidos, porém essa situacdo mudou pela observacao primaria dos fulerenos por Kroto et al
(5). Esta descoberta marcou o inicio de uma era de alotropos de carbono sintéticos, que cresceu
com a sintese dos nanotubos de carbono (6) e do grafeno (7).

De maneira bastante simplificada, a definicdo de nanomateriais baseia-se no fato de que
propriedades da matéria dependem nao apenas da sua composicao e estrutura, mas também de
seu tamanho e formato. Abaixo de um determinado tamanho critico, sempre na ordem de alguns
nandmetros, as propriedades de um determinado material tornam-se diferenciadas daquelas

observadas para 0 mesmo material em escala macroscopica (8).
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O grafeno € parte da familia dos al6tropos do carbono, sendo visto como um material
de alto potencial com incontaveis alternativas reais de aplicacbes (9). Sua grande area de
superficie especifica (~2630 m2.g?) e estrutura plana (10) fornecem caracteristicas ideais para
a adsorcdo. Este material, juntamente com seus derivados, tem apresentado notavel
desempenho na remocao de poluentes ambientais como corantes (11), solventes organicos (12),
pesticidas (13), metais pesados (14), poluentes inorganicos (15), entre outros. A vasta
aplicabilidade dos materiais baseados em grafeno e sua alta eficiéncia no controle de varios
contaminantes (16, 17) deve-se principalmente a sua grande area superficial e abundancia de
grupos funcionais de superficie e réapida transferéncia de elétrons, que fazem do grafeno um
excelente meio adsorvente e catalitico (18). Esse material tem apresentado ainda outras
propriedades interessantes, como alta mobilidade eletrbnica, alta condutividade térmica e
extraordinarias propriedades mecanicas. As folhas individuais de grafeno podem ser obtidas
em larga escala a partir do grafite, por esfoliagdo mecanica ou quimica.

O 6xido de grafeno, um dos derivados do grafeno, consiste de folhas de grafeno oxidado,
tendo seus planos basais decorados principalmente com grupos epdxido e hidroxila, além de
grupos carbonila e carboxila localizados presumivelmente nas bordas (Modelo de Lerf-
Klinowski) (19-21), sendo sua superficie capaz de ser modificada com moléculas organicas,
por meio de forte interagdo de empilhamento n-n e forgas eletrostaticas e de van der Waals (10,
22).

Com o intuito de explorar as propriedades do grafeno em aplicagdes macroscopicas, sao
necessarias estruturas multifuncionais. As nanoparticulas em sistemas ideais possuem
capacidade de formar arranjos bidimensionais (2D) e tridimensionais (3D). Tais estruturas,
quando aglomeradas adquirem propriedades quimicas e fisicas diferentes das nanoparticulas
isoladas e do equivalente macroscopico (23). Uma maneira efetiva é produzir grafeno de uma
forma em que as folhas individuais estejam unidas para a construcdo de um sistema
tridimensional, evitando o empilhamento das folhas de grafeno e consequentemente o retorno
a forma de grafite. Tal organizagéo tridimensional é importante para que sejam mantidas as
propriedades intrinsecas do grafeno bidimensional, além de aumentar seu uso em aplicagdes
praticas. Grandes esforcos foram dedicados no desenvolvimento da sintese e aplicacGes de
redes de grafeno tridimensional com vérias formas, estruturas e propriedades (24).

As redes de grafeno tridimensionais tipicas relatadas na literatura incluem as espumas
de grafeno, esponjas de grafeno e aerogéis de grafeno (25). Essas macroestruturas de grafeno
tridimensional possuem novas propriedades fisico-quimicas coletivas, que se distinguem

consideravelmente quando comparadas as folhas individuais, ampliando suas possibilidades de
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aplicacdo, e a principal vantagem é que a rede tridimensional inviabiliza a agregac&o e assegura
o0 transporte de massa (26), apresentando alta estabilidade em ambientes aquosos. O grafeno
tridimensional faz parte de uma nova geracdo de materiais utilizados na eliminacdo de
poluentes, apresentando propriedades singulares, pois, no geral, a sua estrutura Gnica com
grande &rea superficial e poros continuos permite que este material seja ideal para a remocao
de poluentes de &guas contaminadas, apresentando excelente capacidade de adsor¢do e
reciclabilidade.

Apesar desse material apresentar ampla aplicabilidade, as rotas de sintese atuais
envolvem reagentes toxicos, possuem baixo rendimento e alto custo. O presente estudo esta
inserido nesse contexto, pois tem como objetivo o desenvolvimento de materiais
tridimensionais baseados em grafeno, utilizando rotas ambientalmente amigaveis, com baixo
custo e alto rendimento, e que, além de utilizar matéria-prima brasileira (gerando emprego e

renda), auxilia no acesso a agua potavel e de qualidade.
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2 OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

2.1

Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo o desenvolvimento e caracterizacdo de materiais

tridimensionais baseados em grafeno, bem como a avaliacdo da toxicidade e da aplicabilidade

desses materiais como adsorventes de poluentes emergentes em sistemas aquosos.

2.2

2.3

Objetivos especificos

Desenvolver uma rota sintética para a obtencao de materiais tridimensionais de grafeno;
Comparar a eficiéncia de diferentes agentes redutores na sintese do grafeno
tridimensional;

Caracterizar por diferentes técnicas a estrutura eletronica e a morfologia dos materiais
desenvolvidos;

Determinar a eficiéncia dos materiais na adsorcdo de poluentes emergentes, como
farmacos e corantes;

Avaliar a toxicidade dos nanomateriais utilizando a mosca da fruta, Drosophila
melanogaster, como modelo;

Realizar célculos tedricos para explicar o0 mecanismo de adsor¢do dos contaminantes

nos materiais desenvolvidos.

Justificativa

Nos ultimos anos, as aplicagdes do grafeno como material adsorvente cresceram

exponencialmente, e o grafeno tridimensional, nos ultimos cinco anos, foi difundido na area

ambiental como um novo material promissor no tratamento de agua. Ainda que exista muito

progresso em sua sintese e posteriores aplicagfes, um material adsorvente ideal deve apresentar

a possibilidade de producdo em grande escala, por um método de sintese ndo danoso ao meio

ambiente, com baixo custo, grande durabilidade e, principalmente, com aplica¢cbes ambientais

praticas. Além disso, é necessario que tais estruturas sejam autossuportadas, ou seja,

mantenham seu formato original e ndo se fragmentem quando aplicadas. Na literatura, os

materiais relatados até entdo, ndo satisfazem simultaneamente a essas condicGes, tornando-se
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necessario o desenvolvimento de um material ambientalmente sustentivel distinto dos ja

existentes.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1  Tratamento de agua e esgoto

A &gua, devido as suas propriedades de solvente e a sua capacidade de transportar
particulas, incorpora a si diversas impurezas, as quais definem a sua qualidade (27). A presenca
de diferentes substancias na agua, em concentracfes que podem ser perigosas para a saude
publica, exige que sejam desenvolvidas técnicas seguras de producdo de agua para consumo
humano.

O tratamento da agua envolve o emprego de diferentes operacdes e processos unitarios
para adequar a 4gua de diferentes mananciais aos padroes de qualidade definidos pelos érgéos
de saude e agéncias reguladoras (28). A portaria MS 2914/2011 (29), que dispde sobre os
procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da agua para consumo humano e seu
padrdo de potabilidade, inclui valores limites para diferentes substancias quimicas que
apresentam riscos a salude humana, dentre elas agrotoxicos, desinfetantes e metais pesados.
Ainda, as condicbes e os padrdes de lancamento de efluentes estdo dispostos na resolucédo
CONAMA 430/2011 (30).

Os efluentes das estacOes de tratamento de esgoto tém sido apontados como a fonte
predominante de micro contaminantes emergentes em ambientes aquaticos. Habitualmente
estas estacOes sdo desenvolvidas para remover contaminantes convencionais como solidos e
matéria organica biodegradavel (31), mas ndo para remover contaminantes emergentes que, até
0 atual momento, ndo possuem valores maximos permitidos nas legisla¢des vigentes. Como o
destino final desses efluentes sdo 0s corpos aquaticos, apesar de possuir menores concentracdes
de contaminantes emergentes, devido a diluicdo, mananciais podem ser fontes de dgua para

consumo humano e sua contaminacao representa um risco maior a saude da populacéao (31, 32).

3.2 Contaminantes emergentes

O uso e a producdo de compostos quimicos e a inexisténcia de politicas de gestdo
apoiadas em critérios ambientais e toxicologicos, tém levado a ocorréncia das denominadas
substancias emergentes. Estas substancias incluem uma farta categoria de compostos organicos
exogenos ou enddgenos que vém sendo detectados em diferentes compartimentos ambientais.
Muitos destes compostos apresentam em comum o fato de atuarem como interferentes do

sistema endocrino de humanos e de diversos seres vivos (33).
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Os interferentes endocrinos podem ser exemplificados por alguns pesticidas e metais-
traco (34). A esses contaminantes somaram-se plastificantes, surfactantes, hormonios naturais
e sintéticos e os subprodutos da sua degradacao, ainda que a maioria nao possua valor-limite
estabelecido na maioria dos paises. Além destes, os farmacos, como os antibidticos e anti-
inflamatdrios, também sdo considerados contaminantes emergentes (35). Todas essas
substancias sdo amplamente utilizadas pela populagdo, o que favorece o aumento da
probabilidade de seu despejo inadequado nos corpos hidricos, e de sua presenca em aguas e
sedimentos (36). Muitos destes contaminantes sdo detectados em aguas superficiais devido a
inadequacdo dos sistemas de tratamento — ou até mesmo a falta deste — e esta presenca esta
relacionada com a eficiéncia dos processos de tratamento de efluentes e esgoto (35).

Nos recursos hidricos, essas substancias podem ter diferentes destinos. Partindo do
pressuposto que existem trés diferentes origens —a humana, a agropecuaria e a industrial — estes
compostos podem atingir diferentes compartimentos ambientais. Nos casos da origem humana
e das industrias farmacéutica, plastica e de produtos de limpeza, esses contaminantes podem,
atraves dos residuos solidos, atingir os aterros sendo lixiviados até os corpos hidricos. Ainda,
podem seguir pelas aguas residuais e pelos despejos liquidos, chegando as estacdes de
tratamento de esgoto (ETE) e de despejos industriais (ETDI), respectivamente. Como ndo ha
tratamento especifico para a remocdo destes, mais uma vez 0s corpos hidricos séo atingidos.
Através do uso veterinario de drogas, da aplicacdo de promotores de crescimento animal, do
uso de pesticidas e até mesmo do reuso do lodo de ETE na agricultura, os corpos hidricos podem
ser diretamente atingidos por meio do escoamento superficial. Com essas ultimas utilizacdes,
ocorre, também, a contaminag&o dos alimentos e bebidas produzidos (37).

Esses compostos podem atingir o ambiente por diferentes vias, levando os animais e 0s
seres humanos a uma exposicdo crénica direta. O ciclo destas substancias deve incluir ndo
apenas a sua finalidade, mas também as suas consequéncias para 0 meio ambiente e para o
homem (38). Os efeitos causados pelos contaminantes emergentes dependem nédo apenas da sua
concentragdo no meio ambiente, mas também do tempo de exposi¢do, dos mecanismos de
biotransformacéo e das caracteristicas especificas de cada contaminante, como sua capacidade
lipofilica e persisténcia ambiental. Além disso, alguns compostos podem passar pelo processo
de biotransformacéo, gerando metabdlitos, os quais podem ser até mesmo mais t0Xicos que 0S
compostos originais. Baseado nessas incertezas quanto ao risco associado a presenca desses
compostos, torna-se necessaria a realizacdo de estudos sobre o tema (39), pois estes podem
provocar efeitos de toxicidade para os organismos aquaticos, acumula¢do nos ecossistemas,

perda de habitats e de biodiversidade.
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3.2.1 Azul de metileno

Corantes sdo compostos quimicos que podem se ligar a superficies para dar cor. A
maioria destes compostos sdo moléculas organicas complexas que precisam resistir a muitas
coisas, como, por exemplo, a acdo de detergentes. Os corantes sintéticos sdo largamente
utilizados em diversos campos tecnolégicos, como nas industrias téxteis, de papel, curtimento
de couro, processamento de alimentos, cosméticos, plasticos e borracha (40). A presenca de
corantes em efluentes é de grande preocupacdo em virtude dos efeitos negativas que estes
causam no ecossistema, tanto por razdes toxicoldgicas como por razdes estéticas (41), visto que
essas industrias consomem grandes volumes de agua, gerando grandes quantidades de aguas
residuarias coloridas (42). Como a percepcao publica de qualidade da agua € majoritariamente
influenciada pela cor da agua, corantes sdo os primeiros a serem reconhecidos nas aguas
residudrias, visto que quantidades muito pequenas na agua podem ser altamente visiveis e
indesejaveis (43).

Os corantes podem ser classificados pela sua aplicacdo, mas também pela estrutura
quimica e solubilidade. Uma das classes de corantes, a dos corantes catiénicos, inclui corantes
hidrossolUveis que apresentam um grupo catiénico, ligando-se através de ligacbes ibnicas com
grupos de carga oposta presentes nas fibras. Séo utilizados para colorir papel, nailons
modificados e células. Um exemplo de corante catidnico bastante conhecido é o azul de
metileno (AM), utilizado na coloracdo temporéria de cabelo, algoddes, Ias e papel (44).

O azul de metileno (FIGURA 1) possui a formula molecular C1sH1sCIN3S. E um
composto aromatico, heterociclico, sélido verde escuro, inodoro e sollvel em 4gua, onde
produz uma solucdo azul (45). Responsavel por causar efeitos nocivos a salde humana e ao
ecossistema, o azul de metileno, mesmo em baixas doses, pode ocasionar dor ardente e les6es
permanentes nos olhos de humanos e animais. Ademais, a exposi¢ao ao corante pode ocasionar
diarreia, nauseas, vomitos, confusdo mental, dificuldade respiratéria, tetraplegia e necrose
tecidual (46).

Figura 1 - Estrutura do azul de metileno.
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Fonte: A autora, 2020.
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No tratamento das &guas residuais, tecnologias tradicionais sdo ineficazes na remocéo
de corantes sintéticos, pois a maioria desses compostos € altamente resistente a luz e a agentes
oxidantes moderados, sendo os tratamentos biologicos, quimicos e fisicos convencionais
ineficazes (47). Frente a isso, um dos procedimentos capazes de remover o azul de metileno em

efluentes aquosos, e que tem apresentado resultados satisfatdrios, é a adsorcéo (48).

3.2.2 Paracetamol

A classe dos farmacos anti-inflamatorios pode ser dividida em dois grupos: os anti-
inflamatorios ndo esteroidais (AINES) e os anti-inflamatorios esteroidais (AIES). Os AINEs s&o
medicamentos largamente utilizados e repetidamente detectados em &guas superficiais e
residudrias (49). Muitos AINEs, como ibuprofeno, diclofenaco, paracetamol, acido salicilico
(derivado do acido acetilsalicilico) e naproxeno, sdo encontrados em corpos d’agua (38).

O paracetamol (CgHgNO>), também conhecido como acetaminofeno (FIGURA 2), é
apresentado na forma de um pé branco cristalino, inodoro, com sabor levemente amargo (50).
Em &gua possui solubilidade de 3,0 x 10* mg.L™? (51), sendo solivel em metanol, etanol,
dimetilformamida, dicloroetano, acetona, cloroférmio, glicerina e acetato de etila, pouco
solivel em éter e praticamente insolivel em pentano e benzeno. O pico de méaxima absorgao

no ultravioleta em meio &cido é a 245 nm, e em meio bésico, esta a 257 nm (50).

Figura 2 - Estrutura do paracetamol.
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Fonte: A autora, 2020.

Este composto é um analgésico e antipirético tido como a droga mais amplamente
utilizada no mundo, apontado como seguro e vendido livremente na maioria dos paises. Apesar
disso, ndo pode ser considerado uma droga absolutamente segura, pois pode causar danos
hepaticos e até mesmo a morte em seres humanos e animais experimentais, quando

administrado em overdose (52).
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Diversos estudos foram realizados a fim de determinar as concentracGes de paracetamol
em aguas superficiais e subterraneas e em estagdes de tratamento de &gua e esgoto. Rodrigues
(51), realizou coleta de agua em diferentes pontos na bacia do rio doce - MG, avaliando a
presenca de diferentes micro contaminantes emergentes, dentre eles o paracetamol, o qual foi
detectado em 41,7 % das amostras, numa faixa de 26,9 a 243,9 ng.L™. Partindo dos mesmos
pontos de coleta deste estudo, Quaresma (53) encontrou valores entre 0,32 e 92,15 ng.L™* para
0 mesmo farmaco. Ainda na mesma bacia, Sanson (54) realizou a determinacdo de micro
contaminantes em amostras de agua superficial coletadas no periodo chuvoso, contemplando
24 cenarios de coleta. Excetuando os 14 pontos de coleta que os valores estiveram abaixo do
limite de detecgéo, as concentragBes encontradas variaram entre 4,01 e 1222,6 ng.L™.

Dias (39) investigou a presenca de farmacos em mananciais dos sistemas Rio das
Velhas, Guandu e Guarapiranga, os quais sao importantes fontes de captacdo de agua de Belo
Horizonte — MG, Rio de Janeiro — RJ e Sdo Paulo — SP, respectivamente. No sistema Rio das
Velhas, em 8 diferentes amostras, foram encontrados valores médios de 51,95 ng.L™ na agua
bruta e 68,74 ng.L! em agua tratada. Ja para o sistema Guarapiranga, os valores encontrados
foram de 1,90 ng.Lt em agua bruta e 51,17 ng.L™* em &gua tratada para um total de 9 amostras.
No sistema Guandu, todas as concentragdes estiveram abaixo do limite de detecgéo de 0,23
ng.LL.

Considerando o estado de degradacdo das aguas superficiais do Estado de Sao Paulo,
em especial os rios da bacia do Atibaia, Raimundo (55) determinou a presenca de diferentes
interferentes endocrinos e farmacos. O paracetamol foi encontrado nos periodos de estiagem
em amostras do ribeirdo Anhumas em concentragdes entre 280 e 13440 ng.L ™,

Américo, Minillo (56) executou um plano de monitoramento no cérrego da Onca (Trés
Lagoas — MS) obtendo dados de 12 meses consecutivos a fim de avaliar a degradacao causada
pela contaminacdo deste farmaco. Partindo na analise de agua de seis pontos, foram encontradas
concentragdes que variaram entre 0,130 e 2,403 mg.L™?, apresentando-se maiores em relagéo a
varios estudos com aguas superficiais.

Em Portugal, trinta e um farmacos foram selecionados para analise nos rios Tejo, Zézere
e em fontes de agua subterranea. Para o paracetamol, concentragGes maximas de 8 ng.L™ para
as aguas subterraneas (57) e 30 ng.L™* para o rio Tejo foram encontradas (57, 58). Ja Santos,
Gros (59), analisou as concentragdes de farmacos presentes em aguas residuarias de hospitais
em Portugal. Para o paracetamol, foram encontradas concentracfes que variaram entre 80,7 e
9286 ng.Lt. Um estudo realizado por Fortunato (60) permitiu a realizagio de um mapeamento,

a nivel nacional, da presenca de diclofenaco, ibuprofeno e paracetamol nos diferentes afluentes
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e efluentes de 15 ETE em Portugal. Dos resultados obtidos, o paracetamol foi o farmaco que
apresentou teores mais elevados nos afluentes, com a concentragio maxima de 48,878 pg.L™.

Gracia-Lor, Sancho (61), realizou uma pesquisa sobre a presenca de produtos
farmacéuticos em efluentes urbanos de uma area mediterranea espanhola e determinou a
presenca de paracetamol que variou entre 1,13 e 201 pug.L™. Em estudo realizado no Reino
Unido por Kasprzyk-Hordern, Dinsdale (62) foram relatadas concentragdes elevadas de
farmacos em aguas superficiais. O anti-inflamatorio paracetamol foi encontrado em quase
100% das amostras em concentragdes de, no maximo, 1534 ng.L™*. Ainda na Europa, na Franca
o farmaco foi encontrado em fontes e em estaces de tratamento de agua, com a maior
concentragdo entre os compostos analisados (71 ng.L™?) (63).

Ja na Asia, inimeros estudos foram realizados, dentre eles a ocorréncia e variacao
sazonal de produtos farmacéuticos e de cuidados pessoais em uma estacao de tratamento de
aguas residuarias na China, foi investigada durante um ano por Sun, Lv (64). A maior
concentracdo foi observada para o paracetamol, com a concentracdo média no afluente de
2963,5 ng.Lt. Na Coréia do Sul, foram encontradas concentragdes entre 4,1 e 73 ng.L™* de
paracetamol em amostras de dgua superficial (65).

As concentragdes encontradas nos corpos d’agua e efluentes estudados sdo visivelmente
menores do que as necessarias para que se tenha um efeito agudo em seres vivos, no entanto,
deve-se considerar que no meio ambiente, 0s organismos séo expostos de forma cronica e ndo
apenas a um contaminante, assim estes compostos possuem a capacidade de causar efeitos
deletérios em diferentes seres vivos.

O desafio da remocdo destas substancias quimicas da agua, impés a necessidade do
desenvolvimento e emprego de outras técnicas de tratamento como a adsorcdo em carvao
ativado, a oxidacdo, a precipitacdo quimica e a volatilizacdo, e de processos de separacdo por

membranas, como a microfiltracdo, ultrafiltracdo, nanofiltracdo e osmose reversa (28).

3.3  Adsorcao

Dentre os métodos existentes para tratamento de &gua, a adsor¢do é a mais utilizada por
conta de seu custo relativamente baixo e a sua facilidade de operacao (66). Diferentes tipos de
materiais foram utilizados como adsorventes, como carvéo ativado (67), nanotubos de carbono
(68) e aerogéis (69).

De maneira simplificada, a adsorc¢éo é um processo no qual uma substancia (gas, liquido

ou s6lido) fica presa a superficie de um sélido. E um fendmeno de superficie, no qual o soluto
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é removido de uma fase e acumulado na superficie da segunda fase. Costuma-se definir que o
adsorvente € o corpo em cuja superficie ocorre a adsorcao e o adsorvato é a substancia cujas
particulas sélidas, liquidas ou gasosas aderem a superficie considerada. Se entre a superficie do
adsorvente e o0 adsorvato atuarem apenas as forcas de van der Waals, a adsorcéo é denominada
fisica, e as moléculas estardo fracamente ligadas a superficie. Em outros casos, onde a interacdo
entre as partes € quimica, acontece a formacéo de ligacfes quimicas, recebendo o nome de
adsorcédo quimica (70).

Na adsorcéo fisica, ou fisissor¢éo, os efeitos atrativos que ocorrem entre o0 substrato e o
adsorvato sdo relativamente fracos, sendo um processo reversivel, ndo especifico, que ocorre
normalmente com a deposicdo de mais de uma camada de adsorvato. Ja a adsor¢ao quimica, ou
quimissorcdo, é resultante de uma interacdo mais intensa entre o adsorvato e o adsorvente,
ocorrendo uma significante transferéncia de elétrons, e a formacdo de uma ligacdo quimica.
Tais interacBes sdo mais fortes e mais especificas do que as forcas da adsorcdo fisica e limitadas
a cobertura monocamada (71).

Apesar dos numerosos estudos com materiais adsorventes, desenvolver um adsorvente
de amplo espectro com alta capacidade de adsorcdo para purificacdo de agua ainda parece ser
um desafio (72). Devido as suas excelentes propriedades, como alta mobilidade dos portadores
de carga, flexibilidade mecénica, estabilidade térmica e quimica (73-75) e especialmente sua
grande area de superficie especifica (76), o grafeno tem se tornado um potencial candidato
como um adsorvente de alto desempenho. No entanto, o grafeno puro como adsorvente fornece
apenas a forca de van der Waals para se ligar aos adsorbatos, pois existem apenas os atomos de
carbono sp? nas folhas de grafeno. Desta forma, este material ndo é um bom adsorvente para
inimeros contaminantes, como os ions metalicos. No entanto, a capacidade de adsor¢do do
grafeno pode ser significativamente aumentada através da adi¢do de grupos funcionais ou de
outros materiais (77). Um fator crucial para se obter uma remocdao/adsorcao eficiente, esta na
escolha do material adsorvente. Dessa forma, para avaliar se 0 adsorvente é adequado ao
adsorvato, é necessario conhecer seus dados cinéticos e de equilibro de adsorcéo (78).

34 Grafeno

O carbono ¢ o elemento da tabela periddica que fornece a base para a vida na Terra,
sendo, também, importante para muitas aplicacBes tecnoldgicas, desde medicamentos até
materiais sintéticos. A diversidade estrutural resultante de compostos organicos e moléculas é

acompanhada por uma ampla gama de propriedades fisicas e quimicas. Naturalmente, séo
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encontrados trés al6tropos do carbono: o diamante e o grafite, com hibridizagdo sp® e sp?,
respectivamente (4) e o carbono amorfo, formado por atomos de carbono com hibridizagéo sp?,
e uma fracdo de atomos com hibridizagio sp®. Além destes, também sdo formados por carbono,
os fulerenos (5), os nanotubos de carbono (6) e o grafeno (7).

O grafeno, unidade estrutural basica cujo empilhamento e interacdo via ligagdes de van
der Waals da origem a estrutura do grafite, € um material bidimensional com espessura de uma
monocamada atdmica. E formado exclusivamente por &tomos de carbono com hibridizacao sp?,
ligados entre si em hexagonos perfeitos (79). Além de ser o material mais fino de todos os
materiais conhecidos, também é considerado mais forte do que o diamante, sendo além disso
flexivel e extremamente duro (80). Suas propriedades eletrbnicas sdo Unicas, com uma
mobilidade de elétrons elevadissima o que possibilita a observacdo de fendmenos quéanticos a
temperatura ambiente (81), a conducdo de corrente elétrica a temperatura ambiente é melhor
que qualquer outro material (cerca de dez vezes superior a do cobre), possuindo também

elevada transmitancia 6tica (82), e uma grande area superficial (~2630 m2.g™%) (83).

3.4.1 Sintese do grafeno

A partir da descoberta do grafeno, diversos métodos para sua producdo foram
desenvolvidos e estdo sendo continuamente aperfeicoados em funcdo da qualidade do produto
desejado e da aplicacdo a que se destina (84). Entre os métodos de sintese mais usados na
producdo do grafeno, destacam-se o método de peeling, o0 método de deposic¢do quimica de
vapor, e 0 método de esfoliacdo quimica do grafite, o qual é constituido por sucessivas etapas
de oxidacdo das folhas do grafite, esfoliacdo do dxido de grafite e reducdo do 6xido de grafeno.
Como as folhas de carbono resultantes da etapa de esfoliacdo contém grupos funcionais, o
material € normalmente designado como éxido de grafeno reduzido. (80, 85). Estes grupos
funcionais possibilitam a disperséo de folhas de 6xido de grafeno em solventes polares, para
assim permitir o seu estudo em meio fluido. Ap6s 0 processo oxidativo, a rede sp? é
parcialmente distorcida, podendo ser restaurada através de metodologias de reducéo.

A etapa de oxidacdo do grafite (FIGURA 3 — a) consiste em, através de métodos
quimicos e/ou térmicos, obter como produto final o 0xido de grafite (Gr-O), onde atomos de
carbono sp? sdo oxidados a sp?, e diversos grupamentos funcionais oxigenados (carbonilas,
carboxilas, hidroxilas e epoxilas) (FIGURA 3 —d) sdo adicionados a estrutura do material (85).
O método desta etapa € denominado método de Hummers-Offeman (86), e consiste na geracdo

do agente oxidante Mn,O- através da reacao entre H.SO4 e KMnQO4. Ap06s a obtencdo do Gr-O,
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este é disperso para separacdo das suas folhas bidimensionais (FIGURA 3 — b), usualmente
utilizando técnicas sonoquimicas, onde o produto final consiste em dispersdes de 6xido de
grafeno (GO). Ainda, atraves de métodos quimicos utilizando agentes redutores (FIGURA 3 —

c), 0 6xido de grafeno disperso é reduzido produzindo o 6xido de grafeno reduzido (rGO) (85).

Figura 3 — Etapas para obtencdo de 6xido de grafeno reduzido a partir da oxidacao do grafite.
Oxidacéo quimica (a), esfoliacdo (b), reducéo termoquimica (c) e detalhe da estrutura do

oxido de grafeno (d).
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Fonte: A autora, 2020.

Uma peculiaridade apresentada para esta forma de grafeno é a presenca em maior
namero de defeitos na estrutura grafitica, os quais podem ser vacancias, a presenca de grupos
funcionais remanescentes (FIGURA 4 — a) e, principalmente, defeitos Stone-Wales (FIGURA
4 —b), que envolvem uma rotacdo no plano de 90° de dois atomos de carbono em relacdo ao
ponto médio da ligagdo. Nesta transformacgéo, quatro hexagonos sdo transformados em dois
heptagonos e dois pentagonos (87). Apesar disso, a sintese do grafeno por este método apresenta

alto rendimento, baixo custo e excelente processabilidade (84).
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Figura 4 — Principais defeitos encontrados em estruturas grafiticas.

Fonte: A autora, 2020.

3.4.2 Grafeno tridimensional

Antes da descoberta do grafeno por Novoselov e Geim em 2004 (7), existia a hipotese
da existéncia de um processo de auto-montagem de espumas de carbono tridimensional a partir
de grafite nanoestruturado (88). Posteriormente, varias arquiteturas tridimensionais baseadas
em outros nanomateriais de carbono foram relatadas, como os aerogéis baseados em grafeno,
que foram os primeiros a serem sintetizados, via liofilizacdo, por Vickery, Patil (89) e Wang
and Ellsworth (90). Apos isso, variadas macroestruturas tridimensionais baseadas em grafeno
foram sintetizadas utilizando diferentes métodos a fim de desenvolver suas propriedades
superiores, como baixa densidade, alta porosidade, grande area superficial especifica, super-
hidrofobicidade, excelente resisténcia mecanica e excelente desempenho eletroquimico (91). A
montagem do grafeno em arquiteturas tridimensionais tornou-se uma das estratégias mais
promissoras para a nanotecnologia, sendo um dos campos de pesquisa mais ativos nos ultimos
anos (92), apresentando novas propriedades fisico-quimicas, que sdo visivelmente diferentes
das dos blocos de construcdo individuais (grafeno bidimensional), aumentando ainda mais suas
aplicacdes (93).

De acordo com os métodos de obtencédo e suas respectivas morfologias estruturais, os
materiais tridimensionais de grafeno podem ser divididos em duas categorias: nanoestruturas
individuais ocas e estruturas macroporosas. As primeiras podem ser exemplificadas pelas
nanoconchas de grafeno (FIGURA 5 — a) (94), esferas de grafeno (FIGURA 5 — b) (95), nano-
casulos de carbono oco (FIGURA 5 —c¢) (96), capsulas de carbono (FIGURA 5 —d) (97), entre
outros. J& as estruturas macroporosas podem ainda ser divididas em estruturas de espuma e

macroestruturas porosas. As estruturas de espuma mais importantes séo as espumas de grafeno-
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3D (25), aerogéis de grafeno (FIGURA 5 — e) (98) e as esponjas de grafeno (FIGURA 5 —f)
(99). Além destes, as macroestruturas porosas incluem estruturas e arquiteturas de grafeno
tridimensional (100) e grafeno quimicamente modificado tridimensional com nanoparticulas
(101). As principais formas de macroestruturas tridimensionais baseadas em grafeno sdo os

aerogeis, obtidos, normalmente, como produtos do processo de auto-montagem.

Figura 5 — Imagens de microscopia eletronica de varredura de (a) nanoconchas de grafeno, (b)
esferas de grafeno, (c) nano-casulos de carbono oco, (d) capsulas de carbono, (e) aerogéis de
grafeno e (f) esponjas de grafeno.
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Fonte: Adaptado de (a) Peng et al., 2014 (94); (b) Yoon et al., 2012 (95); (c) Zhang et al., 2014
(96); (d) Kim et al., 2011 (97); (e) Ji et al., 2013 (102) e (f) Xu et al., 2010 (99).

Aceita como uma das estratégias mais eficientes para a nanotecnologia “de baixo para
cima — “Bottom-up” (99), a auto-montagem é um processo utilizado a fim de integrar unidades
construtivas nanoestruturadas em dispositivos macroscopicos que podem traduzir
caracteristicas da nanoescala para o nivel macroscopico (103). Com propriedades e estrutura
Unicas, o grafeno torna-se naturalmente um bloco de construcdo versatil em nanoescala para
auto-montagem a fim de conseguir novas estruturas e funcionalidades. A auto-montagem de
folhas de grafeno bidimensionais ja era uma estratégia importante para a producdo de
arquiteturas de grafeno macroscopico para aplicacdes préaticas, no entanto, a construcdo de
macroestruturas automontadas de grafeno com redes tridimensionais foi primeiramente

realizada por Xu, Wu (99). Em seu trabalho, foi sintetizado uma esponja de grafeno
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automontada através de um método hidrotermal de apenas um passo. A esponja obtida é
eletricamente condutora, mecanicamente forte e termicamente estavel, exibindo uma alta
capacitancia especifica, sendo altamente atraente nos campos da biotecnologia e eletroquimica.

Os aerogéis sdo sélidos porosos e ultraleves sdo sintetizados a partir de um gel, onde o
liquido de dispersdo é substituido por um géas. Em razdo da alta porosidade, alta area de
superficie e diferentes modificacfes na superficie, os aerogeis de grafeno tém se tornado um
material bastante explorado por sua evidente capacidade de adsorcdo (104). Ji, Xu (102)
investigaram a sintese controlavel de micro-nano-arquiteturas de aerogeis baseadas em grafeno
tridimensional. O processo hidrotérmico foi utilizado para preparar aerogéis baseados em
grafeno, empregando trés tipos diferentes de carboidratos como agentes redutores, espacadores
e orientadores para a morfologia. Abordou-se uma maneira simples de fabricar estruturas
porosas do Oxido de grafeno, mostrando que carboidratos diferentes podem ajudar na auto-
montagem de estruturas tridimensionais mais complicadas. Os resultados mostraram que este
processo oferece uma maneira facil e eficaz de fabricar aerogeis baseados em grafeno, podendo
ser aplicado como uma abordagem geral para outros materiais.

Os maiores problemas relacionado a sintese de materiais baseados em grafeno, estéo
ligados aos agentes redutores tradicionalmente utilizados durante o processo de sintese. Um dos
reagentes mais comuns, utilizado por ser um potente agente redutor (105), a hidrazina (N2H4)
é um composto com potencial carcinogénico, e esta relacionado ao surgimento de cancer de
pulméo, cblon (106) e carcinomas basocelulares (107). Outro reagente bastante utilizado como
agente redutor € o borohidreto de sodio (NaBH4) (108), que além de ser perigoso para 0 meio
ambiente, em contato com a agua libera gases que podem inflamar espontaneamente, é toxico
por ingestdo e quando esta em contato com a pele (109). Além disso, o tempo requerido para
as sinteses existentes € muito longo (110-113), com inumeras etapas (114) e que, em alguns
casos, exigem a utilizacdo de templates. Nesta estratégia, uma estrutura de grafeno
tridimensional é formada utilizando um molde, geralmente um polimero de baixa viscosidade
(115). Esses templates podem utilizar materiais como esponjas de niquel (113), resina epoxi
(116) e carbonato de célcio (CaCQg3) (117).

Desta forma, torna-se necessario o desenvolvimento de uma rota capaz de minimizar
todos 0s pontos negativos relacionados aos atuais métodos de sintese, tendo em vista a vasta

aplicabilidade que pode ser dada aos materiais baseados em grafeno tridimensional.
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3.4.3 Adsorcdo em materiais tridimensionais baseados em grafeno

Normalmente, as macroestruturas tridimensionais baseadas em grafeno sdo estruturas
ideais para a remocdo de poluentes da agua e do ar contaminados, com excelente capacidade de
sorcéo e reciclabilidade devido a sua estrutura exclusiva com grande &rea de superficie e poros
continuos (72). O grafeno tridimensional possui elevada estabilidade em ambientes aquosos,
adaptando-se a uma ampla variedade de condi¢des adversas, tais como solugdes aquosas fortes
e salgadas e até mesmo solventes organicos como dimetilformamida e ciclohexano (118).

Diferentes estudos foram realizados utilizando grafeno tridimensional na adsorcéo de
inimeros contaminantes emergentes, como pesticidas (119), corantes (11) e farmacos como a
ciprofloxacina (111, 112), diclofenaco, ibuprofeno, naproxeno (120) e tetraciclina (112, 121),
os quais foram adsorvidos com alta eficiéncia, mostrando que o uso das macroestruturas
tridimensionais baseadas em grafeno possui grande potencial no processo de purificacdo da
agua.

Um método de reducdo hidrotérmica ambientalmente correto e eficiente foi aplicado
por Ma, Yang (111), para a preparacdo de um hidrogel poroso de grafeno utilizando &cido
ascérbico como agente redutor. Os granulos do material mostraram uma excelente capacidade
de adsorcdo para a ciprofloxacina (235,6 mg.g™), através de mecanismos combinados de
interacdo de adsorcdo (interagdo m-m, ligacdo de hidrogénio e interagdo hidrofobica). Além
disso, o estudo mostrou que poros menores resultam em um processo de adsorcdo mais rapido
e aumentam a eficiéncia de remocédo de poluentes da solucdo aquosa. A agua pode fornecer
mais ligagOes de hidrogénio para associar com ciprofloxacina do que outros solventes nos
hidrogéis, desempenhando um papel fundamental no aumento do desempenho de adsorcéo.

Zhuang, Yu (121), prepararam aerogéis tridimensionais hibridos de proteina de soja e
grafeno, que foram utilizados como adsorventes para a remocao de tetraciclina de uma solucéo
aquosa. Calculado a partir do modelo de isoterma de Langmuir, a capacidade maxima de
adsorcdo do aerogel de grafeno foi de 137,0 mg.g™, enquanto para o aerogel de proteina de
soja/grafeno foi de 164,0 mg.g™. Este material foi funcionalizado com proteinas ndo-toxicas e
de baixo custo, com melhor desempenho de adsorcao e baixa biotoxicidade. Portanto, pode ser
considerado um material adsorvente promissor para a separacdo de antibidticos para
remediacdo ambiental.

Um método simples para a preparagdo de um hidrogel hibrido de oxido de
grafeno/Fes04 tridimensional foi desenvolvido por Shan, Deng (112), através da redugdo de

oxido de grafeno por ions ferrosos e geracéo simultanea in situ de nanoparticulas de FezOs em
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folhas de grafeno. O material foi adequado para a remoc¢do de dois farmacos tipicos,
ciprofloxacina e tetraciclina. As capacidades de adsor¢do do material foram de 2,78 mmol.g™
para ciprofloxacina e 4,76 mmol.g? para tetraciclina, muito superiores aos dos carbonos
ativados comerciais e outros hidrogéis a base de grafeno. Além disso, o hidrogel pdde ser
facilmente regenerado por oxidacdo catalitica, com pouca perda de capacidade de adsor¢do apds
dez ciclos de adsor¢do-oxidacéo,

No estudo realizado por Umbreen, Sohni (120), hidrogéis tridimensionais de 6xido de
grafeno reduzido foram sintetizados por auto-montagem. Uma investigacdo completa sobre a
adsorcdo de trés drogas farmacéuticas amplamente utilizadas, naproxeno, ibuprofeno e
diclofenaco foram realizados a partir de solugbes aquosas. Utilizando os hidrogéis
tridimensionais desenvolvidos como plataformas adsortivas, obteve-se uma excelente
descontaminacao para os farmacos em pH acido com uma eficiéncia de remoc¢do na faixa de
70-80%.

Ainda que algumas sinteses de materiais utilizados na adsor¢do incluam a utilizagéo de
agentes redutores ambientalmente amigaveis, redutores téxicos ainda sdo utilizados (112).
Sabendo que muitos problemas sdo encontrados nas rotas de sintese, é importante levar em
conta a aplicabilidade de um material produzido por uma rota ndo ambientalmente correta,

principalmente quando o objetivo principal é utilizar o material em uma aplicacdo ambiental.

3.5 Dinamica molecular

A Dinadmica Molecular (MD) é um método que simula a evolucdo temporal de um
sistema utilizando potenciais classicos para descrever as interacdes moleculares, de modo em
que é possivel conseguir informacdes sobre a dindmica do sistema em nivel molecular/atdmico,
0 que €, muitas vezes, inviavel experimentalmente (122).

Duas caracteristicas sdo bastante importantes neste método. A primeira refere-se a
relacdo formada entre os resultados obtidos por meio da Dindamica Molecular e os dados obtidos
experimentalmente. Enquanto os resultados experimentais podem motivar ou direcionar
estudos computacionais, resultados obtidos pela MD podem contribuir com explicagdes para
dados experimentais. A segunda caracteristica diz respeito a grande quantidade de sistemas que
podem ser estudados por este método, desde sistemas homogéneos mais simples, até sistemas
bastante complexos (123, 124).

A Dinadmica Molecular consiste, essencialmente, em resolver numericamente as

equacdes classicas de movimento para cada particula que constitui o sistema,
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ﬁi = mC_ii = __V)U (T'N) (1)

Onde F, é a forca resultante sobre a i-ésima particula, m é a massa e d; a aceleracdo, U(rN) o
potencial de interacdo entre os componentes do sistema e 7N = #,7,, ..., 7y representa o

conjunto completo das 3N coordenadas atbmicas (125).
3.5.1 Dinamica de Langevin

De acordo com Bordin (125), na dindmica de Langevin (126), a cada passo que é dado
na simulacdo, as particulas do sistema sofrem a acdo de uma forca de viscosidade proporcional
as velocidades destas e ao coeficiente de friccdo do sistema, e de forcas aleatorias originadas
de um termo de ruido branco que simulam o efeito de uma série continua de colisfes entre as
particulas do sistema e as particulas do banho térmico. Dessa forma, inserimos no calculo da

forga resultante sobre cada particula estes dois termos,

Onde v ¢ o coeficiente de fricgdo e Wl (t) € um processo de Wiener (127), ou seja, uma forca
randémica, responsavel pelo ruido branco, que por meio do teorema de flutuagdo-dissipacdo

esta relacionado com a temperatura do sistema,
< Wi(®), Wy(t) >= 8;;6(¢ — t')6kpTy 3)

Onde assume-se que as forcas aleatdrias sdo completamente ndo correlacionadas em tempos
diferentes. O primeiro termo da primeira equacao corresponde as forcas derivadas do potencial
de interacdo entre as particulas do sistema. A Dindmica de Langevin se reduz a Dindmica

Browniana nos sistemas em que VU = 0
3.6  Nanotoxicidade
A nanotecnologia tornou-se cada vez mais uma realidade nos dias de hoje e, junto dela,

surgiu a necessidade de discussdes relacionadas aos seus impactos sobre o meio ambiente e a

salde humana (128). Devido a liberacdo macica e descontrolada de nanoparticulas no ambiente
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e ao potencial toxico dessas particulas, hd um interesse crescente em estudos focados em seus
riscos (129).

A toxicologia € norteada para o estudo dos efeitos adversos das substancias quimicas
sobre organismos vivos, estando inclusos os efeitos em niveis moleculares, celulares e
bioguimicos, buscando o estabelecimento da significancia do dano e do uso seguro destas
substancias (130). O proposito principal da toxicologia é gerenciar o risco, que é condicdo
indispensavel para o estabelecimento de a¢6es de seguranca no emprego dos xenobidticos e que
promove a protecdo do ecossistema e da satide humana (131).

Os estudos in vivo ainda sdo o padréo-ouro para prever a toxicidade humana, no entanto,
0 uso de organismos invertebrados na triagem inicial é recomendado para substituir e reduzir o
uso de espécies de vertebrados em testes (132). Uma das alternativas € a utilizacdo da mosca
da fruta, Drosophila melanogaster (ou D. melanogaster), que apresenta inumeras vantagens
quando comparada a outros organismos-teste: ciclo de vida curto; arquitetura genética simples;
facilidade e baixo custo de manutencéo; desenvolvimento bem caracterizado do ponto de vista
genético e molecular; a diferenciacdo sexual de D. melanogaster e de mamiferos sdo muito
semelhantes; e as estruturas anatdbmicas como o cérebro, coracao, pulmao, rim, figado, intestino
e trato reprodutivo da Drosophila adulta s&o fisiologicamente muito semelhantes as dos seres
humanos (133).

Apenas recentemente que estudos utilizando a mosca da fruta como organismo modelo
in vivo em nanotoxicologia foram publicados. Nestes estudos, 0s nanomateriais geralmente séo
administrados por ingestdo, mas também por injecdo e inalacdo (129). Muitos parametros
podem ser usados para avaliar a nanotoxicidade, como comportamento locomotor e sensor,
reproducdo, sobrevivéncia, estresse oxidativo, defeitos metabdlicos e moleculares (134). Até o
presente momento, ndo existem estudos relatando os efeitos de materiais baseados em grafeno

tridimensional em D. melanogaster.
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4 METODOLOGIA

4.1  Sintese do oxido de grafite

O Oxido de grafite (Gr-O) utilizado na sintese dos materiais tridimensionais foi
preparado através de um método de Hummers e Offeman modificado (86) .

Nesse procedimento, 60 mL de HSO4 foram adicionados 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 durante 15 minutos. Findado este tempo, adicionou-se 3,5
g de KMnOsa. Retirou-se o banho de gelo, e agitou-se magneticamente por mais duas horas.
Apo0s, a mistura retornou ao banho de gelo e foram adicionados 200 mL de &gua destilada,
agitando magneticamente por mais 10 minutos. Em seguida, aproximadamente 3 mL de H20>
(30%) foram adicionados e, por fim, o sélido resultante, o oxido de grafite oxidado (Gr-O), foi
separado, lavado primeiramente com 500 mL de agua destilada, 250 mL de uma solucéo de
HCI 10%, 250 mL de etanol, 250 mL de acetona e mais duas vezes com aproximadamente 1
litro dgua destilada.

4,2  Sintese do 6xido de grafeno reduzido tridimensional

Para a obtencdo do 6xido de grafeno (GO), o Gr-O, sintetizado previamente, foi
submetido a esfoliacdo em banho de ultrassom durante 30 minutos. Como consequéncia do
tamanho manométrico do grafite utilizado na sintese do 6xido de grafite, ndo foi necesséria a
centrifugacdo para a obtencdo do 6xido de grafeno.

Foram utilizados dois diferentes agentes redutores, separadamente, a fim de comparar
suas eficiéncias: acido ascérbico (Synth, 99% de pureza) (FIGURA 6 - a) e acido
acetilsalicilico (Vetec, 99% de pureza) (FIGURA 6 — b). Para cada agente redutor, foram
preparadas amostras nas concentracdes de 0, 5, 10 e 25 mmol.L™. Na sintese, foram adicionados
25 mL da dispersdo de GO, com concentracdo média de 2 mg.mL™?, 25 mL de agua destilada e
a quantidade correspondente do agente redutor em béqueres de 100 mL, levando os frascos em
autoclave por 90 min a 120 °C e pressdo entre 3 e 3,5 bar. O equipamento permaneceu
desligado e o sistema foi reaberto ap6s 24 h. O material obtido foi retirado, lavado e filtrado
com a adi¢do de 800 mL de agua destilada & 80 °C e colocado para secagem em estufa a 60 °C
durante 24 h.
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Figura 6 - Estrutura do acido ascorbico (a) e &cido acetilsalicilico (b).
a b

OH

o]

o

HO OH
o)

Acido Ascorbico Acido Acetilsalicilico

Fonte: A autora, 2020.

As siglas utilizadas para referenciar as amostras nesse trabalho sao “Gr-O” para o 0xido
de grafite, “GO” para 0 6xido de grafeno e “3D-rGO” para os 6xidos de grafeno reduzidos
tridimensionais. A segunda parte nos acronimos refere-se ao agente redutor utilizado, sendo
“AAc” para o acido ascorbico e “AAS” para o acido acetilsalicilico. A partir das diferentes
concentragBes de agente redutor, utiliza-se “0” para a concentracio de 0 mmol.L™?, “5” para a
concentragio de 5 mmol.L™, “10” para a concentracio de 10 mmol.L! e “25” para a
concentragdo de 25 mmol.L?. Sintetizando, os materiais sdo referenciados como 3D-rGO —
AAcx ou 3D-rGO — AASX, onde x representa a concentracdo molar de acido ascorbico ou acido
acetilsalicilico, respectivamente, em mmol.L. Os reagentes utilizados para a sintese de cada

um desses materiais sdo mostrados nas TABELAS 1 e 2.

Tabela 1- Reagentes utilizados na sintese dos materiais contendo o agente redutor acido

ascorbico.
AMOSTRA "GOZ TG FiOsews,  Acdo ~ CONC.DEAGENTE REDUTOR NA
Y (mL) (mL) Ascorbico () '
32\1\300 25 25 0,0000 0
32;';?50 25 25 0,0440 5
oo 25 25 0,0880 10
oo 25 25 0,2200 25

Fonte: A autora, 2020.
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Tabela 2 — Reagentes utilizados na sintese dos materiais contendo o agente redutor acido

acetilsalicilico.
AMOSTRA GO 2 mg.mL" I-Ffz%?ejuiaNTES _Acido COH(A:' SDOELﬁ%EA'\(')T(ﬁ;EPB_gOR
L (mL) (mL) Acetilsalicilico (g) '
32:;?00 25 25 0,0000 0
32XSGSO 25 25 0,0450 5
3&;?8 25 25 0,0900 10
3&@? 25 25 0,2250 25

Fonte: A autora, 2020.
4.3  Sintese do 6xido de grafeno reduzido bidimensional

O oxido de grafeno bidimensional, posteriormente chamado apenas de grafeno,
utilizado nos ensaios de toxicidade, foi sintetizado partindo do éxido de grafeno ja esfoliado
em banho de ultrassom e utilizando o agente redutor acido ascorbico (Synth, 99% de pureza)
na concentracdo de 25mmol.L™. Na sintese, foram adicionados o agente redutor e 150 mL da
dispersdo de GO, com concentragdo média de 2 mg.mL™, em um baldo de fundo redondo, que
foi mantido em refluxo por 3h. Ao final do processo, o material obtido foi filtrado em bomba
de vacuo utilizando 800 mL de agua destilada a 80°C e mantido em estufa, para secagem,
durante 24h a 60°C.

4.4  Técnicas de Caracterizacgéo
4.4.1 Espectrofotometria de absorcdo molecular UV — Vis

A concentracdo do oxido de grafeno presente na dispersdo foi determinada por
espectrofotometria UV-Vis em um espectrofotometro BEL SP 2000 UV, tomando por base a
leitura da absorbéancia da dispersdo de 6xido de grafeno no comprimento de onda de 228 nm
(FIGURA 7) e utilizando a equacéo (4), definida a partir do estudo de dispersdes aquosas de

oxido de grafeno sintetizado pela mesma rota descrita nesse trabalho e descrita por Matos (135).

B Abs228nm+0’02

54,3 )
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Figura 7 — (a) Espectros de absorcdo UV-Vis de dispersdes aquosas contendo diferentes
concentragdes de 6xido de grafeno, cujas fotografias estdo mostradas em (b) e (c) curva
analitica construida a partir da interpolacdo das concentracGes dessas dispersdes e dos seus

maximos de absorcdo em 228 nm.

4._@5 -
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'g 2 a | 1,3.10° *g )
7 —22.10° 2
'Q -3
< 4 —3.8.10 <
_0,5.10-} 1 C= [Ab8228n1n+ 0,02] /54,3
—0,6.10" r=0,990
0-| T T T L SR T D ) 2 T )
200 300 400 500 600 700 800 2.0x10™ 4.0x10° 6.0x10™
. ~ -1
Comprimento de onda (nm) Concentrac¢do de GO (mg.mL")

Fonte: Matos, 2015 (135).

4.4.2 Microscopia de Forca Atdmica

As imagens topograficas foram obtidas no modo de ndo-contato, utilizando-se um
microscopio 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. Foram realizadas varreduras em diferentes areas a uma
velocidade de 1 Hz e digitalizadas em 512x512 pixels. Estas caracteriza¢fes foram realizadas
no Laboratério do Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal do Parana (GQM —
UFPR).

4.4.3 Titulacdo potenciométrica

A concentracdo de grupamentos acidos na amostra de 0xido de grafeno foi determinada
através de titulacdo potenciométrica, a partir de dispersfes contendo 2,32 mg de GO por mL de
amostra. Foi utilizado NaNO3z como eletrdlito de suporte, na concentragdo de 0,01 mol.L™%. O
processo foi realizado apos sonificacdo e sob agitacdo magnética a fim de eliminar a influéncia
do CO- atmosférico. Como titulante, utilizou-se uma solugdo aquosa de NaOH 0,025 mol.L,

previamente padronizada com biftalato de potassio.
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4.4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

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

4.45 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X foram obtidos em um equipamento Shimadzu XRD — 6000,
com uma radia¢do Cu- Ka (A = 0,15418 nm), voltagem de 40 kV e corrente de 40 mA. Estas
caracterizagdes foram realizadas no Laboratério do Grupo de Quimica de Materiais da
Universidade Federal do Parana (GQM — UFPR).

4.4.6 Espectroscopia no infravermelho

Os espectros de infravermelho das amostras foram obtidos em um espectrofotometro
FTIR — ATR (Bruker modelo Alpha-P) no modo de refletancia total atenuada (ATR). Foram
realizadas varreduras na regido de 450 a 4000 cm™. Estas caracterizagGes foram realizadas no
Laboratdrio de Materiais Aplicados e Interfaces da Universidade Federal do Rio Grande do Sul
(LAMAI — UFRGS).

4.4.7 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman foram obtidos em um equipamento Renishaw Raman Imaging
Microscope System 3000 acoplado a um microscopio 6tico. Este ultimo foca a radiagdo
incidente em uma area da amostra de aproximadamente 1 um?. A linha de excitagéo utilizada,
foi a do laser de Ar (514,5 nm). A poténcia utilizada foi menor que 1 mW. Estas caracterizagdes
foram realizadas no Laboratério do Grupo de Quimica de Materiais da Universidade Federal
do Parana (GQM — UFPR).
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4.4.8 Analises Termogravimétricas

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas em um equipamento Netzsch
TG 209 F1, sob uma atmosfera de nitrogénio, partindo da temperatura ambiente até 900 °C, a
uma taxa de aquecimento de 10 °C.min. Estas caracteriza¢es foram realizadas no Laboratorio
de Analises Térmicas da Universidade Federal de Pelotas (UFPel).

4.5  Determinagéo espectrofotométrica dos contaminantes

Neste trabalho, os contaminantes escolhidos foram o corante azul de metileno e o
farmaco paracetamol.

A quantificacdo de azul de metileno em agua foi realizada utilizando a espectroscopia
de absorgdo molecular UV-Vis. Inicialmente, preparou-se uma solucdo estoque de azul de
metileno 4,71x10° mol.Lt, em agua destilada, de onde foram preparados os pontos da curva
analitica nas concentracdes de 1,88x10°; 4,71x10°; 9,42x10%; 1,41x10°; 1,88x107;
2,35%107°: 2,82%107° e 3,30x10° mol.L ™. Para determinar o ponto de maior absorbancia (Amax),
realizou-se uma varredura entre 380 e 800 nm com intervalos de 10 nm, ou 1 nm na regido
proxima ao ponto de maior absorcéo. Todas as medidas foram realizadas em triplicata.

Ja para o paracetamol, a quantificacdo em agua foi realizada a partir da metodologia
descrita por da Silva (136), utilizando a espectroscopia de absorcdo molecular UV-Vis.
Primeiramente preparou-se uma solucdo estoque de paracetamol 6,61x10°3 mol.L%, em 4gua
destilada. A partir desta, foram preparados os pontos da curva analitica nas concentracdes de
1,32x107°; 2,64%107°; 3,31x10°; 3,97x10°; 4,63x10°; 5,29%10°; 5,95%10°; 6,61x105 e
9,92x10°mol.L?, diluidas em agua e 100 pL de HCI 0,1 mol.L™. A fim de determinar o ponto
de maior absorbancia (Amax), realizou-se uma varredura entre 200 e 400 nm com intervalos de
10 nm, ou 1 nm na regido proxima ao ponto de maior absor¢do. Todas as medidas foram

realizadas em triplicata.

4,6  Estudo da adsorcédo em grafeno tridimensional

Os estudos de adsorcdo em batelada para a avaliagdo da eficiéncia dos materiais
adsorventes na remocao do azul de metileno e do paracetamol, foram realizados de acordo com
Yang e Tang (137), colocando aproximadamente 10 mg de adsorvente em tubos de ensaio de

15 mL. Foram adicionados nos frascos, 5 mL da solucdo contendo o corante na concentracao
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de 1,57%10° mol.L™* ou o farmaco na concentrago de 6,61x10° mol.L*. O procedimento foi
repetido para todos os materiais sintetizados com o agente redutor acido ascorbico.

Para o azul de metileno, os testes foram realizados utilizando o pH 6,5 e para o
paracetamol, foi avaliada a eficiéncia de adsorcao para diferentes valores de pH: 4, 7 e 10. Os
frascos foram agitados em uma mesa agitadora, a 200 rpm, sob temperatura de 22 °C durante
24 h (paracetamol) ou 48 h (azul de metileno).

A concentragéo final dos contaminantes que permaneceram na solucdo foi determinada
por espectrofotometria visivel usando um espectrofotdmetro na regido do ultravioleta-visivel
(UV-VIS) BEL SP 2000 UV. As medidas de absorbancia foram feitas no comprimento de onda
méaximo do farmaco (242 nm) e do corante (664 nm). A quantidade de contaminante adsorvida

por grama de adsorvente, foi encontrada a partir da equacgéo (5).

~(eor)*V
Q="

(5)

onde g representa a quantidade do adsorvato adsorvido pelos adsorventes (mol.g?); ¢co a
concentragéo inicial da solugio do adsorvato em contato com o adsorvente (mol.L™2); cr a
concentragio de adsorvato apds o processo de adsor¢do (mol.L™?); V o volume de solugéo de
adsorvato (L) em contato com o adsorvente e m a massa do adsorvente (g) (70, 78).

Ainda, foi realizado o estudo da cinética de adsor¢do do corante azul de metileno. Para
isso, foi realizado um ensaio idéntico ao descrito anteriormente, porém determinando a
capacidade adsortiva do material a cada 2h. O experimento foi repetido 4 vezes e o resultado

expresso como a média + desvio padréo.

4.7  Modelo computacional

Neste trabalho utilizamos o modelo coarse-grained para azul de metileno proposto por
Ercan et al (138). Este modelo utiliza os parametros do Campo de Forca MARTINI (139, 140)
e foram otimizados para o0 azul de metileno com o uso de simulagcfes atomisticas. A abordagem
coarse-grained consiste em reunir varios atomos em um Unico monémero. No caso, cada
molécula de AM foi reduzida a 8 monémeros, cujos tipos seguem a padronizagdo do MARTINI:
mondmeros do tipo C sdo apolares e formados principalmente por carbonos, monémeros Q séo
carregados e P séo polares. Além disso, cada tipo possui um rétulo associado, simbolizado por

um nuiimero. No caso dos monémeros C, C; indica o0 mais hidrofébico e Cs 0 menos hidrofobico.
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Para mondmeros polares, P1 é o mais polarizavel e Ps 0 menos polarizavel. E 0s monémeros
carregados possuem diferentes rotulos em funcdo de seu raio de hidratagdo. Ainda os
mondmeros podem ser formados por 4 a&tomos (regular) ou 3 atomos — small (S). Assim, cada
molécula de AM é formada por trés monémeros carregados — 0 mondmero 4 na FIGURA 8,
com carga +0,40e, e 0s mondmeros 7 e 8 com carga +0,30e — do tipo SQo, € 5 mondmeros
neutros apolares do tipo SCs. O mapeamento MARTINI para a molécula é mostrado na
FIGURA 8.

Figura 8 - Esquema de mapeamento MARTINI para a molécula de AM. Os monémeros 4. 7 e

8 séo do tipo SQo e os demais SCs.

Fonte: Ercan et al (138).

As interacbes entre mondmeros de uma mesma molécula consistem em uma
combinacdo de ligacbes harménicas, harmdnicas diedrais improprias e rigidas, que mantém a
estrutura do anel rigido. As ligacdes estdo esquematizadas na FIGURA 9.

Figura 9 - Ligacdes harmdnicas e harmonica diedral impropria.

LIGACAO HARMONICA

LIGAGAO HARMONICA
DIHEDRAL IMPROPRIA

Fonte: A autora, 2020.



43

Ligacdes harménicas sdo modeladas pelo potencial harménico
U (rij) =k (rij —r0)* (6)

onde rij € a separacédo entre dois mondmeros i € j, roé a distancia de equilibrio da ligagdo e kx a
constante de mola harmonica. Existem casos onde as ligagdes ndo vibram. Nestes casos, as
ligacGes rigidas sdo implementadas com o uso do algoritmo SHAKE (141), que mantém a
distancia entre dois monémeros fixa durante a simulacéo e imita o comportamento de ligacdes
quimicas sem flexibilidade. Por fim, a rigidez e formato planar da molécula é mantida com o
uso de ligacbes harmdnicas diedrais impréprias. O angulo diedral é o angulo entre planos

através de dois conjuntos de trés &tomos que possuem dois &tomos em comum,
U'(¢) = kr(¢ — ¢0)* (7)

onde k; é a constante de mola imprépria, ® o angulo entre os planos e ®o 0 angulo de equilibrio.
Os parametros das ligacdes estdo na TABELA 3.

Monémeros de diferentes moléculas interagem através do potencial de Lennard Jones
(LJ) e do potencial de Coulomb. O potencial LJ é responsavel por modelar a repulsdo de curto
alcance devido ao volume ocupado pelos atomos e a atracdo de curto alcance devido as forcas

de London.

U™ (rij) = 4ei [(3)12 - (i:j> 6] (®)

O potencial LJ, também chamado de potencial de van der Waals (vdW) depende, além
da distancia rij entre dois monémeros de moléculas diferentes, dos tipos de mondmeros, que
irdo definir os parametros de energia &j; e distancia oij. Neste trabalho empregamos os
pardmetros do DRY MARTINI (142), que se diferencia do campo de forcas MARTINI original
por considerar a &gua implicita. Essa aproximagdo diminui consideravelmente o custo
computacional da simulacgdo, permitindo modelar sistemas maiores e por mais tempo. No caso
de dois mondmeros com cargas Qi e (j, estes interagem também através do potencial de

Coulomb,
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yyCoul _ lBk,quz’Qj
9)

onde kg € a constante de Boltzmann e Iz € o comprimento de Bjerrum. Nesta distancia a energia

térmica keT e a energia eletrostatica possuem a mesma intensidade.

Tabela 3 - Parametros das ligacfes intramoleculares.

LIGACOES
ij 7o (nm) ky (kJ mol!.nm2)
12 0,221 rigida
27 0,233 rigida
14 0,306 rigida
23 0,302 rigida
34 0,186 rigida
45 0,306 rigida
36 0,302 rigida
56 0,221 rigida
638 0,233 rigida
46 0,363 75000
35 0,367 75000
13 0,367 75000
24 0,363 75000
Improprios
ijkl Dy (°) kr(kJ mol™' rad?)
4125 0,0 270
3246 0,0 270
1234 0,0 270
5634 0,0 270
2143 0,0 270
6543 0,0 270

Fonte: A autora, 2020.

Para modelar as folhas de grafeno oxidado usamos a abordagem de Titov et al (143),
onde foi usado um mapeamento 4:1, ou seja, a cada 4 aomos de carbono utilizamos 1
mondmero para representa-los. Este monémero, seguindo a nomenclatura do campo de forcas
MARTINI, é do tipo C1 com uma reducéo para 60% no valor dos pardmetros de LJ (143). Sitios
oxidados, quando presentes, sdo selecionados aleatoriamente e séo considerados mondémeros

do tipo Ps. Por simplicidade, os mondmeros das folhas de grafeno oxidado sdo fixados durante
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toda a integracdo. Por fim, a Gltima espécie no sistema sdo os contraions das moléculas de AM.
Para cada molécula, que possui uma carga liquida +e, € inserido um contraion de carga -e do
tipo Qa. Os parametros do potencial de LJ para as diferentes espécies sao mostrados na
TABELA 4.

Tabela 4 - Parametros do Potencial LJ

ij &ij (kJ mol") cij (nm)
SC5 SC5 3,0 0,43
SC5 SQO0 0,375 0,43
SC5C1 1,8 0,45
SC5 P5 0,375 0,45
SC5 Qa 0,375 0,515
SQ0 SQO 1,5 0,43
SQO C1 0,9 0,45
SQO0 P5 0,375 0,45
SQ0 Qa 1,5 0,60
Cl1C1 2,7 0,47
C1P5 0,3 0,47
C1 Qa 1.2 0,47
P5 P5 3,1 0,47
P5 Qa 0,5 0,47
QaQa 2,3 0,6

Fonte: A autora, 2020.

4.7.1 Detalhes da simulacéo

As simulacdes foram realizadas com o uso do pacote ESPResSo — Extensible Simulation
Package for Research on Soft Matter, ou Pacote de Simulacdo Extensivel para Pesquisa em
Matéria Mole, desenvolvido no Instituto de Fisica Computacional da Universidade de Stuttgart,
Alemanha. A verséo utilizada do pacote foi a 3.3.1, onde o codigo fonte esta escrito em C++ e
0 script de entrada € escrito em tcl.

Inicialmente, devemos definir a caixa de simulagdo. No nosso caso, a caixa é um
paralelepipedo de lados Ix = 10,0 nm, Iy = 50,0 nm e I, = 50,0 nm nas diregdes X, y e z,
respectivamente, e volume Ix x ly X I.. No script de entrada, o comando para definir estes lados

é

set Ix 10.0
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set ly [expr 5.0%3$Ix]

set Iz [expr 5.0*$Ix]

set vol [expr $Ix*$ly*$lz]

e 0 comando para definir a caixa de simulacéo é

setmd box_| $Ix $ly $Iz

O numero de moléculas n_mol de AM pode ser definido a partir da concentragédo

mb_conc em moles/litro:

set mb_conc 0.016
set n_mol [expr int(ceil($mb_conc*$vol*6.022e-4))]

O tempo entre dois ciclos de integracéo é de 50 fs,

set time_step 50.0;
setmd time_step $time_step

e o controle da temperatura é feita com o uso do termostato de Langevin,
set temp 300.0 ;# temperature in Kelvin

set gamma 1.0

thermostat langevin $temp $gamma

Aqui, gamma ¢ o pardmetro de acoplamento.

Cada uma das ligagdes deve ser criada individualmente com seus pardmetros. De forma geral,

uma ligacdo rigida é criada com o comando

inter id rigid_bond ro pos_tol vel_tol
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onde id é a identidade da ligagdo — normalmente um nudmero, ro € a distancia da ligagédo e
pos_tol vel_tol sdo as tolerancias na variagdo da posicdo e velocidade — normalmente menor

que 10, Para criar ligagdes harmonicas o comando € similar,
inter id harmonic kx 1o
onde agora k+ é a constante harmdnica da mola. Para conectar duas particulas i e j basta
utilizar o comando
partibond id j
Para criar a ligacdo diedral o comando é
inter id dihedral 6 ki fo
tal que 4 particulas i, j, k e | estardo ligadas de acordo com o0 comando
partibondidjkl

O comando para definir as interagdes ndo-ligadas é direto também. No caso da interacédo
Coulombiana, ela é resolvida com o uso do método particle-particle particle-mesh Ewald
(P3M), e o comando para chamar a interacdo €
inter coulomb Is p3m tunev2 accuracy le-4
onde Is, 0 comprimento de Bjerrum, para ions em agua a 300 K é 0,72 nm. Contudo, a
permissividade elétrica relativa da dgua é er = 80, enquanto que o recomendado para 0 campo
de Forcas DRY MARTINI é utilizar er = 1,5 (142). Assim, neste trabalho Iz = 38,4 nm. O
comando tunev2 ira definir os melhores parametros para a precisdo (accuracy) desejada. A
interacdo LJ deve ser definida entre cada par de espécies no sistema, com 0s parametros

definidos corretamente

inter 1 J lennard-jones eij Sij rcut
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onde os pardmetros séo retirados da TABELA 4 e rcut é 0 raio de corte da interagdo, definido
para 1,2 nm.

As particulas entdo podem ser criadas usando o comando

part i pos posx posy posz q Q type espécie

onde a i-ésima particula de uma dada espécie e com carga Q sera colocada na posic¢ao (posx,
posy, posz). E importante ressaltar que para ligar duas particulas com o comando bond ambas
ja devem ter sido criadas. Para o caso das folhas de grafeno, estas devem ser criadas com o

comando adicional
part i pos posx posy posz g Q type espécie fix 1 11
que ira fixar sua posicao nas trés direcGes.
Figura 10 - Instantaneo da simulacdo. As moléculas de azul de metileno sdo representadas
como esferas azuis, formando agregados no bulk ou adsorvidas nas folhas de grafeno oxidado,

que sdo esferas cinzas (monémeros C1) ou vermelhas (mondémeros P5). Os contra ions estdo

representados por esferas na cor magenta.

Fonte: A autora, 2020.
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O poro é criado com o uso de 6 folhas de grafeno. Duas formam o poro em si, e as
demais séo utilizadas para prevenir que as moléculas de AM e os contra ions possam difundir
por fora do poro, como mostrado na FIGURA 10. Os sitios oxidados s&o escolhidos de forma
aleatdria, em funcdo de uma porcentagem definida previamente.

O sistema inicial é criado com as moléculas de AM e os contra ions distribuidos
aleatoriamente fora do poro. Entdo, uma etapa de termalizacdo de 10 ns é realizada. Durante
esta etapa, uma barreira de potencial impede a entrada no poro. Apoés, a barreira é removida e
outros 10 ns de simulacdo sdo utilizados para a equilibracdo do sistema, seguidos de uma
simulacdo de 100 ns para a obtencdo dos resultados. Cinco simulagdes independentes foram

realizadas, e os valores médios utilizados como resultados finais.

4.8 Toxicidade dos nanomateriais

Utilizando a mosca da fruta, Drosophila melanogaster, foram avaliados diferentes
parametros de toxicidade. Para tais testes, as amostras foram fragmentadas com o intuito de
simular o transporte das mesmas em meio aquoso.

Foram estudados pardmetros de toxicidade dos diferentes materiais (Oxido de Grafeno,
Grafeno, 3D-rGO AAcO, 3D-rGO AAc5, 3D-rGO AAcl10, 3D-rGO AAc25, 3D-rGO AASO,
3D-rGO AASS5, 3D-rGO AAS10 e 3D-rGO AAS25) paralelos aum grupo controle sem a adi¢éo
de nanomateriais.

As Drosophila melanogaster (linhagem Harwich) foram mantidas em incubadora a
25°C, ciclo claro/escuro de 12 h, umidade de 65% e alimentadas com dieta padrdo. Um total de
50 individuos machos de até trés dias de idade foram expostos aos materiais macerados em

frascos contendo meio de cultura (farinha de milho, acuUcar, sal, leite em pd, nipagin e agua).

4.8.1 Avaliagdo da interacéo de diferentes materiais com Drosophila melanogaster

Com o intuito de verificar a interacdo dos materiais com a D. melanogaster, moscas
expostas ao tratamento foram analisadas por meio de Espectroscopia Raman e Microscopia
Eletronica de Varredura. Para as anélises, as moscas foram fragmentadas em trés partes: cabeca,
abdémen e torax (FIGURA 11).
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Figura 11 — lustracdo da fragmentacdo da Drosophila melanogaster para as analises por
espectroscopia Raman e Microscopia Eletronica de Varredura.
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Fonte: A coorientadora, 2020.

4.8.2 Estudo da Sobrevivéncia

Para o0 estudo da sobrevivéncia, a mortalidade dos individuos tratados foi registrada a
cada 24 h, durante 7 dias, e todos os experimentos foram realizados em triplicata.

4.8.3 Analise da habilidade locomotora: geotaxia negativa

O comportamento locomotor (teste de escalada) foi realizado conforme descrito por
Jimenez-Delrio et al. (144), com algumas modificacfes. Ap6s os 7 dias de exposicdo,
transferiu-se as moscas para tubos de ensaio com marcac¢des na altura de 8 cm. Os tubos foram
suavemente batidos em uma superficie adequada para que as moscas caissem no fundo do tubo.
Foram cronometrados 10 segundos e contou-se 0 nimero de moscas que ultrapassou a marca
no tubo de ensaio. Este procedimento foi repetido 10 vezes e teve o resultado expresso como a
porcentagem média de moscas que ultrapassaram a marca de 8 cm em 10 segundos.

O fundamento deste teste estd baseado na tendéncia que as moscas possuem em
responder de forma contraria a forca da gravidade (geotaxia negativa). Considerando que 0s
individuos tendem a escalar as paredes dos tubos de ensaio quando ndo possuem sua habilidade
locomotora afetada, por meio deste teste é possivel verificar a proporgéo de individuos que néo
alcangam a marca em 8 cm no tempo pré-determinado — e que provavelmente tiveram sua

habilidade locomotora afetada pelo tratamento.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1  Caracterizagdo dos materiais
5.1.1 Microscopia de Forca Atdmica

A imagem topografica de microscopia de forca atbmica (AFM) do oxido de grafeno
utilizado é apresentada na FIGURA 12. Foram obtidos 4 perfis topograficos da imagem: (A —
B, C-D, E-Fe G- H). Os perfis com alturas entre 0,86 e 1,89 nm indicam um dxido de
grafeno composto por mono, bi e tri-camadas de GO (145). Tais resultados indicam que o GO
utilizado na sintese do material tridimensional € composto, majoritariamente, por espécies de
grafeno contendo poucas camadas. O tamanho médio das folhas € de menos de 2 micrometros

quadrados de area.

Figura 12 - Imagens topograficas AFM e perfis topograficos do 6xido de grafeno utilizados

nas sinteses das espécies tridimensionais.
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5.1.2 Titulagéo potenciométrica

O grau de funcionalizacdo do 6xido de grafeno foi verificado por meio de titulacéo
potenciométrica, metodologia utilizada na quantificacdo dos grupos funcionais acidos (-
COOH). A concentracdo de grupos carboxilicos encontrados na amostra de GO foi de 2,32
0,16 mmol.g?, valor bastante similar aos encontrados na literatura (79).

5.1.3 Aspecto fisico do material tridimensional

Imagens fotograficas dos materiais obtidos nesse trabalho s&o apresentadas na FIGURA
13. As imagens a e b trazem, respectivamente, as amostras 3D-rGO AAc ap0s serem retiradas
da autoclave e apds secagem em estufa, ja as imagens ¢ e d mostram as amostras 3D-rGO AAS

apos retirada da autoclave e apds secagem em estufa, respectivamente.
Figura 13 — Materiais resultantes da sintese com acido ascorbico apoés retirada da autoclave

(a) e apos secagem (b); e com acido acetilsalicilico apos retirada da autoclave (c) e apds

secagem (d).

_

Fonte: A autora, 2020.

A autoclavagem é um tratamento térmico que consiste em manter o material a uma
temperatura elevada, através do contato com vapor de agua, durante um periodo de tempo. O

processo inclui ciclos de compresséo e de descompressao de forma a facilitar o contato entre o
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vapor e os materiais. Os valores usuais de pressdo sdo da ordem de 3 a 3,5 bar e a temperatura
atinge cerca de 135°C, tendo a vantagem de ser relativamente simples. O processo de
autoclavagem consiste em cinco etapas: pre-vacuo, admissdo de vapor, esterilizacdo, exaustdo
lenta e arrefecimento da carga. No pré-vacuo, criam-se condicdes de pressdes negativas de
forma que, na fase seguinte, o vapor entre mais facilmente em contato com os materiais. A
sequir, ocorre a introducdo de vapor na autoclave, seguido do aumento gradual da presséao, de
forma a criar condi¢es para o contato entre a &gua superaquecida e os materiais, dando acesso
a todas as superficies. A fase seguinte, consiste em manter as temperaturas e pressoes elevadas
durante determinado periodo de tempo, ou seja, até se concluir o processo. De acordo com o
processo, pode-se definir o tempo e a temperatura de cada ciclo. Findada esta etapa, ocorre a
liberacdo gradual do vapor, permitindo a diminui¢do gradual da pressdo até que seja atingida a
pressdo ambiente. Foi essa etapa que foi interrompida durante as sinteses, mantendo assim a
pressao interna até o arrefecimento da carga a uma temperatura que permitisse a retirada dos
materiais da autoclave, processo que ocorreu apos 24 horas (146).

Nota-se que para as amostras onde utilizou-se o0 acido ascorbico como agente redutor,
0s materiais apresentam forma cilindrica bem definida e autossustentada apos serem retirados
da autoclave (FIGURA 13 — a); o formato cilindrico decorre do fato de os materiais terem sido
sintetizados dentro de um copo de béquer, pois 0 material adquire a forma do recipiente no qual
ele é sintetizado, conforme ilustrado na FIGURA 14, onde foram realizadas sinteses de 3D-
rGO AAc25 em um erlenmeyer de 125 mL (FIGURA 14 — (a— b)) e de 50 mL (FIGURA 14 —
(c —d)) e em ambas as sinteses o material apresentou, no final do processo, forma afunilada,
semelhante ao formato do recipiente. Ainda, apds a secagem o material reduz de tamanho
devido a perda do solvente presente nos intersticios dos materiais, mas a estrutura coesa ainda
é observada.

As amostras reduzidas com acido acetilsalicilico, por sua vez, possuem menor grau de
compactacdo quando retiradas da autoclave (FIGURA 13 - c) e diferentemente das amostras
preparadas com o &cido ascorbico ndo mantém a estrutura cilindrica ap0s secagem,
permanecendo na forma de p6 (FIGURA 13 — d). Um detalhe que ainda pode ser observado é
gue o solvente do béquer contendo a amostra 3D-rGO AAc25, ao sair da autoclave (FIGURA
13 — a) apresenta coloracdo alaranjada. Isso provavelmente se da pela presenca do &cido
ascorbico residual, que quando aquecido em meio &cido, forma o furfural, que podera sofrer
polimerizagé&o, originando compostos de coloragéo escura (147), sugerindo que a concentracdo

de 25 mmol.L* do agente redutor esta em excesso. Varreduras por espectroscopia de absorgéo
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molecular UV-Vis serdo realizadas para confirmar se ha a presenga dos agentes redutores nos

solventes apds a finalizagdo da sintese.

Figura 14 - Materiais, ap0s retirada da autoclave, resultantes da sintese com acido ascérbico

em um erlenmeyer de 125 mL (a—b) e 50 mL (c —d).

Fonte: A Autora, 2020.

Uma caracteristica comum aos materiais tridimensionais de grafeno ¢ a baixa densidade
(148), que pode ser verificada nos materiais obtidos neste trabalho e é exemplificada na imagem
fotografica apresentada na FIGURA 15, onde um dos materiais obtidos é suportado sobre as
pétalas de uma flor, sem que haja nenhuma deformacéo nas pétalas. Ainda na mesma imagem,
encontra-se um individuo da espécie Drosophila melanogaster, utilizada na avaliacdo
toxicoldgica dos materiais.

Com o intuito de observar mudancas na estrutura dos materiais com diferentes agentes
redutores em diferentes concentracfes, 0s materiais produzidos foram, ainda, caracterizados
através das técnicas Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Espectroscopia Raman, Difracdo de raios-X (DRX), Microscopia Eletronica de Varredura

(MEV) e Termogravimetria.
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Figura 15 - Imagem fotografica de um dos materiais tridimensionais sintetizados e da mosca
da fruta, D. melanogaster, sobre pétalas de uma flor. O detalhe mostra que o material é

extremamente leve, a ponto de ndo deformar as delicadas pétalas.

Fonte: Mayara B. Ledo, Paulo C. C. Rosa e Lucas C. Rodrigues, 2020.

5.1.4 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia (organizagdo estrutural e tamanho dos poros) das amostras foi avaliada
por meio da microscopia eletrénica de varredura. Os resultados para as amostras reduzidas com
acido ascorbico sdo apresentados na FIGURA 16 e para o acido acetilsalicilico na FIGURA 17,
onde as figuras a-c, d-f, g-i e j-l representam, respectivamente, as amostras nas concentragoes
0,5,10e 25 mmol.L™,

Nos grupos sem adicdo de agente redutor, 3D-rGO AAcO (FIGURA 16 — (a-c)) e 3D-
rGO AASO (FIGURA 17 — (a-c)), h4 a formagdo de uma estrutura tridimensional similar a
folhas de papel amassadas (149). De uma forma geral observa-se que quanto maior a quantidade
de agente redutor, mais compacta é a estrutura tridimensional e menores sdo 0S poros
micrométricos. Em menores quantidades de agente redutor, os materiais sdo muito semelhantes,
no entanto, em maiores quantidades de &cido acetilsalicilico, nota-se a formagéo de poros bem
definidos e mais homogéneos em termos de tamanho. Esses resultados devem ser confirmados

pelo método de BET, onde sera realizada a medicao da area superficial especifica dos materiais.
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Figura 16 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras reduzidas com
acido ascorbico nas concentragdes de 0 (a-c), 5 (d-f), 10 (g-i) e 25 mmol.L™ (j-1).
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Figura 17 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras reduzidas com
acido acetilsalicilico nas concentragdes de 0 (a-c), 5 (d-f), 10 (g-i) e 25 mmol.L? (j-).
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Comparando as imagens de MEV do presente trabalho (FIGURAS 16 e 17) com
imagens da literatura (FIGURA 5 — e) (102) e considerando que aerogéis sdo sélidos porosos e
ultraleves sintetizados a partir de um gel, onde o liquido de disperséo é substituido por um gas,

pode-se considerar que 0s materiais obtidos pela rota proposta sdo semelhantes aos aerogeis.

5.1.5 Difratometria de Raios-X

Os difratogramas de raios X do grafite, 6xido de grafite e de uma das amostras de 3D-
rGO sdo apresentados na FIGURA 18. Por meio desta técnica, é possivel detectar as distancias
interplanares nas espécies grafiticas (135). O grafite puro apresenta um pico de reflexdo
caracteristico e agudo em 26 = 26,38°, referente ao plano [002] e que corresponde a uma
distancia de 0,34 nm entre as folhas de grafeno na estrutura, além disso observa-se um pico em
20 = 54,56°, que se refere ao plano [004]. Para o Gr-O, nota-se 0 aparecimento de um pico em
20 = 9,68°, com uma distancia interplanar de 0,92 nm indicando que houve um aumento na
distancia das folhas apds o processo de oxidagdo. No entanto, o processo de oxidagdo néo foi
completo, pois 0 pico em 20 = 24,4° (com folhas de grafeno afastadas), também pode ser

observado.

Figura 18 — Difratogramas de raios X do grafite, 6xido de grafite e 3D-rGO.
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Fonte: A autora, 2020.
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Ap0s a reducéo para grafeno tridimensional, um pico de difracéo largo centrado em 26 =
23,8° é encontrado, a qual indica que as folhas de grafeno sdo reorganizadas e reaproximadas,
mas ndo empilhadas, apresentando varias distancias interplanares e um arranjo diferente do
grafite original (135), em decorréncia dos processos de oxidacao do grafite, esfoliacdo do 6xido

de grafite para 6xido de grafeno e sua reducéo para 6xido de grafeno reduzido tridimensional.

5.1.6 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Na FIGURA 19 s&o apresentados os espectros de FTIR das amostras de 3D-rGO AAc
(@) e 3D-rGO AAS (b), além do espectro para o 6xido de grafeno. Nos espectros, a banda larga
entre 3500 e 3000 cm™ esta relacionada aos modos de estiramento da ligagdo —OH, ou ainda,
como consequéncia da presenca de uma grande quantidade de &gua adsorvida em sua superficie.
Essa regido ¢é bastante destacada no espectro dos materiais em que ndo ha adicdo de agente
redutor (3D-rGO AACcO e 3D-rGO AASO), mas especialmente no espectro do GO. A banda em
~2905 cm'! é caracteristica de grupos C—H alifaticos (carbonos primarios e terciarios) e a banda
observada em 1712 — 1727 cm™* foi atribuida a grupos C=0. Ainda, as bandas observadas em
1561 — 1575 cm™* referem-se & presenca de C=C e a banda em 1348 — 1367 cm™ ¢ atribuida ao
grupo C-OH. A banda em ~1210 cm™ o modo vibracional decorrente de alongamento C-O-C
e a banda em 1027 — 1035 cm™ corresponde ao modo vibracional do grupo C-O (135, 150-
153).

Analisando os resultados, de maneira geral, todas as amostras tridimensionais foram
reduzidas, pois 0s materiais apresentam-se como sélidos insolUveis, caracteristica observada no
rGO. Ainda, todos 0s 3D-rGO possuem bandas menos intensas do que as presentes no espectro
do GO, indicando que apenas o tratamento térmico € capaz de realizar a reducéo do 6xido de
grafeno, porém com baixa eficiéncia. Para as amostras 3D-rGO AAS5, 3D-rGO AAS10 e 3D-
rGO AAS25, as bandas estdo presentes em menores intensidades que as da amostra 3D-rGO
AASO, mas ainda sdo muito semelhantes em funcdo da intensidade, mostrando que o acido
acetilsalicilico ndo é eficiente como agente redutor. Ja para as amostras 3D-rGO AAc5, 3D-
rGO AAcl0 e 3D-rGO AAc25, observa-se uma significativa diminuicdo das bandas
mencionadas, sugerindo que o acido ascorbico possui maior eficiéncia na reducéo do 6xido de

grafeno.
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Figura 19 — Espectros de FTIR-ATR das amostras com o0 agente redutor &cido ascorbico (a) e
acido acetilsalicilico (b), e do 6xido de grafeno (c)
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Fonte: A autora, 2020.

Os resultados aqui obtidos para o &cido ascdrbico, mostram espectros similares aos
existentes na literatura para 0 mesmo agente redutor e para 0s agentes redutores mais
comumente utilizados, como NaBHs e NoHa. Devido a toxicidade da hidrazina, a vitamina C,
por ser considerada um agente redutor altamente efetivo, é indicada como um substituto ideal
paraesta (154). Ja para o acido acetilsalicilico, ainda que haja uma redugéo parcial das amostras,
ndo é recomendada a sua utilizacdo nesse tipo de sintese, pois ele é um agente redutor fraco,

ndo comumente utilizado e pouco eficiente na estruturacao tridimensional do material.
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5.1.7 Espectroscopia Raman

Os resultados obtidos na espectroscopia Raman sdo mostrados na FIGURA 20. Na faixa
espectral selecionada, sdo claramente observadas duas bandas caracteristicas de materiais de
carbono nas amostras: uma banda em ~1360 cm™, denominada de banda D e outra banda
centrada em ~1585 cm™, denominada banda G. Além disso, nota-se a presenca de uma terceira
banda menos destacada (que aparece como um “ombro” da banda G), em ~1620 cm™, a qual é
denominada banda D’. A presenca destas bandas ¢ consistente com as encontradas na literatura
(135, 150, 151, 155, 156), pois aldtropos de carbono apresentam suas impressdes digitais em
espectroscopia Raman, com a presenca de pelo menos uma das chamadas bandas D, G ¢ D’,
em torno de 1350 cm?, 1580 cm™ e 1620 cm?, respectivamente (157). Ainda sdo encontradas
as bandas G’ e D + G em aproximadamente 2700 cm™ e 2930 cm'%, respectivamente.

A banda D esta relacionada a falhas nas ligacdes sp? com a presenca de defeitos de borda
na folha de grafeno, onde estas apresentam ligagcdes incompletas (135, 155), e sua intensidade
depende do nimero de defeitos e &tomos de oxigénio presentes na superficie do material (158).
Ja a banda G refere-se ao movimento no plano dos atomos de carbono e é sensivel para efeitos
de deformacdo. Ainda, o alargamento da mesma indica uma maior heterogeneidade ou
desordem da estrutura (158, 159). Por fim, a banda D’ também ¢ relacionada a desordem ou
defeitos na estrutura. Os defeitos estruturais para as bandas D ¢ D’ podem estar relacionados a
defeitos do tipo Stone-Wales, a presenca de vacancias, grupamentos funcionais remanescentes
da sintese ou, ainda, defeitos da ligacdo desordenada das folhas de grafeno na formacédo da
estrutura tridimensional.

A transicdo de grafite para outras formas de carbono, como dxido de grafite, 6xido de
grafeno e grafeno produz efeitos pronunciados no espectro de Raman, especialmente com a
relacdo das intensidades das bandas D e G (135). A razdo de intensidade Ip/lg pode ser usada
para identificar o nivel de desordem no grafeno e em seus derivados. Esta relacéo € associada
a um chamado efeito de borda, gerado pelo aumento global do nimero de planos de borda em
funcdo do elevado nimero de camadas de grafeno soltas, também pelo aumento dos defeitos
do tipo Stone Wales (pentagonos e heptagonos), bem como devido a presenca de ligacGes
incompletas no interior da folha, levando a formacédo de ilhas de grafeno (160) e defeitos
relacionados a conexdo desordenada das folhas de grafeno na formacdo do material
tridimensional, ou seja, a razdo de intensidade das bandas D e G fornece uma visao sobre o
processo de reducdo através da remocdo de grupos funcionais de oxigénio que criam

imperfeicdes dentro da estrutura de carbono. A partir da relagédo Ip/lg, a literatura traz que a
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reducdo de 6xidos de grafeno com acido acetilsalicilico, produz menos defeitos estruturais do

que quando ha a redugdo com hidrazina, por exemplo (161).

Figura 20 - Espectros Raman das amostras reduzidas com &acido ascérbico (a) e acido

acetilsalicilico (b)
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A relacdo Ip/lg foi determinada para os espectros dos oito materiais, sendo possivel
verificar que para as amostras reduzidas com &cido acetilsalicilico h4 0 aumento da razéo Ip/lg
com o aumento da quantidade de agente redutor, provavelmente porque além do surgimento
dos defeitos relacionados a ligacdo das folhas de grafeno na formacdo da estrutura
tridimensional, como o acido acetilsalicilico € um agente redutor pouco eficiente na remogéo
dos grupamentos funcionais oxigenados, ha a presenca de oxigénio, que aumenta a intensidade
da banda D e, consequentemente, a relagdo Ip/lc. J& para as amostras reduzidas com o acido
ascorbico ocorre a diminuicdo da razdo Ip/lc com 0 aumento da quantidade de agente redutor,
indicando que apesar da presenca dos defeitos estruturais resultantes da formacao da estrutura
tridimensional, devido ao acido ascérbico ser um agente redutor mais eficiente, hd uma maior

remocao dos grupamentos oxigenados, diminuindo a intensidade da banda D.

Tabela 5 - Mudancas observadas nas posi¢cGes médias das bandas do 3D — rGO AAc nos
espectros Raman em func¢do da adicdo de &cido ascoérbico.

Banda D (cm™) Banda G (cm™)
3D-rGO AAcO 13535+0,5 1589,5+45
3D-rGO AAcS 1350,5+0,5 1576,0 + 2,0
Deslocamento -3 -13,5

3D-rGO AAcl10 1352,0+0,0 15845+25
Deslocamento -1,5 -5

3D-rGO AAc25 1348,5+0,5 1577,0+1,0
Deslocamento -5 -12,5

Fonte: A autora, 2020.

Nos resultados obtidos, é possivel observar o deslocamento de algumas bandas para
maiores ou menores nimeros de onda (TABELAS 5 e 6), com valores que variam entre -13,5
e +8 cm™. A posicdo da banda D é deslocada com o aumento da energia dos fotons incidentes,
e através dessa banda pode se determinar se a presenga de impurezas pode estar comprometendo
a cristalinidade dos materiais. Ainda, a posi¢do da banda G é sensivel a perturbacdes externas,
como defeitos estruturais, dopagem, tensdo e temperatura, sendo largamente utilizada na
investigacao das respostas de materiais a base de grafeno a perturbacgdes externas (156). Dessa
forma, os deslocamentos destas bandas podem estar relacionados a conexdo entre as folhas
(gerando ligagBes do tipo sp?), aos defeitos do tipo Stone-Wales, vacancias e a presenca de

grupos funcionais remanescentes, conforme mostrado na FIGURA 4.
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Tabela 6 — Mudancas observadas nas posi¢6es médias das bandas do 3D — rGO AAS nos

espectros Raman em func¢éo da adicdo do &cido acetilsalicilico.

Banda D (cm™) Banda G (cm™?)

3D-rGO AASO 13555+15 1584,0+ 1,0
3D-rGO AASS 1354,0+0,0 1588,0 + 0,0

Deslocamento -1,5 +4
3D-rGO AAS10 1353,0+0,0 1592,0 + 0,0

Deslocamento -2,5 +8
3D-rGO AAS25 1353,0+0,0 1587,0+ 1,0

Deslocamento -2,5 +3

Fonte: A autora, 2020.

5.1.8  Analises termogravimétricas

Os efeitos de diferentes quantidades dos dois agentes redutores utilizados foram
avaliados por analises termogravimétricas (TGA). As curvas de TGA dos materiais reduzidos
com acido ascorbico sdo apresentadas na FIGURA 21 (a— d) e para os materiais reduzidos com
acido acetilsalicilico, as curvas sdo apresentadas sdo apresentadas na FIGURA 22 (a — d). Os
dados extraidos das curvas séo descritos na TABELA 7.

De maneira geral, foram observadas diferencas significativas nas propriedades térmicas
dos materiais sintetizados com diferentes agentes redutores. Para as amostras 3D-rGO AAc0
(FIGURA 19 (a)) e 3D-rGO AASO (FIGURA 20 (a)), onde ndo houve a adicdo de agente
redutor, foram observados dois eventos de perda de massa. O primeiro, relativo a perda de agua,
partindo da temperatura ambiente até 100 °C, e o segundo até 300 °C, correspondente a
eliminagdo dos grupamentos funcionais oxigenados.

No caso das amostras reduzidas com acido ascorbico, por este agente redutor apresentar
maior eficiéncia na remocao dos grupamentos funcionais oxigenados, observa-se que a perda
de massa ate 200°C torna-se menos significativa com o aumento da quantidade de agente

redutor, resultado de uma estrutura mais estavel termicamente.
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Figura 21 - Curvada TGA do (a) 3D-rGO AACcO; (b) 3D-rGO AACS5; (c) 3D-rGO AAc10
e (d) 3D-rGO AACc25 coletadas em atmosfera de nitrogénio.
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Fonte: A autora, 2020.

Figura 22 - Curva da TGA do (a) 3D-rGO AASQ; (b) 3D-rGO AASS5; (c) 3D-rGO AAS10 e
(d) 3D-rGO AAS25 coletadas em atmosfera de nitrogénio.
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Para todos os materiais, evidencia-se a presenca de um terceiro evento de perda de
massa. Este estd associado a oxidagdo da estrutura grafitica, entre 350 e 800 °C. Os eventos de
perda de massa dos materiais sdo apresentados de forma detalhada na TABELA 7, onde

verifica-se com clareza a maior estabilidade térmica de amostras mais reduzidas.

Tabela 7 - Eventos de perda de massa para os materiais sintetizados.

Material 0-100°C (perda de 100-300°C (perda de 350-800°C (oxidacao da
agua) grupos oxigenados) estrutura grafitica)
3D-rGO AAcO 18% 22% 10%
3D-rGO AAc5 8% 5,6% 16,4%
3D-rGO AAcl10 1% 17% 12%
3D-rGO AAc25 2,4% 2,4% 21,2%
3D-rGO AASO 15% 22,2% 12,1%
3D-rGO AASS 15% 25,8% 10,5%
3D-rGO AAS10 16,4% 23,6% 14%
3D-rGO AAS25 14,4% 26,2% 13,4%

Fonte: A autora, 2020.

5.2  Adsorc¢do de contaminantes

Baseado nos resultados encontrados, optou-se por realizar o estudo de adsorc¢do apenas
com 0s materiais reduzidas com &cido ascorbico (3D-rGO AAc 0, 3D-rGO AAc 5, 3D-rGO
AAc 10 e 3D-rGO AAc 25), visto gue estes apresentam diferencas entre si. O mesmo nao ocorre
para as amostras reduzidas com acido acetilsalicilico, as quais apresentam bastante semelhanca
entre si e com o material 3D-rGO AACO.

5.2.1 Azul de metileno

O espectro de absorcédo caracteristico do azul de metileno é apresentado na FIGURA
23. Foram detectadas duas bandas, a primeira banda mais acentuada e centrada em 664 nm (n-
n *) e a segunda de menor intensidade, em 610 nm, mostrando um espectro similar aos ja
apresentados na literatura (162). A absor¢do em 664 nm foi utilizada na construcdo da curva

analitica e determinacédo das concentragdes de azul de metileno.
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Figura 23 - Espectro de absor¢do UV-Vis do azul de metileno
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Fonte: A autora, 2020.

A curva analitica do azul de metileno (FIGURA 24) foi construida através de regressao
linear simples, apresentando um coeficiente de correlagcdo de 0,999, demonstrando que o

método é linear dentro dos limites de concentracfes avaliadas.

Figura 24 - Curva analitica construida a partir da interpolacdo das concentracdes de azul de
metileno e dos seus maximos de absor¢éo em 664 nm. Resultados expressos como media +

desvio padréo.
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A eficiéncia de adsorcdo dos materiais sintetizados utilizando acido ascoérbico como
agente redutor sdo apresentados na FIGURA 25, e as imagens fotograficas do ensaio de

adsorcédo do azul de metileno s&o mostradas na FIGURA 26.

Figura 25 - Adsorc¢éo de azul de metileno no pH 6,5. Resultados expressos como média £

desvio padréo, n=4.
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Fonte: A autora, 2020.

Para os ensaios de adsorcao para o azul de metileno utilizando os materiais reduzidos
com &cido ascorbico, obteve-se as eficiéncias de remocdo de 52,7%, 92,8%, 82,3% e 28,7%
respectivamente, para as amostras 3D-rGO AAc0, AAc5, AAcl0 e AAc25, removendo até
7,07x10°® mol de azul de metileno por g de material. Comparando os resultados apresentados
na FIGURA 25 com a FIGURA 26 — b, observa-se que os materiais com maior eficiéncia na
remocdo, 3D-rGO AAc5 e 3D-rGO AAcl0, flutuam na solucdo, indicando que sao menos
densos que os outros dois materiais. Estes resultados corroboram com as imagens de MEV, que
mostram gque 0S mesmos materiais apresentam poros maiores, que facilitariam o processo de

adsorcéo.
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Figura 26 - Ensaio de adsorcéo do azul de metileno. S&o mostrados os tubos de ensaios no

inicio do ensaio, com concentragdo de 5 mg.mL* (a) e ao final do ensaio, ap6s 48h (b). Os

tubos contém, da esquerda para a direita, 3D-rGO AAc0, 3D-rGO AAc5, 3D-rGO AAcl0 e
3D-rGO AAc25.
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Fonte: A autora, 2020.

Os resultados obtidos no estudo da adsorcdo de azul de metileno em 3D-rGO foram
menores do que 0s encontrados para materiais semelhantes. Em estudo realizado por Liu et al
(11), utilizando uma esponja tridimensional de 6xido de grafeno, encontrou-se uma capacidade
de adsorcdo de até 397 mg.g* para o azul de metileno. Géis tridimensionais baseados em
grafeno foram sintetizados por Deng et al (163) e testados quanto sua capacidade de adsor¢édo
para corantes, removendo cerca e 1100 mg.g™ do azul de metileno. Uma rede tridimensional
porosa de 6xido de grafeno, fabricada por Ma et al (164), foi testada e a capacidade maxima de
adsorcao atingiu 833,3 mg.gt. Ja um aerogel de grafeno tridimensional proposto por Zhang et
al (165), apresentou capacidade de adsorcao total de 660 mg.g™* em relagdo ao azul de metileno,
valor superior ao 216,3 mg.g™ encontrado por Zhang et al (166) em um adsorvente de grafeno
macro/mesoporoso decorado com nanocristais de Fe2Os.

Quando comparado com outros materiais de carbono, resultados semelhantes foram
encontrados. Carbonos ativados obtidos da madeira de Acacia mangium apresentaram
capacidade de remover 159,89 mg.g? de azul de metileno (167). Um carvdo ativado
mesoporoso foi preparado pela carbonizacdo hidrotérmica de Lacosperma secundiflorum,
resultando em uma eficiéncia de remocao de 96% para a amostra contendo azul de metileno
(168). Em outro trabalho, 6xido de grafeno com nanoparticulas de 6xido de ferro foi utilizado
como adsorvente na remocao do corante azul de metileno. O adsorvente mostrou eficiéncia de

remocao em torno de 99,6% (169).
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O uso de simulagdes computacionais permite obter informagdes que ndo sdo possiveis
através dos experimentos. Por exemplo, a adsor¢do do azul de metileno pelo 3D-rGO pode
ocorrer por adsorcao fisica nas paredes da estrutura ou pela entrada do corante dentro dos poros.
Ambos os fatores sdo afetados pela quantidade de agente redutor utilizado na producao das
estruturas de 3D-rGO. Assim, realizamos simulagdes para poros de diferentes aberturas, que
podem ter 20% dos seus sitios oxidados (GO) ou nenhum sitio oxidado — grafeno pristino, ou

GP.

Figura 27 - Concentragao dentro do poro, Cpor, em fungdo do tamanho do poro.
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Fonte: A autora, 2020.

Primeiramente, as simulagdes mostraram que a quantidade de moléculas que entram no
poro independe da quantidade de sitios oxidados na folha de GO que compde o poro. Conforme
vemos na FIGURA 27, quando o poro ¢ menor que 10 nm a concentragdo dentro do poro, Cporo,
¢ menor que 0,1 mol.L"!. Essa baixa concentragio deve-se ao fato que as moléculas de azul de
metileno, quando em agua, agregam-se formando clusters (170, 171). Estes clusters possuem
um raio de giro médio que € comparavel ao tamanho dos poros menores, conforme mostramos
na FIGURA 28. Conforme ¢ conhecido da literatura, a penalidade energética para moléculas
eletricamente carregadas, como o azul de metileno, entrarem em poros nanométricos ¢
dependente da razdo entre o tamanho do poro e o tamanho da molécula. Se esta razdo ¢ pequena,
surge uma barreira eletrostatica que torna muito dificil a entrada de ions dentro do nanoporo

(172). Assim, ¢ esperado que em estruturas obtidas com uma quantidade maior de agente
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redutor, ou seja, com poros menores, a adsor¢cdo seja menor — como observado

experimentalmente.

Figura 28 - Instantdneo da simulagdo com um poro de GP de 5 nm de abertura, mostrando que
o raio de giro de alguns clusters ¢ comparavel a abertura do poro.

Fonte: A autora, 2020.

Para estes casos, onde o poro € pequeno, a maior parte da adsor¢do ocorre nas paredes
externas ao poro, € ndo pela entrada das moléculas de azul de metileno nos poros. Isso ¢
observavel na FIGURA 28, mas também mostramos na FIGURA 29 a concentragao de contato,
Ceontato, do azul de metileno nas paredes externas das estruturas de GO e GP. Como podemos
ver, quando o poro ¢ menor uma quantidade maior de moléculas irdo se agregar as folhas de
GO ou GP. Importante notar que, enquanto que para a entrada de corante no poro ndo havia
efeito dos sitios oxidados, a concentracdo de contato ¢ levemente afetada pela presenca dos
sitios oxidados, possuindo maior adsorcao para sitios oxidados quando o poro ¢ pequeno. Para
medir isso podemos calcular a funcdo de distribuicdo radial, g(7;) entre duas espécies do
sistema. Resumidamente, a g(r;) permite calcular a probabilidade de encontrar a espécie i a
uma distancia r;; da espécie j. Neste trabalho, optamos por calcular a g(r;;) entre 0 mondmero 4
da molécula de azul de metileno e os diferentes sitios das paredes de GO e GP — chamaremos
G o sitio de grafeno “normal” e O o sitio oxidado. Conforme indicado na FIGURA 30, quando
existem sitios oxidados um nimero maior de moléculas se aproximam da parede — o primeiro
pico na g(r;) indica esta maior aproximacao. Isso se deve ao fato que para os sitios carregados
da molécula de azul de metileno ¢ energeticamente mais favoravel se aproximar dos sitios

polares da parede de GO. Contudo, devemos ressaltar aqui a competicdo entre os sitios
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hidrofobicos da molécula, que querem ou agregar-se entre ou si ou agregar-se com o sitio de
grafeno da parede, e os sitios polares da molécula, que querem agregar-se com os sitios polares
da parede de GO. Se o numero de sitios polares no GO for muito grande, a penalidade energética
para o azul de metileno “grudar” na parede sera alta, sendo mais favoravel permanecer no bulk,

agregando-se com outras moléculas de corante.

Figura 29 - Concentracéo de contato das moléculas de azul de metileno nas paredes externas

do poro de GO ou GP.
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Fonte: A autora, 2020.

Figura 30 - Fungdo de distribuigdo radial entre monémeros 4 das moléculas de azul de

metileno e os sitios de grafeno (4-G) ou oxidado (4-O) para nanoporos com 5 nm de abertura
(a) e 40 nm de abertura (b).
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Logo, estes resultados nos permitem compreender que a adsor¢do do azul de metileno
em poros de GO e GP ¢ uma combinagdo de dois fatores: o poro deve ser grande o suficiente
para que os agregados de moléculas possam entrar, e a existéncia de sitios oxidados facilita a
adsor¢ao nas paredes. Isto nos permite compreender porque as estruturas de 3D-rGO com
valores intermedidrios de agente redutor possuem a maior adsor¢do: eles possuem poros que
ndo sdo nem muito pequenos € nem muito grandes — nota-se nas FIGURAS 27 e 29 que ha uma
saturacao para poros maiores que 30 nm — e a presenca de sitios oxidados facilita a adsorcao

das moléculas nas paredes da estrutura.
5.2.1.1 Cinética de adsorc¢ao

Com o objetivo de obter o tempo de equilibrio de adsor¢do do adsorvato nos
adsorventes, foi realizado o estudo da cinética de adsorcao do azul de metileno. Os resultados
sdo mostrados na FIGURA 31. De maneira geral, todos o0s materiais apresentaram
comportamento semelhante no processo de adsorcdo. Enquanto o material 3D-rGO AAc10
apresentou a maior velocidade na remocao de azul de metileno da agua, o material 3D-rGO

AACS5 foi 0 que apresentou mais lentiddo no processo de adsorcao.

Figura 31 — Curvas experimentais da cinética de adsor¢do. Resultados expressos como média

+ desvio padrédo, n=4.
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5.2.2 Paracetamol

A FIGURA 32 apresenta 0 espectro de absor¢cdo no UV-Vis caracteristico do
paracetamol, condizente com outros descritos na literatura (136, 173). A banda centrada em
242 nm ¢ atribuida a uma transicdo de transferéncia de carga, majoritariamente © — ©*, do anel
aromatico para o grupamento amida, com o preenchimento de um orbital molecular =* sobre a
carbonila. Além disso, 0 maximo em < 200 nm corresponde a transi¢do © — n* exclusivamente
sobre o anel aromatico (174). A absorcdo em 242 nm foi utilizada para a construcdo da curva

analitica e determinac6es de paracetamol.

Figura 32 —Espectro de absor¢do UV-Vis do paracetamol.
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Fonte: A autora, 2020.

A curva analitica do paracetamol (FIGURA 33) foi construida por meio de regressao
linear simples, apresentando um coeficiente de correlacdo de 0,9988, demonstrando que o

método é linear dentro dos limites de concentracGes avaliadas.
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Figura 33 — Curva analitica construida a partir da interpolacéo das concentracdes de
paracetamol e dos seus méximos de absor¢do em 242 nm. Resultados expressos como média

* desvio padréo.
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Fonte: A autora, 2020.

A eficiéncia de remocdo do paracetamol nos materiais, para diferentes valores de pH, é
mostrada na FIGURA 34. Comparando a eficiéncia dos materiais, observa-se a capacidade
adsortiva, considerando o desvio padréo, é bastante semelhante mesmo com a variacdo do pH.
A amostra com maior capacidade de adsorcao dentre as amostras testadas, 3D-rGO AAc 25 em
pH 7, adsorveu 2,66x10° mol de paracetamol por g de material. Este valor esta abaixo dos
obtidos em materiais baseados em carbono presentes na literatura. A adsorcéo de paracetamol
em carvao ativado preparado a partir de casca de coco foi estudada por Ferreira et al (175),
determinando uma capacidade de adsor¢do de 75 mg.g?l. Mashayekh-Salehi et al (176)
encontrou, em carbono ativado, a capacidade de adsorcdo de 233 mg.g?, e llomuanya et al
(177), obteve a adsorgdo de 299,78 mg.g™*, também em carbono ativado. Adsorventes porosos
de éxido de grafeno preparados ligando as folhas de dxido de grafeno com decafluorobifenil
foram utilizados na adsorgéo de paracetamol, indicando uma capacidade adsortiva de 224,3
umol.gt (178). Ainda, um éxido de grafeno duplo oxidado (DGO) foi preparado e aplicado na

adsorcéo de paracetamol, conseguindo a adsorgdo maxima de 704 mg.g-! (179).
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Figura 34 — Adsorgao de paracetamol nos materiais com &cido ascorbico para os trés
diferentes valores de pH. Resultados expressos como média + desvio padrdo, n=3.
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Fonte: A autora, 2020.

Bernal et al (180) investigou o efeito do pH nas interacdes paracetamol-carvéo ativado
e na distribuicdo de grupos funcionais. Essas caracteristicas tém efeitos significativos na
capacidade de adsorcdo. Eletrélitos fracos, como o paracetamol, coexistem em formas
ionizadas (uma base) e ndo ionizadas (um acido). A distribuicdo de formas acidas e basicas é
estritamente dependente do pH da solucdo e sua interacdo com o sélido pode favorecer ou
desfavorecer o processo de adsorcdo se as forcas de atracdo ou repulsdo prevalecerem,
respectivamente. A adsorcdo do paracetamol em carvéo ativado foi associada a formacédo de
interacdes complexo acido-base, ion-dipolo e doador-receptor de elétrons, onde cada
mecanismo foi relevante em valores particulares de pH. As interagdes -7 entre o carbono
ativado e o paracetamol estavam presentes em todos os valores de pH devido a presenca dos
anéis aromaticos no carvao ativado e no adsorvato.

A superficie do grafeno puro normalmente interage com outras moléculas via adsorcéo
fisica (intera¢des m-m). Para permitir que a superficie do grafeno seja mais reativa, sdo
geralmente introduzidos defeitos ou grupos funcionais de superficie, tais como carboxila,
carbonila e grupos amina, para ajustar as propriedades de superficie do grafeno (181). Um
estudo conduzido por Hernandez-Valdés et al (182), que investigou a interacdo do paracetamol
com grupos superficiais de carvdo ativado, mostrou, através de um modelo teérico, que a

associacdo de paracetamol e moléculas de &gua com grupos de superficie carregada € mais forte
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do que a associagdo com grupos neutros. A ordem de associacao encontrada é: COO™ > O™ >
COOH > OH > Grafeno. A adsorcéo de paracetamol é mais favorecida pela existéncia de grupos
COOH em pH neutro, e isto € causado pela presenca de espécies de COO", predominantemente.
Ainda, a presenca de carbono grafitico em pH basico favorece a adsor¢do de paracetamol
devido ao paracetamol estar carregado negativamente.

Com o intuito de entender melhor como o pH e as caracteristicas estruturais e eletronicas
dos materiais podem influenciar no processo de adsorcdo do paracetamol nos materiais, simulagdes
computacionais estdo sendo conduzidas pelo grupo da Profé. Dr2. Solange Binotto Fagan e da Prof?.
Dré Ivana Zanella da Silva, do Laboratorio de Simulacdo e Modelagem de Nanomateriais
(LASIMON — UFN), através de calculos de primeiros principios.

5.3 Toxicidade dos materiais

5.3.1 Avaliacéo da interacdo dos materiais com a Drosophila melanogaster

O primeiro teste buscou avaliar o efeito toxico de materiais de grafeno bidimensionais,
como o grafeno e o 6xido de grafeno, a fim de comparar com os materiais estruturados
tridimensionalmente. A FIGURA 35 mostra as imagens de microscopia eletronica de varredura
realizadas nos individuos expostos ao grafeno e ao oxido de grafeno, além de uma amostra
controle. Em (a) temos a imagem de MEV de toda a mosca, e nas imagens seguintes a imagem
de MEV para os olhos de moscas do grupo controle (b), do grupo tratado com 6xido de grafeno
(c) e com grafeno (d).

Enquanto na FIGURA 35 (b), os receptores visuais individuais dos olhos das moscas
aparecem intactos, em (c) e (d), estes aparecem visivelmente danificados, sugerindo que o 6xido
de grafeno e o grafeno possuem capacidade de destruir tais estruturas, possivelmente por
ficarem aderidos durante o processo de alimentacdo das moscas.

Um estudo realizado anteriormente por Liu (183) mostrou que quando moscas adultas
foram expostas a nanomateriais de carbono, alguns materiais (como negro de fumo e nanotubos
de parede simples) aderiram em toda a superficie corporal das moscas, causando prejuizo na
fungdo locomotora e na sobrevivéncia. Outros materiais, como o fulereno e nanotubos de
paredes multiplas, aderiram fracamente e puderam ser removidos, ndo reduzindo a funcgéo
locomotora ou a sobrevivéncia. Essas diferencas sdo encontradas devido as diferencas na
estrutura do material e seu estado de agregacdao, mostrando que estruturas com menos COeséo

entre as particulas possuem maior chance de apresentar toxicidade.
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Figura 35 - Imagens de MEV da D. melanogaster (a), dos receptores visuais individuais de

moscas do grupo controle (b), expostas ao 6xido de grafeno (c) e grafeno (d).
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Fonte: A autora, 2020.

A presenca dos materiais nos olhos da mosca foi confirmada por espectroscopia Raman
(FIGURA 36). Os espectros dos olhos das moscas expostas ao 6xido de grafeno (b) e ao grafeno
(c), apresentaram as bandas caracteristicas das espécies de grafeno. As amostras de térax e

abdémen ndo apresentaram alteracdes para nenhum dos materiais.
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Figura 36 — Espectros Raman das amostras de mosca para o grupo controle (a), expostas ao

dxido de grafeno (b) e ao grafeno (c).
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Fonte: A autora, 2020.

Os resultados obtidos mostram que os materiais bidimensionais de grafeno apresentam
toxicidade em D. melanogaster, pois as mesmas tém seus olhos danificados pela presenca
destes materiais aderidos na superficie. Estudos complementares devem ser realizados a fim de
investigar o mecanismo pelo qual isto ocorre.

A FIGURA 37 mostra as imagens de MEV das moscas expostas aos materiais
tridimensionais 3D-rGO AAc25 (a) e 3D-rGO AAS 25 (b). Diferentemente do encontrado para
0s materiais bidimensionais, os receptores visuais individuais dos olhos das moscas ndo foram
afetados, indicando que estes ndo ficam aderidos na mosca e ndo apresentam toxicidade por

esta via de exposicéo.
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Figura 37 - Imagens de MEV dos receptores visuais individuais de moscas expostas ao 3D-
rGO AAc 25 (a) e 3D-rGO AAS 25 (b).
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5.3.2 Estudo da sobrevivéncia

Por meio de estudos de sobrevivéncia, é possivel avaliar o potencial de determinada
concentracdo de uma substancia causar mortalidade em individuos de uma populacéo. Aqui,
estes resultados estdo apresentados na FIGURA 38.

No estudo da sobrevivéncia, o 6xido de grafeno e o grafeno (a) ndo apresentam
toxicidade significativa, assim como os materiais 3D-rGO AASO, 3D-rGO AAS5, 3D-rGO
AAS10 e 3D-rGO AAS25 (b), onde o grupo controle possui a taxa de mortalidade similar aos
grupos onde as moscas foram expostas aos diferentes materiais. No entanto, para as moscas
expostas ao 3D-rGO AAc0, 3D-rGO AAc5, 3D-rGO AAc10 e 3D-rGO AAc25, hd mortalidade
com efeito dose-dependente em relagdo a concentragdo de agente redutor. Tais dados podem
ser relacionados ao fato de essas amostras, quando fragmentadas, apresentarem menores
dimensoes, o que facilita a ingestdo das mesmas pelos individuos. Além disso, de acordo com
os dados de FTIR, estes materiais apresentam uma menor quantidade de grupamentos

funcionais, o que favorece alguma interacdo de natureza organica.
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Figura 38 — Efeito da exposi¢do ao 6xido de grafeno e grafeno (a), 3D-rGO reduzido com
acido ascorbico (b) e 3D-rGO reduzido com acido acetilsalicilico (c) sobre a sobrevivéncia de

D. melanogaster, com n = 3. Resultados expressos como média * desvio padrao.
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5.3.3 Andlise da habilidade locomotora: geotaxia negativa

Os individuos expostos aos diferentes materiais ndo apresentaram alteracfes na
habilidade locomotora (FIGURA 39). Para as moscas expostas ao 0xido de grafeno e ao grafeno
(@), o teste de escalada foi realizado antes e ao final da exposicéo. Os resultados mostram que
a habilidade locomotora foi melhorada, no entanto a diminui¢éo no inicio do tratamento esta
relacionada & manutencgéo dos individuos na contagem e sele¢cdo de machos. Para os individuos
expostos aos materiais tridimensionais (b — c), optou-se por realizar os testes apenas ao fim do
tratamento, e os resultados ndo tiveram variagdes significativas quando comparados ao grupo
controle.
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Figura 39 — Efeito da exposicdo ao 6xido de grafeno e grafeno (a), 3D-rGO reduzido com
acido ascorbico (b) e 3D-rGO reduzido com &cido acetilsalicilico (c) sobre a habilidade
locomotora de D. melanogaster, com n = 3. Resultados expressos como media + desvio

padréo.
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6 CONCLUSAO

Os resultados obtidos com as caracterizagdes mostraram que o método de sintese
desenvolvido é aplicavel, demonstrando a eficiéncia do agente redutor &cido ascérbico,
mostrando que este pode substituir os reagentes tradicionais na sintese desses materiais, com a
vantagem de serem obtidos por uma rota simples, de baixo custo e ecologicamente correta.
Além disso, foi possivel verificar que concentracGes intermediarias de acido ascérbico séo
eficientes na reducdo dos materiais. Por outro lado, a utilizacdo do acido acetilsalicilico ndo foi
satisfatoria no processo de reducdo, mostrando-se um agente redutor ineficiente e incapaz de
substituir os reagentes tradicionais.

No estudo da adsor¢do, os materiais reduzidos com &cido ascérbico foram eficientes e
possuem capacidade de remover azul de metileno e paracetamol de ambientes aquosos. Para o
azul de metileno, materiais com quantidades intermediérias de &cido ascorbico foram mais
eficientes na remogdo do corante, corroborando com 0s estudos tedricos que mostraram que
materiais com tamanhos de poros intermedidrios e presenca grupamentos funcionais
oxigenados sdo mais eficientes na adsor¢do. Ja para o paracetamol, as capacidades adsortivas
para os diferentes materiais e valores de pH foram bastante semelhantes, havendo, ainda, a
necessidade da realizacdo de estudos teoricos a fim de entender os mecanismos de adsorcdo
envolvidos.

Quanto a toxicidade dos materiais, D. melanogaster foi mais sensivel aos materiais com
maiores quantidades de acido ascorbico, onde ha mortalidade com efeito dose-dependente em
relacdo a concentracdo de agente redutor. Tais resultados estdo relacionados com a presenca de
acido ascorbico remanescente da sintese. Além disso, como 0s mesmos materiais apresentam
uma menor quantidade de grupamentos funcionais, a toxicidade é favorecida por alguma

interacdo de natureza organica.
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7 ETAPAS FUTURAS

Na caracterizagdo dos materiais, deve ser realizada a determinacéo da area superficial
especifica (B.E.T.) dos materiais.

Nos estudos de adsorcéo, ainda € necessario refinar os dados obtidos para o farmaco
paracetamol. Tais estudos devem incluir, também, a construcdo de isotermas de
adsorcéo, tanto para o farmaco, quanto para o corante.

Ainda, devem ser realizados calculos tedricos para explicar os mecanismos de adsor¢éo

do paracetamol nas amostras de 3D-rGO.
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