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RESUMO

A sintese verde de fotocatalisadores nanoestruturados € uma abordagem inovadora,
que se destaca pela utilizacdo de métodos sustentaveis e ambientalmente
conscientes na fabricagdao desses materiais. Nesse contexto, nanoparticulas com
propriedades fotocataliticas s&o sintetizadas empregando fontes naturais, extratos de
plantas ou outros agentes biodegradaveis como precursores. Essa metodologia, além
de reduzir o impacto ambiental associado a processos tradicionais, resulta em
fotocatalisadores com potencialidades especificas. O extrato da casca de abdbora
Tetsukabuto foi utilizado neste estudo para sintetizar nanoparticulas de ferro, cobre,
magnésio e titdnio. Essas nanoparticulas foram caracterizadas e utilizadas como
fotocatalisadores. As técnicas de caracterizacao foram: Microscopia Eletrbnica de
Transmissao (MET), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia no
Infravermelho (FT-IR), Termogravimetria (TGA), Difracdo de Raio X (DRX) e
Espectroscopia Raman. A area superficial dos nanomateriais foi determinada por BET.
Os fotonanocatalisadores foram utilizados na adsorgao e fotodegradagao de molécula
do antibidtico amoxicilina. A fotocatalise apresentou degradacdo maxima de
aproximadamente 80% em 300 minutos de tratamento para FNFe2 (1 g L"), 58% em
60 minutos de tratamento para FNFe1 (2,5 g L") e 28% para FNTi (1 g L") em 60
minutos. A energia requerida para fotodegradagéo de amoxicilina em cada sistema foi
de 238,5 kWh m= ordem-! para FNFe1, 721,1 kWh m- ordem™" para FNFe2 e para
FNTi foi de 816,0 kWh m™ ordem™'. Os radicais hidroxilas (OH") foram as principais
especies reativas responsaveis pela oxidagao da molécula de amoxicilina. A constante
de pseudo primeira ordem observada para cada sistema foi de k = 0,0130 min -
(FNFe1), k = 0,0043 min-' (FNFe2) e k = 0,0038 min - (FNTi). A capacidade maxima
de adsorgéo foi de 12,0 mg g-' para FNFe1, 20,9 mg g para FNFe2, 0,6 mg g™! para
FNMg e 6,8 mg g' para FNTi. Os subprodutos da fotodegradagéo foram identificados
por cromatografia (Q-TOF MS/MS). FNFe1 gerou 5 subprodutos em 60 minutos de
reagao, enquanto FNFe2 gerou apenas 2 subprodutos em 300 minutos de reagao.
Além disso, a anadlise de ressonancia magnética nuclear (RMN) revelou mudangas
moleculares significativas da amoxicilina apés a fotodegradacdo com FNFe1. Os
resultados mostraram que a sintese verde com o extrato da casca de abdbora
Tetsukabuto foi eficiente no processo de producdo de nanomateriais. Além disso,
FNFe1, FNFe2 e FNTi podem ser utilizados na fotodegradacao de amoxicilina de
maneira eficaz.

Palavras-chave: rota verde; fotonanocatalisadores; amoxicilina; oxidacao
avancada; Tetsukabuto.



ABSTRACT

The green synthesis of nanostructured photocatalysts is an innovative approach, which
stands out for the use of sustainable and environmentally conscious methods in the
manufacturing of these materials. In this context, nanoparticles with photocatalytic
properties are synthesized using natural sources, plant extracts, or other
biodegradable agents as precursors. This methodology, besides reducing the
environmental impact associated with traditional processes, results in photocatalysts
with specific capabilities. The extract from Tetsukabuto pumpkin peel was used in this
study to synthesize nanoparticles of iron, copper, magnesium, and titanium. These
nanoparticles were characterized and employed as photocatalysts. Characterization
techniques included Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron
Microscopy  (SEM),  Fourier-Transform  Infrared  Spectroscopy  (FT-IR),
Thermogravimetry (TGA), X-Ray Diffraction (XRD), and Raman Spectroscopy. The
surface area of the nanomaterials was determined by BET. The photonanocatalysts
were used in the adsorption and photodegradation of the antibiotic molecule
amoxicillin. Photocatalysis showed a maximum degradation of approximately 80% in
300 minutes of treatment for FNFe2 (1 g L"), 58% in 60 minutes of treatment for FNFe1
(2.5 g L"), and 28% for FNTi (1 g L") in 60 minutes. The energy required for the
photodegradation of amoxicillin in each system was 238.5 kWh m-2 order’ for FNFe1,
721.1 kWh m= order for FNFe2, and for FNTIi, it was 816.0 kWh m- order-'. Hydroxyl
radicals (OH®) were the main reactive species responsible for the oxidation of the
amoxicillin molecule. The observed pseudo-first-order constant for each system was k
= 0.0130 min”' (FNFe1), k = 0.0043 min-' (FNFe2), and k = 0.0038 min-! (FNTi). The
maximum adsorption capacity was 12.0 mg g-' for FNFe1, 20.9 mg g*' for FNFe2, 0.6
mg g™' for FNMg, and 6.8 mg g™' for FNTi. The subproducts of photodegradation were
identified by chromatography (Q-TOF MS/MS). FNFe1 generated 5 by-products in 60
minutes of reaction, while FNFe2 produced only 2 by-products in 300 minutes of
reaction. Additionally, nuclear magnetic resonance (NMR) analysis revealed significant
molecular changes in amoxicillin after photodegradation with FNFe1. The results
showed that the green synthesis with Tetsukabuto pumpkin peel extract was efficient
in the production process of nanomaterials. Besides, FNFe1, FNFe2, and FNTi can be
effectively used in the photodegradation of amoxicillin.

Keywords: green route; photonanocatalysts; amoxicillin; advanced oxidation;
Tetsukabuto.
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1 RELEVANCIA E MOTIVAGAO

Antibidticos sdo substancias que, ao serem metabolizadas pelo organismo
humano ou animal, permanecem ativas; e, ao serem excretadas, alcangam o meio
ambiente. Diversos sao os efluentes com potencial de terem os antibiéticos em suas
composicdes, como, por exemplo, esgotos domésticos, efluentes de hospitais e até
mesmo efluentes de industrias relacionadas a carnes como a industria pecuaria, por
exemplo. Os danos causados pelos antibidticos vao de alteragdes nos ambientes
aquaticos até a propagagao de microrganismos resistentes aos antibioticos.

Os tratamentos de efluentes convencionais ndo sao capazes de mineralizar
completamente estas drogas e, muitas vezes, prejudicam os sistemas de
decomposicdo aerdbias e anaerdbias. Consequentemente, estdo cada vez mais
presentes nos meios aquaticos e, por isso, podem ser tratados como poluentes
emergentes. A fotocatalise surge como uma alternativa de tratamento para ser
empregada na degradacgao dos antibiéticos: quando presentes em ambiente aquoso,
fotocatalisadores ativados por luz ultravioleta possuem potencial geracao de radicais
hidroxilas. Estes radicais sdo capazes de oxidar compostos organicos recalcitrantes
em compostos menos toxicos que podem ser depositados ao meio ambiente sem
consequéncias danosas.

A degradacédo de antibidticos na presenga de fotocatalisadores na escala
nano se torna mais atrativa devido as vantagens que essa escala proporciona. As
dimensdes nano chamam atengao tecnoldgica porque, ao se diminuir o tamanho das
particulas, se alteram algumas propriedades que podem ser Uteis na fotodegradacao
de compostos organicos.

Sintese verde esta relacionada com tecnologia limpa, ou seja, na rota de
sintese nao se utiliza reagentes quimicos que agridem ou degradam o meio ambiente.
Além disso, esta sintese produz menos residuos e, muitas vezes, os reagentes
necessarios sao de baixo custo. Encaixam-se como a agentes inicializadores da rota
verde: extratos de diferentes partes de plantas, microrganismos, materiais poliméricos
e até mesmo residuos agroindustriais. Os compostos presentes nestes materiais séo
capazes de proporcionar a biorreducido de metais a oxidos que, até entdo, era

realizada com alto consumo de energia e geragao de residuos toxicos.
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Pesquisas envolvendo nanoparticulas (NPs) produzidas por sintese verde
vem ganhando forgca nos ultimos 10 anos. No entanto, um levantamento realizado
neste estudo mostra que ainda s&o incipientes os estudos que tratam de
fotocatisadores nanoestruturados obtidos por sintese verde e que, na maioria das
vezes, o0 oxido de titanio ainda € o mais utilizado. Visto que este 6xido possui elevado
custo, nota-se a necessidade do estudo de fotocatalisadores nanoestruturados por
sintese verde usando outros metais.

Neste contexto, este trabalho visa sintetizar NPs de 6xido de cobre, ferro,
magnésio e titdnio usando extrato de casca de abdbora como agente redutor e de
capeamento. As NPs metalicas sintetizadas serédo caracterizadas e avaliadas quanto
a atividade catalitica a fim de serem utilizadas na fotodegradagdo do antibidtico

amoxicilina.
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2 ANALISE BIBLIOMETRICA

2.1 ANALISE BIBLIOMETRICA FOTOCATALISADORES NANOESTRUTURADOS

A FIGURA 2.1 demonstra o numero de publicagdes de oxidos de titanio, ferro,
cobre, manganés e magnésio como fotocatalisadores nanoestruturados em uma
pesquisa basica realizada na base de dados da Web of Science, com as palavras
“nanostructured photocatalyst’ incluindo “TiO2”, “Fe203”, “Cu0”, “MnO2”" e “MgQO” no
intervalo dos ultimos 10 anos.

Como mostra a FIGURA 2.1, ndo existem artigos indexados para oxido de
manganés e magnésio nanoestruturados utilizados como fotocatalisadores na base
de dados utilizada. No entanto, para éxido de titdnio foram encontrados artigos em
todos os anos pesquisados, com excec¢ao do ano de 2015. Para ferro, as unicas
publicagdes encontradas sdo dos anos de 2010, 2017 e 2021. Para Cobre, apenas
publicacdo no ano de 2019. Com esta analise, percebe-se que ha um investimento no
estudo de fotocatalisadores nanoestruturados a base de titanio. No entanto; o estudo
envolvendo outros metais deve ser incentivado; visto que o éxido de titanio — apesar
de suas boas caracteristicas para formar fotocalisadores — possui elevado custo
quando comparado com os outros metais que inclusive, sdo encontrados

naturalmente em abundéancia.
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FIGURA 2. 1- NUMERO DE PUBLICACOES DE OXIDOS DE TITANIO, FERRO, COBRE, MANGANES E
MAGNESIO COMO FOTOCATALISADORES NANOESTRUTURADOS

I Fotocatalisador nancestruturada CuQ

I Fotocatalisador nanoestruturado MnO,
B Fotocatalisador nancestruturado MgO
I Fotocatalisador nancestruturado Fe,0,
I Fotocatalisador nancestruturado TiO,
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2.2 ANALISE BIBLIOMETRICA DE SINTESE VERDE DE NANOPARTICULAS
MAGNETICAS

Um levantamento bibliométrico elaborado por Sousa, Porto e Muniz (2018)
revela que a sintese verde de nanoparticulas magnéticas comecgou a ser explorada
no ano de 2007. No entanto, no estudo dos referidos autores, o interesse na tecnologia
verde ganhou forga nos ultimos 10 anos, mas apdés o ano de 2017, o numero de
publicagbes acerca do tema, diminuiu. Ainda; realizando uma busca de artigos
intitulados “green synthesis of magnetic nanoparticles” na mesma plataforma utilizada
no estudo de Sousa, Porto e Muniz (2018) (Web of Science) com filtros entre os anos
de 2019 a 2022, tem-se como resultado 72 artigos indexados. Ou seja, houve um
crescimento no numero de artigos em comparagao com os ultimos anos quando
comparados com o levantamento feito no estudo anterior. Tendo em vista abundancia
de matéria prima capaz de proporcionar as rotas de sintese verde nao s6 no Brasil,

23



mas no mundo todo, o numero de publicagdes relacionadas ao tema pode subir com

o estimulo ao estudo da tecnologia verde.

2.3 Analise bibliométrica de fotocatalisadores nanoestruturados por sintese verde

A FIGURA 2.2 apresenta um levantamento bibliométrico feito nas plataformas
Web of Science, Scienc direct, Scielo e Wiley. Os filtros utilizados compreendem os
ultimos 12 anos (2010-2022) com as palavras “green synthesis of nanophotocatalyst”.
Em um primeiro momento, a pesquisa realizada na plataforma Web of Science apenas
retornou 9 artigos indexados. Entao, fez-se uma pesquisa nas outras 3 plataformas
mencionadas (Scienc direct, Scielo e Wiley). Ao todo, a pesquisa retornou 25 artigos
publicados nos ultimos 12 anos. Vale ressaltar que o artigo mais antigo é do ano de
2013 e trata a produgao verde de nanoparticulas para utilizagao na fotocatalise mas

nao para degradacgao de poluentes organicos e sim como gerador de hidrogénio.

FIGURA 2. 2 - NUMERO DE PUBLICACOES POR ANO DE FOTOCATALISADORES
NANOESTRUTURADOS POR SINTESE VERDE
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Observa-se na FIGURA 2.2 um crescente numero de publicagdes apds 2017 e
um numero concentrado de estudos publicados no ano de 2021. Esse levantamento
proporciona informacdes relevantes como por exemplo, a conclusdo que 0 uso e o
estudo de nanoestruturas sintetizadas ecologicamente como fotocatalisadores é
recente, visto que publicagdes relacionadas ao tema comegaram a surgir de fato no
ano de 2017, segundo as plataformas utilizadas para pesquisa. Isso revela a
necessidade de mais estudos envolvendo a caracterizagcdo dessas nanoparticulas e
o estudo em relagcdo a sua fotoatividade, mecanismos e caracterizagao dessas

nanoestuturas como fotocatalisadores.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste trabalho é realizar a sintese verde de nanoparticulas
de Oxido de cobre, ferro, magnésio e titdnio para serem utilizados como

fotocatalisadores.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar os fotocatalisadores por meio das técnicas:

+ Difracdo de Raio X (DRX), para registro da propriedade cristalina ou
amorfa do material,

s Isotermas de sorcdo de N2 liquido para determinacdo de area
superficial e distribuicdo de poros;

% Microscopia Eletrénica de Transmissado (MET), Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV) e Difragdo de Elétrons em Area Selecionada
(DEAS), para avaliagdo da morfologia;

% Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
para identificacao de grupos funcionais nas superficies das NPs;

s Espectroscopia Raman para observar a formacgao de fases das NPs;

% Técnica de Andlise Térmica (TGA) para avaliar o comportamento
térmico das NPs;

e A espectroscopia Uv-Vis para analisar os picos de absorbancia da
solucao do antibidtico.

e Avaliar a capacidade de adsorgao do antibiético amoxicilina sobre os
nanocatalisadores;

e Realizar estudos cinéticos avaliando a dosagem do fotocatalisador, a
concentracgao inicial da amoxicilina, o pH da solugdo, e a cinética de

reacao de degradagao da amoxicilina na técnica de fotodegradagao.
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4 REVISAO DE LITERATURA

4.1 ABOBORA

Hortalicas como morangas, abobrinhas e abdboras — que pertencem a familia
Curcubitaceae do género Curcubita — sdo naturais dos continentes americanos e sao
consideradas como um dos mais diversificados vegetais no que diz respeito a
morfologia de planta e caracteristicas de fruto (AMARO et al. 2017). A Curcubita
Moshata é a espécie mais consumida da sua familia (TALUKDAR e HOSSAIN, 2014).
No entanto, do ponto de vista nutricional e socioecondmico trés espécies se destacam:
C. moshata, C. maxima e C. pepo (AMARO et al. 2017). Estas hortalicas sao
consumidas com a finalidade de se prevenir de varias doencas (WANG et al. 2017,
BORGES et al. 2019). Abdboras sao ricas em [-caroteno (SAINI et al. 2015;
MEZZOMO e FERREIRA, 2016; BORGES et al. 2019) e também sao fonte de fibras
alimentares, carboidratos, minerais e vitaminas do complexo B (BOITEUX et al. 2007,
AMARO et al. 2017).

A abodbora hibrida Tetsukabuto (subtipo cabotid) € uma hortalica
mundialmente conhecida, mas com adaptacéo consolidada em solos brasileiros e com
elevada resisténcia e qualidade em termos dos frutos, sabor e teor solidos soluveis.
O consumo deste alimento esta longe de cessar no Brasil. Segundo Nascimento,
Pessoa e Silva (2011), a tendéncia € aumentar o consumo principalmente pelas
caracteristicas que chamam atencdo dos consumidores, como maior periodo pés-
colheita e frutos atraentes e saborosos. No entanto; as cascas desta abdbora, que
possuem propriedades antioxidantes, ndo sdo comumente utilizadas na culinaria e,
na maioria das vezes, destinam-se ao lixo, aumentando a gerac¢ao de residuos soélidos
que causam impactos negativos ao meio ambiente. A utilizagdo deste residuo na

sintese verde se encaixa na gestdo de valorizagao de residuos sélidos.
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4.2 ANTIBIOTICOS

Substancias capazes de barrarem o crescimento ou simplesmente matarem
ampla variedade de bactérias sdo denominadas de antibi6ticos. Os antibidticos sé&o
utilizados na medicina humana e animal. O numero de registro de antibidticos é
aproximadamente 250 (KUMMERER, 2009; ANJALI e SHANTHAKUMA, 2019). O
elevado consumo esta relacionado com o aumento mundial de consumo de carne —
uma vez que essas drogas sdo necessarias para o tratamento de doengas na
pecuaria, avicultura e na suinocultura — e também, € claro, com o crescimento
populacional (VAN BOECKEL et al. 2015; ZHAO et al. 2019; KOVALAKOVA et al.
2020). Em paises como a China, 48% dos antibi6ticos produzidos sdo para o uso
humano (ZHANG et al. 2015; ANJALI e SHANTHAKUMA, 2019).

Os antibiéticos eritromicina, trimetoprim, sulfametoxazol, tetraciclina,
oxitetraciclina, ofloxacina, ciprofloxacina e amoxicilina sdo de uso significativo
(KALAKOKA et al. 2020) e tém sido encontrados em aguas de todo o mundo. Dentre
estes antibidticos, destaca-se a amoxicilina que € um medicamento semelhante a
ampicilina com fungdo bactericida contra muitas bactérias gram-positivas e gram-
negativas (WANG et al. 2019).

Antibidticos possuem a propriedade recalcitrante a oxidagdo durante
tratamentos convencionais de aguas residuais. Isto faz com que sejam despejados
em niveis significativos em ambientes aquaticos, tornando-os emergentes em solos e
aguas superficiais e subterraneas. Consequentemente se tem a alteragdo da
microbiota local causando danos ao meio ambiente e a saude publica (JI et al. 2018).
E é por este motivo que estudos ressaltam a necessidade de novas pesquisas que
envolvam a degradacéao de antibioticos em aguas residuais e em ambientes aquaticos
(ANJALI; SHANTHAKUMAR, 2019).
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4.3 ANTIBIOTICOS NOS EFLUENTES INDUSTRIAIS

A descarga ambiental de efluentes com elevadas quantidades de antibioticos
contribui para a disseminagao e persisténcia de patégenos resistentes. Por esta razéo,
locais que recebem efluentes de industrias que possuem residuos de antibiéticos em
sua composig¢ao sao considerados de alto risco (SIMATOVIC e UDIKOVIC, 2019;
MILAVOK, et al. 2020). Assim, o monitoramento da localiza¢ao de pontos de descarga
é tdo importante quanto o investimento em estudos de degradagao destas drogas.

No Vietna, o uso excessivo de antibidtico para prevenir surto de doengas vem
chamando atencdo. Isso porque, a droga € utilizada por aquicultores que possuem
acesso a uma ampla variedade de remédios para tratar doencas ou prevenir surtos
em camarodes. A pratica de cultura de camarao é considerada lucrativa, no entanto,
causa impactos negativos devido ao despejo de matéria organica e produtos quimicos
no meio ambiente (PHAM et al. 2018). Em paises como a india, China e Cro4cia,
antibidticos foram detectados em niveis elevados em efluentes de industrias que
produzem estas substancias (LARSSON, 2004; BIELEN et al. 2017; GONZALES-
PAZA et al. 2019; MILAKOVIK et al. 2019).

No entanto, ndo sdo apenas em aguas residuais de industrias especificas
destes medicamentos ou industrias alimenticias que se encontram essas substancias.
No Ira, por exemplo, foram detectados elevados niveis de amoxicilina em aguas
residuais urbanas (MIRZAEI et al. 2019).

Na Africa do Sul, a preocupagdo com microrganismos resistentes a antibiéticos
€ grande em efluentes oriundos de hospitais. No Pais, esta preocupacao se agrava
devido a falta de infraestrutura do sistema de tratamento de esgoto. Essa situagéo
facilita a disseminagao desses microrganismos (KING, SCHMIDT e ESSACK, 2020).

No Brasil, o antibiético trimetoprima foi detectado em aguas superficiais (0,56 a
484,0 ng L"), em agua tratada (0,60 a 4381,20 ng L"), em afluentes (187,01 e 35,92
ug L") e em efluentes (60,43 e 40,83 ug L") (LOCATELLI, SODRE e JARDIM, 2011;
VIDAL et al. 2020; OLIVEIRA et al. 2021). Em relagdo ao antibiético amoxicilina, a
concentragdo detectada em aguas superficiais brasileiras varia de 0,46 a 1284 ng L'
(LOCATELLI, SODRE e JARDIM, 2011).
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Uma medida para minimizar o langamento de antibidticos e compostos
farmacéuticos no meio ambiente sao as “wetland”, descritas por He et al. (2018). Este
tipo de tratamento é utilizado nos Paises baixos e consiste na construgdo de um
ecossistema no local onde se deseja tratar o efluente. Esse ecossistema entéo, é
capaz de tratar as aguas residuais por meio de processos quimicos, fisicos e
biolégicos que ocorrem nas raizes das plantas; no entanto, estes sistemas séo pouco
monitorados e isto leva a falta de informacao quanto a efetividade do processo. He et
al. (2018) realizaram analises quimicas, toxicolégicas e de niveis moleculares em
algumas dessas “wetland” e concluiu que as remogdes de compostos farmacéuticos
sao insuficientes e que o aprimoramento deste tratamento deve ser levado em
consideracao.

Uma alternativa para o tratamento de agua residual é a cloragdo. Antes de ser
despejado em corpos receptores, a agua residual € tratada com cloro. Entretanto,
estudos mostram que esta pratica acaba piorando a situacéo de resisténcia, visto que
induz a liberagdo de genes de resisténcias a antibiéticos de células danificadas que
serdo aderidos por outros microrganismos tornando assim resistentes as tais
substancias (TUROLLA et al. 2018; LIU et al. 2018; CAMPO et al. 2020)

Hem et al. (2019) destacaram a propagagao de microrganismos resistentes a
antibidticos em estagdes de tratamento de residuos sélidos. Segundo os autores,
existem poucos estudos voltados para esta area. Os autores concluiram por meio de
pesquisa que os antibidticos foram recalcitrantes aos tratamentos desses residuos.
Entretanto, os autores chamam a atencéo para baixa quantidade de estudos voltados
para esta area, evidenciando a necessidade de mais estudos.

Recente estudo (CORNO et al. 2020) sugere que tratamentos terciarios
alternativos devem ser levados em consideragao em efluentes com elevado potencial
de mudancga na microbiota do local onde s&o despejados devido aos elevados niveis
de antibidticos. Ainda; Corno et al. (2020) chamam atengdo para uma possivel
propagacao global de resisténcia ao antibidtico se a legislagao para este tipo de agua
nao mudar. No entanto, vale ressaltar que ndo sao apenas os antibidticos que
interferem neste problema, mas também causam esse efeito os metais pesados, os
detergentes e os biocidas (ALONSO et al. 2001; MARTINEZ, 2008; HE et al. 2018).
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4.4 ESTADO DA ARTE

4.4.1 Degradacao de antibidticos na presenca de fotocatalisadores nanoestruturados

Fotocatalisadores sdo materiais que possuem a capacidade de gerar radicais
hidroxilas como consequéncia a exposi¢ao a algum tipo de energia eletromagnética,
como, por exemplo, luz ultravioleta ou visivel. O mecanismo de geragao de radicais
envolve a banda de valéncia (BV), a banda de condugao (BC), o “bandgap” e a lacuna
dos fotocatalisadores. A geracao de radicais acontece quando o fotocatalisador
absorve fétons com energia superior a energia de “bandgap” resultando na promogao
de um elétron da banda de valéncia para a banda de condu¢do ao mesmo tempo em
que uma lacuna com potenciais satisfatoriamente positivos para producao de radicais
€ gerada na banda de valéncia. Vale ressaltar que isso ocorre em meio aquoso, ou
seja, a partir da agua adsorvida na superficie do fotocatalisador (NOGUEIRA,
JARDIM, 1998).

Por se mostrar uma substancia que nao é degradada facilmente, os antibi6ticos
tém sido alvo de diversos estudos que avaliam sua degradagao por processos de
oxidacdo avancada, como por exemplo sua degradacdo na presenga de
fotocatalisadores nanoestruturados. Essas nanoestruturas na fotocatalise s&o
capazes de promover a degradacgéo de antibiéticos em compostos organicos menos
poluentes e que podem ser despejados em ambientes aquaticos sem consequéncias
danosas ao meio.

Wang et al. (2019b) estudaram a degradagao da amoxicilina por nanoparticulas
de 6xido de titdnio dopadas com prata e ativadas com luz visivel em conjunto com a
biodegradagao. Os autores explicam que os dois processos agindo em conjunto
possuem efeitos complementares melhorando o desempenho da remocao de
antibiotico e mitigando a toxicidade nos efluentes.

Fotocatalisador nanoestruturado pelo método de sintese sol-gel, dopado com
paladio e imobilizado com titanio e argila foi utilizado em conjunto com ozonizagao e
processo foto-Fenton para degradacéo do antibidtico sulfametizol. A ozonizagao foi o
método que alcangou maior eficiéncia no tratamento com completa degradacéo da
droga e pequenas doses de 0zOnio em apenas 3 minutos de tratamento (KLAUSON
etal. 2019).
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Um estudo realizado por Tavasol et al. (2020) teve como foco o
desenvolvimento de fotocatalisadores nanoestruturados para a degradagdo do
antibidtico cefalexina. O desenvolvimento das nanoestruturas utilizou de sedimentos
marinhos, como ferro, zinco, potassio, aluminio, silicio, calcio, magnésio e titdnio em
conjunto com luz ultravioleta, peroxido de hidrogénio e ultrassom. Os autores
alcancaram 94% da degradacao do referido antibiético, no entanto, a técnica utilizada
para sintese da nanoestrutura (sol-gel) demandou de elevada temperatura (500°C).

Os antibidticos ciprofloxacina, norfloxacina, sulfadiazina e tetraciclina foram
submetidos a fotodegradacéo utilizando diferentes nanomateriais de prata no estudo
desenvolvido por Chen et al. (2019). Os autores avaliaram o pH da solugao e
apontaram que a melhor degradagéo ocorreu em codi¢ao acido.

Oxido de grafeno em conjunto com nitrato de bismuto e titanio foram reagentes
utilizados para producao de fotocatalisadores nanoestruturados utilizados na
degradacao de antibioticos a base de tetraciclina. A quantificagao de degradacgao das
drogas foi realizada com rastreamento dos produtos intermediarios gerados por sua
decomposigéo. A degradacao foi realizada com efetividade e seguiu 0 modelo cinético
de pseudo-primeira ordem (WANG et al. 2019a).

Um fotocatalisador em formato de nanofolhas tridimensionais composto por
grafeno com dissulfeto de molibdénio foi desenvolvido pelo método denominado
hidrotérmico por Yang et al. (2019b) e testado para degradagdo do antibidtico
tetraciclina, apresentando boa atividade catalitica. A reciclagem do fotocatalisador foi
avaliada e sua perda de eficiéncia foi atribuida pelos autores pela perda de ions
durante a reagéo.

Fotocatalisador nanoestruturado de 6xido de bismuto sem reagentes toxicos e
em condi¢cdes normais de pressao e temperatura foram sintetizados por Zhang et al.
(2020) para degradacao da droga cloridrato de doxiciclina. A droga foi degradada com
eficiéncia, vale ressaltar que os autores utilizaram irradiagdo de luz visivel para
ativacao do fotocatalisador.

O mineral perovskita foi utilizado com chumbo e césio para sintese de
fotocatalisador nanoestruturado. Os autores conseguiram alta eficiéncia na
fotodegradacgao da tetraciclina e do corante laranja de metila (QIAN et al. 2020).

Lampadas de LED foram utilizadas para emissdo de luz visivel na

fotodegradagcdo do antibidtico ciprofloxacino. No estudo, o fotocatalisador
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nanoestruturado utilizado foi composto de 6xido de titanio, nitrogénio e ferro. Os
autores alcangaram 70% de remocao do referido medicamento, além de concluirem
que diferentes concentragdes de ferro e nitrogénio influenciavam na caracteristica da
superficie do material (SUWANNARUAN et al. 2020).

A maioria dos estudos que foram aqui relatados utilizaram titanio e bismuto
para sintetizarem nanoestruturas a fim de degradarem antibiéticos na presenca de
fotocatalisadores. Observa-se entdo a necessidade de estudos envolvendo outros

metais para a sintese das nanoestruturas aplicadas a fotodegradagao de antibioticos.

4.4 2 Sintese de fotocatalisadores nanoestruturados

Os oxidos que podem ser utilizados como fotocatalisadores sao obtidos por
meio de diferentes métodos como por exemplo: sol-gel, combustdo, Pechini,
hidrotérmico, método dos percussores poliméricos e método solvotérmico (FILHO,
2006; MOURAO e MENDONCA, 2009)

O método sol-gel consiste na sintese de Oxidos por meio do controle de
suspensdes coloidais a partir de diferentes parametros, como por exemplo
concentracao e temperatura. O método de combustao se utiliza da agitagao, secagem
e posterior calcinagao; resultando em produtos altamente puros. Ainda; uma vertente
deste método, que requer menos energia; € o método de Pechini que utiliza ainda
reagentes como, o acido citrico e etileno glicol (FILHO, 2006).

O método hidrotérmico utiliza do principio da supersaturacdo do meio fazendo
com que os Oxidos precipitem. Essa supersaturacdo € decorrente da hidrolise e
desidratacio dos sais dos compostos metalicos que sdo submetidos a altas pressodes
e temperaturas (MAHMOUDI et al, 2011). Este método foi utilizado por Yang et al.
(2019b); no entanto, os autores utilizaram o liofilizador apds o tratamento hidrotérmico,
para entdo, obterem os nanomateriais.

O método de percussores poliméricos consiste na formagao de um complexo
formado por um acido e um cation submetido a diferentes temperaturas com a
consequente formagdo de polimeros e posterior sintese dos oOxidos desejados
(MOURAO e MENDONCA, 20009).

O método solvotérmico requer percussor metalico em conjunto com alcool

benzilico anidro que sdo submetidos a tratamento térmico para sintese de 6xidos. Este
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meétodo consiste no processo de policondensacgao inicializado por meio da juncao
parcial do grupo hidroxila presente no alcool ao ion metalico. Uma desvantagem deste
método, entretanto, € que ele produz grupos remanescentes na superficie da
nanoestrutura prejudicando sua efetividade em processos cataliticos (MOURAO e
MENDONCA, 2009).

Fotocatalisadores de 6xido de titanio dopados com iodo foram produzidos pelo
método de combustdo a fim de serem estudados na degradagdo do corante
emergente “direct blue 199”. Os autores avaliaram porcentagens de iodo dopado sob
o catalisador que variaram de entre 1 e 9% sendo que a melhor atividade fotocalitica
ocorreu com 3%. Um fato interessante a ser destacado neste estudo foi a diminui¢ao
da capacidade de remogéao do fotocatalisador apds a sua regeneragao, na medida em
que se aumentava seu uso (SAROJ, SINGH e SINGH, 2020).

O processo solvotérmico foi utilizado para produgao de fotocatalisadores de
oxibrometo de bismuto em conjunto com malhas de arame de ago inoxidavel para
degradacéao de corantes (CHANG, CHAO e LIN, 2019). Os autores conseguiram 99%
de remocdo do corante em 50 min de reacdo. Importante ressaltar que o
fotocatalisador reciclado mostrou boa estabilidade, segundo os autores.

O corante preto reativo foi degradado na presenca de nanoestrutruas de 6xido
de titanio, ferro e carvao ativado. Os autores atingiram 50 a 90% de remocéao do
corante em meio aquoso. Os fotocatalisadores foram reutilizados 4 vezes seguidas e,
ainda assim, se mostraram excelentes agentes de fotodegradacdo. Ainda; tiveram
bons resultados com a retirada dos nanomateriais magneticamente por meio da
técnica de sedimentacdo, com excecao do 6xido de titdnio puro que nao possuiu
eficiéncia nesta operagao. Os autores ndo nominaram o método de sintese, entretanto
foi necessario tratamento térmico de 800°C e atmosfera inerte para a producéo dos
oxidos (PEREIRA et al. 2019).

Estroncio, aluminio, 6xido de europio, disprésio e trioxido de tungsténio foram
utilizados por Zargoosh e Aliabadi, (2019) para a sintese de fotocatalisadores em
conjunto com resinas de poliéster para fotodegradacdo de corantes em aguas
residuais. Facilidade de recuperagao e baixo consumo de energia s&o algumas das
caracteristicas ressaltadas pelos autores em relacdo ao método. No entanto, para a
metodologia utilizada (método de combustao) se fez necessario o uso da temperatura
de 600°C.
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O estudo da utilizacdo de polimeros organicos na sintese de fotocatalisadores
com Oxido de titanio também foi explorado. A casca de ovo foi utilizada em conjunto
como método solvotérmico. Os autores obtiveram bons resultados na fotodegradacéo
de corante organico Rodamina B e salientaram que a estrutura organica auxiliou na
captura de luz aumentando, consequentemente, sua utilizagao, além da casca auxiliar
o contato do corante devido sua porosidade. Deve-se ressaltar que foram necessarios
90 min/ 4 mg de fotocatalisador para bons resultados (MA et al. 2019).

O fotocatalisador a base de Gd-SiO2-TiO2 foi obtido por meio da técnica de sol-
gel por Feng et al. (2019) e utilizado para estudar a fotodegradacao de azul de
metileno. Foi alcangado 90% de degradagao do corante.

Nota-se a variedade de métodos que podem ser utilizados para produgao de
fotocatalisadores. No entanto, a maioria necessita de temperaturas elevadas e
reagentes muitas vezes toxicos ao meio ambiente. Entretanto, ainda assim a literatura
apresenta diversos trabalhos sobre a sintese e o uso de fotocatalisadores. Em sua
maioria; os fotocalisadores sao sintetizados por métodos convencionais como os
citados e, posteriormente, sdo submetidos a sensibilizacdo por ultravioleta ou luz
visivel para serem utilizados como materiais que degradam substancias organicas.

Na fotocatalise, os materiais nanoestruturados possuem propriedades redox e
de semicondutor que sao uteis na degradacao quimica e fotoquimica de poluentes
organicos (QUINA, 2004). E, quando comparados com estruturas macro,
nanoestruturas apresentam baixo custo e possuem facilidade de separagao do meio
aquoso apds o tratamento (MOURAO e MENDONCA, 2009). Sendo assim, a
nanotecnologia permite a producdo de materiais de complexidade estrutural que
podem ser uteis na fotodegradacao de substancias recalcitrantes.

Em comparagao com superficies em tamanho macroscopico; as nanoestruturas
possuem propriedades mecanicas, Opticas, magnéticas e quimicas geralmente
distintas e melhores que formam a base para o estudo da nanotecnologia dos
materiais. As nanoestruturas chamam atengdo ndo apenas por possuirem melhores
propriedades mas também por contribuirem em varios aspectos como por exemplo,
menor consumo de energia e consequente redu¢cdo de geragao de residuos, pelo
desenvolvimento de iluminagdo de baixo consumo energético, por possibilitar a
producao de dispositivos microeletrénicos, pelos displays mais leves e com melhor

definigdo na area da informatica e por contribuir na produgado de sensores menores
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para o monitoramento de poluentes organicos. Ainda; nanoestruturas possuem
excelente capacidade de adsorgao contribuindo na remogao de metais e poluentes
organicos no tratamento de efluentes (QUINA, 2004).

Por fim, analisando o estado da arte da sintese de fotocatalisadores
nanoestruturados, nota-se um alto investimento na sintese de fotocatalisadores e o
estudo desses nanomateriais como remediadores do meio ambiente. No entanto,
esses trabalhos investem na degradagéo de compostos organicos e ignoram que as
condigdes de sinteses desses materiais podem causar elevados gastos energéticos e
danos ao meio ambiente com o uso de reagentes toxicos. Portanto, uma alternativa a
estes inconvenientes seria a juncdo da degradagao de substancias emergentes e a
sintese verde de fotocatalisadores nanoestruturados que ainda pouco se tem

estudado.

4.4.3 Sintese verde de nanoparticulas metalicas

A busca por processos ambientalmente amigaveis ou que n&o agridam ou
degradem o meio ambiente vem se tornando cada vez maior. A substituicdo de
solventes toxicos pelos naturais ou que ndo sejam nocivos ao meio ambiente tem
ganhado forga cada vez mais, aumentando o interesse pela rota ecoldgica
denominada sintese verde.

A sintese verde utiliza de reagentes atéxicos e biodegradaveis e muitas vezes
de baixo custo que estdo naturalmente disponiveis no meio ambiente como por
exemplo fungos, bactérias, subprodutos derivados de processos agropecuarios e até
mesmo extrato de plantas, cascas ou sementes (SHARMA et al, 2009; THAKKAR et
al. 2010; FARAMARZI et al. 2013; MITTAL; CHISTI, BANERJEE, 2013). Esses
materiais, em fung¢ao de suas propriedades intrinsecas, sao capazes de iniciar a rota
de biorredugao de metais a 6xidos produzindo nanomateriais de alta qualidade.

As NPs obtidas via sintese verde, em decorréncia dos efeitos dos compostos
bioativos presentes nessas fontes naturais, possuem caracteristicas melhores do que
aquelas que sao sintetizadas por métodos convencionais como, por exemplo: ficam
dispostas com menos aglomeragédo, possuem mais estabilidade e, principalmente,
nao possuem toxicidade elevada (BOLADE, WILLIANS e BENSON, 2020).
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O corante azul de metileno foi alvo em diversas pesquisas (BUAZAR et al.
2016; CHEERA et al. 2016; VIDOVIX et al. 2019) que possuiam a intengao de estudar
sua remoc¢ao de solugdes aquosas com o uso de NPs de ferro produzidas por rota
ecologica. Nestes estudos; os autores ndo sé obtiveram sucesso na obtencédo de NPs
por sintese verde como também demonstraram eficiéncia do uso dos catalisadores na
remocao do corante. Além de ouro, 6xido de prata produzido ecologicamente também
foi capaz de remover azul de metileno no estudo de lyer e Panda (2018). Os autores,
além de comprovarem a remogao, demonstraram a atividade antimicrobiana das NPs
funcionalizadas com caules da espécie de abobora Curcubita maxima. Resultados
eficientes também foram encontrados por Prasad et al. (2017a) quando estudaram a
remogao do corante verde malaquita por 6xido de Ferro em conjunto com niquel.

Metais toxicos sdo também alvo de pesquisas com NPs. Ehrampoush e
colaboradores (2015) estudaram a remocgao de cadmio por meio de NPs obtidas por
sintese verde. Os autores obtiveram resultados eficientes na remocédo do metal e
concluiram que a melhor condi¢do foi em pH 4,0. Prasad e coautores (2017b)
demostraram a eficacia na remocao de chumbo com NPs de oOxidos de ferro
suportadas em grafeno.

Artigos publicados apenas com analises de caracterizagdo de NPs também sao
encontrados na literatura, visto que essas analises dispdem de informacgdes
essenciais para nanotecnologia. Como, por exemplo, as informagdes obtidas no
estudo de Ebrahiminezhad et al. (2017): os autores relataram que obtiveram
nanomateriais com caracteristicas de funcionalizagcao que nao podem ser facilmente
alcangadas quimicamente e ainda enfatizaram que as NPs elaboradas no estudo
apresentam grande potencial para utilizagdo em diversas aplicagbes cientificas. A
caracterizagao de NPs de 6xido de ferro foi também explorada no estudo de Wang et
al. (2009) em que foi utilizada atmosfera modificada na metodologia de produgéo das
NPs.

Calderon-Ayala e colaboradores (2020) sintetizaram, via rota verde,
nanoparticulas de prata com grafeno utilizando extrato da planta Jatropha Cordata.
Os autores caracterizaram os materiais e apresentaram bons resultados envolvendo
NPs e grafeno comercial. Ainda, a produgdo de NPs de prata também foi explorada

por Ajayi e Afolayan (2017). Neste trabalho, os autores relataram atividade contra
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bactérias gram-negativas dos nanomateriais; no entanto, o material ndo apresentou
potencial como eliminadores de radicais livres.

Nanocatalisadores de prata, cobre, ferro e zinco foram sintetizados com auxilio
de plantas de gengibre e alho e caracterizados com o intuito de avaliar sua atividade
antimicrobiana. Os autores destacaram que as particulas produzidas podem néo
apenas trabalhar como antimicrobianos, mas também no auxilio no combate ao
cancer (EL-REFAI et al. 2018).

Nanomateriais de prata também foram sintetizados com intuito de avaliacéo da
atividade microbiana por Gomathi et al. (2020) usando extrato de Gymnemas
sylvestre. Segundo os autores, as nanoparticulas de prata apresentaram boa
atividade antimicrobiana para os microrganismos Staphylococcus aureus e
Escherichia coli.

Nanoparticulas de 6xido de titanio usando extrato de semente de Curcubita
pepo, foram sintetizadas e caracterizadas com sucesso por Abisharani et al. (2019).
Os autores enfatizaram que o processo verde é simples, econdmico e ambientalmente
seguro.

Os nanomateriais podem ser sintetizados para fins de fertilizacdo de plantas,
como apresentado no trabalho de Shebl et al. (2019). Os autores utilizaram o nitrato
de manganés, zinco e ferro submetidos em diferentes temperaturas em condicoes
alcalinas para produgéo das NPs. A analise do crescimento vegetativo com a espécie
de abobora de Curcubita pepo foi positiva, indicando que o0s nanomateriais
melhoraram a producdo de vegetal. Foram reportados poucos estudos sobre
degradacao de antibiéticos com a utilizagdo de NPs ecologicamente sintetizadas. Xu
et al. (2020) sintetizaram um nanocompdsito de 6xido de grafeno, ferro e paladio
usando extrato de cha verde como agente de reducéo e de capeamento. Os autores
utilizaram espectrofotdbmetro Uv-Vis em um comprimento de onda de 473 nm para
mensurar a remog¢ao do antibidtico rifampicina que foi eficiente por meio da técnica de
adsorcao (XU et al. 2020). No entanto, os autores salientaram que o0 mecanismo de
remogao deste antibiotico pelo nanocomposto precisa ser ainda estudado.

Nas pesquisas anteriormente relatadas, notam-se diferentes metais, como por
exemplo, ferro, zinco, cobalto, paladio, magnésio, manganés e até mesmo outros
materiais como o grafeno sendo reduzidos a nanomateriais por meio de diferentes

substratos. Observa-se também que a maioria dos estudos realizam analises de
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caracterizacao relevantes como da estrutura cristalina, morfologia, durabilidade,
composi¢cao quimica, pureza e propriedade magnética.

A escolha do substrato é relevante: o pré-requisito para que os substratos
atuem como bons agentes redutores e de capeamento sdo possuirem em sua
composi¢cdo, compostos bioativos como por exemplo, compostos fendlicos
fitoquimicos, alcaloides, taninos e acidos organicos (BOLADE, WILLIANS e BENSON,
2020). Além disto, eles influenciam nas caracteristicas finais dos nanomateriais. Outra
observacao importante € a variedade de funcéo e, consequentemente, a diversidade

de aplicacdes das NPs.

4.4 4 Sintese verde de fotocatalisadores nanoestruturados

O uso de nanoestruturas sintetizadas pela rota verde e utilizadas como
fotocatalisadores foram relatados por Jaffri e Ahmad (2019). No estudo, os autores
relataram NPs de 6xido de zinco dopada com prata foram sintetizadas por meio do
método hidrotérmico, no entanto utilizando extrato de Prunus cerasifera. As Nps foram
ativadas a partir de irradiacdo solar e utilizadas para degradagao de dois corantes:
verde de bromocresol e azul de bromofenol. As NPs ndo apenas foram eficientes em
relagédo a fotodegradagdo mas também ao uso em relagéo a atividade antimicrobiana.

Oxido de brometo foi sintetizado e utilizado como fotocatalisador por meio do
método de hidrdlise utilizando a folha Azadirachta indica. Os autores conduziram
experimentos paralelos com fotocatalisadores sintetizados com e sem o extrato. Os
resultados obtidos demonstraram que o fotocatalisadores sintetizados com o uso da
planta foi mais eficiente na degradacgéo do corante laranja de metila e fenol. Os autores
ainda salientaram que fotoquimicos presentes no extrato da planta aprimoraram o
desempenho catalitico no fotocatalisador nanoestruturado (GARG et al. 2018).

Oxido de zinco foi sintetizado e utilizado como fotocatalisador por meio de
extrato de microalga Chrolella em condigdes ambientais. As NPs de zinco foram
testadas quanto a efetividade de fotodegradagédo do composto dibenzotiofeno. As NPs
de zinco alcangaram 97% de remocgao do referido composto (KHALAFI, BUAZAR e
GHANEMI, 2019).

Nanocompdsitos sintetizados com zinco, cobalto e ferro foram produzidos
usando extrato de casca de um fruto chamado rambutan. Os nanocompdésitos, como

denominaram os autores, foram utilizados na fotodegradagao do corante “direct blue
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81”. A eficiéncia na fotodegradagao foi comprovada com 99,6% de degradagédo do
corante em 2 horas de tratamento (RAHMAYENI et al. 2019).

NPs de oxido de titdnio na fase anatase foram sintetizadas com extrato de
capim limdo por Solano e colaboradores (2019). As NPs foram dopadas com
diferentes concentragdes de ferro. E, apesar de nao terem sido testadas quanto a
atividade fotocatalitica, os autores destacaram que devido suas propriedades, as
nanoestruturas possuem grande potencial para serem utilizadas na fotodegradagao
heterogénea de poluentes organicos por meio de radiagao solar.

Carboidrato de carboximetilcelulose foi utilizado para sintetizar nanoestruturas
fotocatalisadoras compostos por zinco e ferro. A atividade fotocatalitica foi testada
quanto a degradacao do remédio ciprofloxacino com condigbes 6timas sendo pH=7,0,
concentragdo inicial da droga de 5 mg L', 0,3 gramas de fotocatalisador em1 hora e
40 minutos de tratamento (MALAKOOTIAN et al. 2019).

Nanoestruturas de 6xido de titdnio foram produzidas com poliacrilamida por
Kangwansupamonkon, Klaikaew e Kiatkamjornwong, (2018). Neste estudo os autores
utilizaram da irradiagdo UV ndo apenas para fotodegradar corante orgénico, mas
também para fotosintetizar a nanoestutura por meio do método hidrogel. Os autores
obtiveram bons resultados em ambos experimentos, indicando que o método de
sintese pode ser considerado como sintese verde.

Linhaca foi utilizada por Moghaddas et al. (2019) para sintese e caracterizagao
de nanofolhas de zinco. Os autores obtiveram nanofolhas de zinco de
aproximadamente 75 nm de expessura. A nanoestrutura foi utilizada como
fotocatalisador do corante azul de metileno e alcangou em 2 horas mais de 80% de
remogao do corante. Azul de metileno também foi efetivamente fotodegradado com
nanoparticulas sintetizadas por rota verde de zinco e vanadio por Lgbal e
colaboradores (2020). No estudo, os autores utilizaram do método de precipitagao por
micro-ondas.

O corante verde de malaquita sofreu fotodegradacdo na presenca da
nanoesturutura de prata sintetizada pela rota verde por meio de amido e acido
ascorbico em condi¢cdes ambientes. As NPs que foram produzidas com cobre e platina
apresentaram estrutura tipo “ourico”- como denominaram os autores - e apresentaram
atividade de fotodegradacgao para o corante (DEVI, SINGH e SINGH, 2020).
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Nanoestruturas de 6xido de zinco foram desenvolvidas com extratos das folhas
de artocarpus heterophyllus. No entanto, as NPs neste estudo foram calcinadas em
temperaturas de 400, 600 e 800°C. Os autores conseguiram fotodegradar o corante
vermelho congo em mais de 90% em 1 hora de reagéo no estudo feito por Vidya et al.
(2017).

Metavanadato de amdnio em conjunto com acetato de cobre e extrato de
Moringa peregrine foram utilizados para sintetizar fotocatalisador nanostruturado. A
fotodegradacdo foi estudada com o corante azul de metila. As condigbes o6timas
chamam ateng¢ao neste estudo devido ao curto tempo (20min) necessario para
degradar 90% o corante em pH = 6,0 e com 0,02 gramas de fotocatalisador no estudo
elaborado por Rahni e Kakhki, (2019).

Um estudo realizado por Parida, Pany e Naik, (2013) sintetizou por rota
ecolégica um fotocatalisador nanoestruturado de 6xido de titanio. No entanto, neste
estudo nao foram utilizados extratos. Os autores utilizaram na metodologia
isopropéxido de titanio e solugdo de aménio e mesmo assim, o estudo foi considerado
“verde” pelos autores. Além disso, vale ressaltar que este estudo usou a atividade
fotocatalitica nao para fotodegradar compostos, mas sim para produgdo de

hidrogénio.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 REAGENTES

Foram utilizados os seguintes sulfatos FeS04.7H20, CuS04.5H20,
MgS0O4.7H20 e TiO2. Todos com grau de pureza analitica (PA).

O antibidtico foi adquirido em farmacia local situada na cidade de Uberaba no
estado de Minas Gerais (MG). Produzido por Cimed industria de medicamentos LTDA,
localizado em Pouso Alegre - MG (Lote P/1176110).

A abdbora foi adquirida em supermercado local na cidade de Curitiba no estado
do Parana (PR). Foi produzida pela empresa Agro Comercial Fortaleza LTDA (Produto

rastreado pelo site frutag.com.br/rastro).

5.2 PREPARAGAO DO EXTRATO

Cascas de abdboras, subtipo Cabotia, frescas foram cortadas e lavadas em
agua destilada. Foram aquecidos 20 gramas de cascas de abdboras em 100 mL de
agua destilada a 60°C durante 1 hora no equipamento banho Dubnoff conforme
metodologia adaptada de Cheera et al. (2016). O extrato final foi mantido em recipiente
fechado e foi estocado em Freezer vertical a 2°C para uso posterior. As analises de

caracterizacao do extrato podem ser vistas nos ANEXOS 1 a 4.

5.3 SINTESE VERDE DE NANOPARTICULAS

As nanoparticulas de Oxidos de ferro, cobre, magnésio e titdnio foram
sintetizadas por meio do método de precipitacdo baseado na sintese verde e de
acordo com metodologia adaptada de Buazar et al. (2016).

Para a obtencdo das NPs foram dissolvidos em 40 mL do extrato de casca de
abodbora, anteriormente preparado, 3 gramas do sulfato do metal especifico. NaOH (1
M) foi adicionado até pH 8,0. O precipitado foi filtrado com filtro “Whatman” e seco em
70°C por 6h 30 minutos em estufa com circulagao forcada de ar (Solab, modelo SL-
102, Brasil). Ressalta-se que o primeiro experimento com FeS04.7H20 foi submetido

a secagem com o tempo de 3h 30 minutos.
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Os fotocatalisadores nanoestruturados foram sintetizados e denominados
conforme mostra a TABELA 5.1.

TABALA 5. 1- FOTOCATALISADORES NANOESTRUTURADOS

Fotocatalisador Tempo de secagem (70°C)
Fotocatalisador nanoestrutrado de Ferro 3 h e 30 min
(FNFe1)
Fotocatalisador nanoestrutrado de Ferro 6 h e 30 min
(FNFe2)
Fotocatalisador nanoestrutrado de Cobre 6 h e 30 min
(FNCu)
Fotocatalisador nanoestrutrado de 6 h e 30 min
Magnésio (FNMg)
Fotocatalisador nanoestruturado de titanio 6 h e 30 min
(FNTI)

Fonte: O autor (2020)

5.4 CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS

5.4.1 Area superficial de nanoparticulas e distribuigdo de tamanho de poros

Para a determinacdo da area superficial das nanoparticulas foram obtidas as
isotermas de sorgdo dos nanocatalisadores sobre nitrogénio liquido a 77,35 K (-
195,8°C). Essas isotermas foram obtidas no equipamento Autosorb (Quantachrome
TouchWin, version 1.22) da empresa Anton Paar (Sdo Paulo, SP).

A area superficial foi calculada por meio da equagao de BET (Brunnauer et al.
1938); A area superficial de microporos, determinado pelo método DFT — “Density
Functional Theory” (SEATON, WALTON e QUIRKE, 1989). O volume de microporos
foi obtido pelo método t (DE BOER et al. 1976).

5.4.2 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As analises de MET foram realizadas no CME - Centro de Microscopia
Eletrobnica - do Setor de Ciéncias Bioldgicas da UFPR. Essas analises foram
realizadas para que se observasse o tamanho, a forma e a disposi¢cdo das
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nanoparticulas. Além disso; no mesmo equipamento do MET, foi obtido o Padréo de
Difracao de Elétrons de area selecionada (DEAS) das nanoparticulas.

O pré-tratamento para as amostras que foram submetidas ao MET foi realizado
com diluicdo da amostra em forma de pé com agua deionizada, e tratamento com
ultrassom por 10 minutos para fins de homogeneidade. Em seguida, uma gota da
amostra foi depositada na grade contendo um filme de carbono para posterior analise
(JEOL, JEM1200 EX-II).

5.4.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Energia Dispersiva de raios X
(EDS)

As analises de MEV (TESCAN, SEM HV: 15,0 kV, VEGA 3 LMU) acoplada ao
equipamento de EDS (OXFORD, X-MAX 80) também foram realizadas no CME -
Centro de Microscopia Eletronica - do Setor de Ciéncias Biolégicas da UFPR. Essas
analises foram realizadas para que se observasse a morfologia da superficie dos
nanomateriais por meio do MEV. Para conhecimento de elementos presentes nas NPs
foi utilizado o equipamento EDS.

Para o MEV e EDS néao foi necessario pré-tratamento da amostra, apenas
fixagdo das NPs em fitas metalicas de cobre.

5.4 .4 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

As analises de espectroscopia no infravermelho foram realizadas no IMA-
Instituto de Macromoléculas, no Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio
de Janeiro (UFRJ) e foram realizadas com a finalidade de verificar a presenca de
grupos funcionais nos nanomateriais e investigar a sua composigao quimica.

FTIR requiriu o preparo de amostras em p6 com brometo de potassio (KBr) e
compressao da mistura em alta pressdo para posterior analise. Esta analise foi
realizada em um espectrofotdbmetro PERKINELMER Frontier FT-IR/FIR 98737
(Spectrum versdo 10.4.2, numero de série 98737), com acessorio de refletancia total
atenuada (ATR), 60 varreduras consecutivas e resolugdo de 4 cm™' dentro da faixa de
500 — 4.000 cm™.
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5.4.5 Anadlise termogravimétrica (TGA)

As analises de termogravimétricas foram realizadas no Instituto de
Macromoléculas (IMA) do Centro de Tecnologia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (UFRJ) com a finalidade de observar o comportamento térmico dos materiais
sintetizados.

Para avaliar o comportamento térmico dos fotonanocatalisadores, a analise foi
realizada usando um instrumento TGA Q500 DA TA (V20.10Build 36). A variacéo de
massa em fungao da temperatura foi medida aquecendo as amostras de 30 a 700°C
a 10°C.min"", sob atmosfera de Na.

Quantidade minima de 10 mg de amostra em poé foi inserida em cadinho de

alumina para as analises de TGA.

5.4.6 Espectroscopia Raman

As analises de RAMAN foram realizadas no Centro de Microscopia Eletrénica
(CME) do Setor de Ciéncias Biologicas da UFPR. Essas analises foram realizadas
para que se observasse a fase em que as nanoparticulas de encontravam. Foi
realizado no espectro Raman (WITEC, ALPHA 300), na temperatura de 21°C, em

pressao atmosférica, com laser verde 532 nm.

5.4.7 Difragdo de Raio X (DRX)

Para avaliar a cristalinidade do material, foi necessario realizar a difracdo de
raios-X (DRX) em um difratdmetro de raios-X Rigaku Ultima IV, a 40 kV e 20 mA,
utilizando alvo de Cu, em temperatura ambiente, na faixa de 206 = 2-50°, com uma taxa
de 0,05°/s. As analises de DRX também foram realizadas no CME da UFPR.

5.4.8 Espectrometria de massas (Q-TOF-MS/MS)

A analise de massas foi realizada no departamento de quimica da Universidade
Estadual de Maringa. Essas analises foram realizadas para investigar os subprodutos

gerados pela fotodegradagéo da amoxicilina através dos fotonanocatalisadores. 1 mL
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de cada amostra foi filtrado em membrana 0,22 pm (millex® da Merck), sendo
utilizados 100 uL do filtrado com 1000 puL de metanol grau HPLC (JT Baker®) para
analise. A solugdo homogeneizada de cada amostra foi infundida em espectrémetro
de massa quadrupolo hibrido de alta resolugédo (Impact Il, Bruker Daltonics
Corporation, Alemanha) que foi equipado com uma fonte de ionizagao por eletrospray.
O espectrdmetro de massa foi calibrado com solugao de formato de sodio (10 mmol
L-"; isopropanol:agua; 1:1; v-v) contendo 50 uL de acido férmico concentrado. A
tensao capilar foi operada no modo de ionizagao positiva, ajustada em 4500, com um
potencial offset da placa final de -500 V. Os parametros do gas de nebulizagao foram
ajustados para 8 L min"' a 400°C com uma pressdo de gas de nebulizagdo de 4 bar.
Os dados foram coletados de m/z 50 a 700 com uma taxa de aquisi¢ao de 5 Hz, e
os ions de interesse foram selecionados por fragmentagdo automatica de varredura
MS/MS.

5.5 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN)

A analise de Ressonancia Magnética Nuclear foi realizada no Departamento de
Quimica da Universidade Federal do Parana no Centro Politécnico localizado em
Curitiba. Foi realizada para que se pudesse observar quais partes da molécula foram
degradadas em 60 min de fotodegradacédo. A analise foi realizada antes e depois do
tratamento de fotodegradagdo. O espectro utilizado foi o Avance Il 400 NMR
operando a 9,4 Tesla e observando o nucleo de hidrogénio a 400 MHz e o nucleo de
carbono -13 a 100 MHz. As amostras foram solubilizadas em agua deuterada (D20)

contendo acido trimetilsilil propiénico (TMSP).

5.6 ANALISE DE CUSTO (EE/O)

A degradacgao de contaminantes organicos em solug¢des aquosas através de
fotocatalise € um processo que requer uma quantidade significativa de energia elétrica
e este consumo de energia constitui a maior parte dos custos operacionais. Neste
estudo, a analise de custos foi calculada com base na Energia Elétrica por Ordem
EE/O (kWh m= ordem™") (Equacéo (4.2)) proposta pela Unido Internacional de Quimica
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Pura e Aplicada (IUPAC) (MIRZAEI et al. 2018; WANG et al. 2023). A Equacéo (4.1)

pode ser simplificada para a Equacao (4.2):

1000x P x t
EE/Q= —— @1
60 Vlog(c—f)
3876 x P
EE/O = ——— “2)
kxV

em que P (kW) é a poténcia para acionar a lampada UV, V (L) é o volume da amostra
tratada, k (min-') é a constante de taxa de pseudo primeira ordem, t (min) é o tempo
de irradiagéo, e Ci e Cf (mg L") s&do as concentragdes inicial e final da amoxicilina,
respectivamente (MIRZAEI et al. 2018; WANG et al. 2023).

5.7 CURVA PADRAO PARA DETERMINACAO DO ANTIBIOTICO AMOXICILINA

A varredura espectral em espectrofotometro UV-Visivel (UV — 6100 PC Double
BeamSpectrophotometer) ao longo da faixa de 200 a 800 nm foi realizada para a
determinacao do comprimento de onda de maxima absorgao do antibidtico amoxicilina
(FIGURA 5.1). Apé6s essa etapa foi construida a curva padrao para a determinagao da
concentracao dos antibidticos que foram submetidas a adsorcao e a fotodegradacao
(FIGURA 5.2).
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FIGURA 5. 1 - VARREDURA ESPECTRAL AMOXICILINA (DETERMINAGAO DO MAIOR
COMPRIMENTO DE ONDA)

| Varredura espectral amoxicilina]
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200 400 600 800
Comprimento de onda

A FIGURA 5.1 mostra que, entre a faixa de 190 e 800 nm, se observou a
ocorréncia de um pico maximo em 231 nm, isto €, neste comprimento de onda ocorreu
a maxima absor¢cdo do composto. Estes dados estdo de acordo com trabalhos
anteriores que encontraram maxima absor¢gao em 229 nm (DOLFINI et al. 2018) e
223 nm (VICENTIN, 2019).

Visto isso, construiu-se entdo a curva de calibragéao (FIGURA 5.2) do antibidtico
para determinag¢ao da concentragao da solugao contendo amoxicilina no comprimento
de onda (231 nm). Diferentes concentrag¢des (10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50, 60 e 70

mg L") foram obtidas por meio da diluigdo da Solugdo mae (250 mg/5ml).
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FIGURA 5. 2 - CURVA PADRAO ANTIBIOTICO EM SOLUGAO AMOXICLINA
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Por meio da analise da FIGURA 5.2, pode-se verificar a relacdo da
concentracdo de amoxicilina e da absorbancia que apresentou uma linearidade
satisfatéria, obtendo-se um coeficiente de determinagao de 0,9865 para a solucéo de
amoxicilina. Vale ressaltar que esta curva foi utilizada para que se pudesse quantificar

a amoxicilina em solugao apos os processos de adsorgao e fotodegradagao.

5.8 ADSORCAO DE AMOXICILINA SOBRE FOTONANOCATALISADORES DE
METAIS

Os experimentos de adsorgcédo foram conduzidos com temperatura constante
de 25°C. A massa de nanoparticula foi de 100 mg e a concentragdo de amoxicilina
variou de 10 a 40 mg L' em erlenmeyers de borisilicato contendo 100 mL de agua
destilada com pH = 5,6. Os erlenmeyers foram colocados em equipamento com
controle de agitagéo e temperatura (120 min/ 25°C) (Banho Dubnoff).

A concentracao de equilibrio na fase soélida foi calculada baseada no balango

material pela Equacgao 4.3:

(Ci-Ceq)
m

Qoq = xV Equacgéo 4.3
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em que:

de, € @ quantidade adsorvida no equilibrio, (mg g™
Ci é a concentragao de inicial, (mg L")

Ceq é a concentragdo de equilibrio, (mg L")

m € a massa de adsorvente, (g)

V é o volume da solugéo, (L)

O modelo de equilibrio de adsorgdo de Toth (TOTH, 1971) foi ajustado as
isotermas de equilibrio de adsor¢ao de amoxicilina sobre nanoparticulas de metais
produzidos por sintese verde.

O modelo de Toth é descrito através da Equacéao 4.4.

Qm-Keg- Ce ~
=—0n ——" Equacéo 4.4
eq [1+(Keq .Ce)n]1/n q 9

em que:

Qeq é a quantidade adsorvida no equilibrio, (mg g™")
q,, € a capacidade maxima de adsorgao, (mg g
Keq € a constante de equilibro de Toth

Ce é a concentragao de equilibrio, (mg L")

n € o parametro de heterogeneidade

Para o ajuste das isotermas ao modelo proposto foi utilizado o Software Origin
8.5. Com os comandos “Analysis”, “Fitting” e “Nonlinear Curve Fit’, declarou-se uma
nova fungcdo (Toth). Em seguida, declarou-se as variaveis dependentes (ge),
independentes (Ce) e os parametros Qm, K e N. Em seguida, determinou-se os
valores iniciais dos parametros que foi de 1,0. As condi¢des de contorno foram Qm, K
e N > 0. Subsequente a esta etapa as interagdes foram realizadas até que a fungao

convergisse.
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5.9 FOTOCATALISE COM NANOPARTICULAS

As experiéncias de fotocatalise foram realizadas utilizando nanoparticulas
FNFe1, FNFe2 e FNTi. Os experimentos foram realizados com |lampada UV (MODEL
EA-160, SPECTROLINE, New York, USA), 365 nm, 115 volts, 60 HZ, 20 amps. A
lampada foi sustentada por meio de um suporte para que pudesse ser posicionada de
modo com que irradiasse luz UV no centro do reator. O reator foi colocado em
equipamento com agitagdo magnética que, por sua vez, encontrava-se inserido dentro
de equipamento feito em inox (Solab, modelo SL - 102) com controle de temperatura
digital, conforme a FIGURA 5.3.

FIGURA 5. 3 - ESQUEMA EXPERIMENTAL PARA FOTOCATALISE;I(1) EQUIPAMENTO DE INOX
COM TEMPERATURA CONTROLADA; (2) AGITADOR MAGNETICO; (3) REATOR DE
BORISSILICATO; (4) LUZ ULTRA VIOLETA

Y -
n

FONTE: O autor (2022)
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As condicbes experimentais para o experimento da fotocatalise estdo
apresentadas na TABELA 5.2

TABALA 5. 2- CONDICOES EXPERIMENTAIS DE FOTOCATALISE
Experiéncias

Concentragéo de NPs, (g L) 1-3
Concentragao inicial de antibidticos, 10 -40
(mg L)
Tempo, (min) 0-420

FONTE: O autor (2020)

Para concentragao inicial de NPs, trabalhos recentes sugerem o uso da faixa
de 10 a 300 mg de fotocatalisadores em 100 ml de solugao e para concentragao de
antibioticos a faixa compreende valores de 10 a 30 mg/L (MA et al. 2019; SHAO et al.
2019; Qian et al. 2020; SUWARAUNG et al. 2020), por esse motivo este trabalho
abordou a faixa de 100 a 300 mg de NPs em 100 ml de solugéo (1 —3 g L") com 10
a 40 mg L' inicial de antibiotico. Antes do inicio da reagcdo de fotodegradacgdo a
solugao foi submetida a agitagdo em local escuro durante 30 minutos para que se
atingisse o equilibrio adsorgao-dessorgao (SHAO et al. 2019) e subsequente a esta
etapa a reagao de fotodegradagao do antibiético foi inicializada. Durante 60 minutos
aliquotas de 5 ml foram retiradas da reacado e submetidas a analise de quantificacado
de antibidticos.

5.10 MODELAGEM MATEMATICA

Com o objetivo de prever o efeito da concentragcdo das nanoparticulas de
metais na fotodegradacao dos antibiéticos, foi proposto um modelo cinético baseado

na equacao da reagao principal (Equacéao 4.5).

K1 °
AMOXICILINA + NP - OH®+ Produtos + NP (4.5)

em que amoxicilina € o farmaco a ser fotodegradado, NPs sdo as nanoparticulas
(FNFe1, FNFe2 e FNTi), OH" ¢ o radical hidroxila gerado a partir da exposi¢do da
nanoparticula a radiagao ultravioleta; os produtos é a representagdo de compostos

menos complexos gerados pela degradagao da amoxicilina.
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Desta equacgao surge um conjunto de equacdes diferenciais (Equacdes de 4.6
a 4.9) que foram resolvidas pelo método de Euler com auxilio da ferramenta Excel.

Foram obtidas o decaimento da concentracdo do antibidtico para as
concentragdes distintas de nanoparticulas — (1 a 3 gramas/ Litro) — e diferentes

concentragdes de antibidtico.

SEREEEA = — K, [AMOXICILINA][NP] (4.6)
d [NP .
[dt L 1, [AMOXICILINAJINP] + k;[AMOXICILINA][NP] @.1)
d [OH" .
[ - L K [AMOXICILINATNP] (4.8)
d [PRODUTOS
[ - L K [AMOXICILINAI[NP] (*.9)

[Produto], = [OH*],= O; [AMOXICILINA], = 10 a 40 mg L-"; [NP]=1 -3 g L
5.11 MODELO PSEUDO PRIMEIRA ORDEM

Os dados de fotodegradacao foram ajustados ao modelo cinético de pseudo

primeira ordem, como segue a Equagao 4.10:

nSs o (4.10)

em que Kk.,s € constante de pseudo primeira ordem observada, t € o tempo de reagéo,

C; é a concentragao final e Cy € a concentragédo inicial.
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5.12 PONTO DE CARGA ZERO (PC2)

O ponto de carga zero foi determinado com 12 valores diferentes de pH (de 1 a
12). Foram adicionados 50 mg de adsorventes (FNTi) a 50 mL de agua destilada com
solugdes de pH inicial conhecido. As solugdes foram submetidas a agitacdo e
temperatura constante (25°C). Apdés 24 horas, o pH final foi medido usando um
medidor de pH. O PCZ da amostra foi obtido no intervalo em que o valor de pH para
o adsorvente de titanio (FNTi) se manteve constante (FREITAS, CAMARA E
MARTINS, 2016)

5.13 TESTE DE DETERMINAGCAO DE ESPECIES ENVOLVIDAS NA
FOTODEGRADAGAO

Para analise das espécies envolvidas na fotodegradacao, reagentes inibidores
foram adicionados na reacdo. O acido etilenodiaminotetracetato dissodico (EDTA-
2Na) e o alcool isopropilico (2 mM) foram adicionados como sequestrantes para
capturar os buracos fotoinduzidos (hyp,) e o radical hidroxila (OH®), respectivamente
(WARSHAGHA E MUNEER, 2022). Os sequestrantes foram adicionados antes da
adicao dos fotonanocatalisadores nas condi¢des ideais de cada reagao. Ao final da
reacao, a amostra foi filtrada e, em seguida, analisada por espectroscopia UV-Vis a
231 nm. A captura das espécies reativas foi medida com base na reducao da

degradacao da amoxicilina.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS

6.1.1 Area superficial de nanoparticulas e distribuicdo de tamanho de poros

A FIGURA 6.1 é a isoterma de sorgao de nitrogénio a -195,8°C sobre FNFe1.
Na Figura 6.1 observa-se uma isoterma tipo Ill de acordo com a classificagdo de BET
(BRUNAUER et al. 1940) com histerese. Este tipo de isoterma indica fraca interacao
entre adsorvente (FNFe1) e adsorvato (nitrogénio) (DO, 1998) e, ainda, uma superficie
ndo porosa ou macroporosa, em que a adsor¢do complementar acontece mais pela
interacao adsorvato-adsorvato. No entanto, a presenca da histerese na FIGURA 6.1
mostra a confirmacado da presenca de alguma estrutura porosa na superficie das
FNFe1, uma vez que a histerese é a diferenca na pressdo de saturagdo entre
fendmenos, de condensacéao e de evaporagao que ocorrem no interior dos poros (DO,
1998; ACEVEDO; ROCHA, BERTOLINO, 2021).

A TABELA 6.1 mostra a caracterizagao textural das particulas de FNFe1. A
area superficial apresentada, cujo o valor € de 18,87 m? g'. Cheera et al. (2016)
encontrou area superficial de 26,21 m? g' quando sintetizou NPs de 6xido de ferro
pela rota verde. Em contrapartida, Bhattacharjee et al. (2022) encontrou um valor para
nanoparticulas de ferro verde de 51 m? g -'.

A FIGURA 6.2 mostra (a) a area superficial cumulativa e (b) a distribuigéo da
area superficial em relagdo ao tamanho de poros das nanoparticulas. Por meio da
analise da FIGURA 6.2 (a) pode-se perceber que a area superficial dos poros das NPs
se torna constantes (aproximadamente 15 m? g-') 8 medida que o tamanho de poro
aumenta. A FIGURA 6.2 (b) mostra a distribuicdo de area superficial em relagdo ao
tamanho de poros. Pode-se perceber uma distribuicdo de area superficial variando de
1 a 40 nm com pico bem defino em 2 nm para tamanho de poro. O que se assemelha
ao trabalho de Prasad et al. (2017a), que obteve tamanho de poros de nanoparticulas
de ferro revestidas de niquel sintetizadas pela rota verde, abrangendo 6 a 20 nm.
Esses resultados corroboram com a informacao de Acevedo, Rocha e Bertolino (2021)

que relataram que a presenca do fendmeno de histerese acontece em superficies
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cujos tamanhos de poros sdo maiores que 6 nm. Ainda, de acordo com a literatura
(DO, 1998), a histerese € um fenbmeno que ocorre principalmente nos mesoporos.
A FIGURA 6.3 mostra (a) o volume de poro cumulativo (b) a distribuicdo do
volume de poro em relagdo ao tamanho de poros das superficies das nanoparticulas
de FNFe1. Percebe-se que as particulas possuem maior volume de poro em 0,033

cm?® g, se tornando constante a medida que o tamanho de poro aumenta.

FIGURA 6. 1 - ISOTERMA DE SORCAO DE NITROGENIO A -195,8 ° C SOBRE FNFef1
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FIGURA 6. 2 - AREA SUPERFICIAL CUMULATIVA DE FNFe1 (A) E DISTRIBUICAO DE AREA
SUPERFICIAL (B)
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TABELA 6. 1- CARACTERIZAGAO TEXTURAL DO FNFe1

Propriedades FNFe1
Area superficial BET, m?/g 18,87
Volume total do poro*, cm?3/g 0,03

*Para poros menores que 66,35 nm (raio)



FIGURA 6. 3 - VOLUME CUMULATIVO DE FNFe1 (A) E DISTRIBUIGAO DE VOLUME DE PORO (B)
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A FIGURA 6.4 é a isoterma de sorgao de nitrogénio a -195,8°C sobre FNFe2.
Como esperado, observa-se também uma isoterma tipo Ill de acordo com a
classificagdo BET (BRUNAUER et al. 1940) com histerese. A area superficial
apresentada na TABELA 6.2, que é de 22,86 m? g!, se assemelha também a area
superficial obtida paras as particulas de FNFe1 e as areas relatadas em estudos
anteriores (CHEERA et al. 2016; PRASAD et al. 2017a).

A FIGURA 6.5 mostra (a) a area superficial cumulativa e (b) a distribuicdo da
area superficial em relacdo ao tamanho de poros das nanoparticulas. Pode-se

perceber que a area superficial dos poros das NPs se torna constante
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(aproximadamente 18 m? g') a medida que o tamanho de poro aumenta. Também,
pode-se perceber uma distribuicdo de area superficial variando de 1 a 40 nm com pico
bem defino em 2 nm.

A FIGURA 6.6 mostra (a) o volume de poro cumulativo e (b) a distribuicdo do
volume de poro em relagdo ao tamanho de poros das nanoparticulas. Por meio da
analise da FIGURA 6.6 (a) percebe-se que as nanoparticulas FNFe2 possuem maior
volume de poro de 0,05 cm? g, se tornando constante a medida que o tamanho de
poro aumenta.

Os resultados obtidos para as particulas de ferro — FNFe1 e FNFe2 — indicam
que estas particulas possuem caracteristica semelhantes com superficies porosas,
mais precisamente com a presenga de mesoporos devido ao didmetro médio dos
poros de 4 a 80 nm e, assim, possuindo caracteristicas favoraveis ao uso em
processos de catalises e adsorcao. Vale ressaltar que a classificacdo da IUPAC para
diametro de poros € de estrutura microporosa para poros menores de que 2 nm,
estrutura mesoporosa para poros com tamanho de 2 — 50 nm e estrutura macroporosa
para poros maiores de 50 nm (IUPAC, ELZOGHBY et al. 2021).

FIGURA 6. 4 - ISOTERMA DE SORGCAO DE NITROGENIO A -195,8 ° C SOBRE FNFe2:
ADSORGCAO E DESSORGAO
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FIGURA 6. 5 - AREA SUPERFICIAL CUMULATIVA DE NP FNFe2
(A) E DISTRIBUICAO DE AREA SUPERFICIAL (A)
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TABELA 6. 2- CARACTERIZAGCAO TEXTURAL DO FNFe2

Propriedades FNFe2
Area superficial BET, m?/g 22,86
Volume total do poro*, cm?3/g 0,05

*Para poros menores que 66,96 nm



FIGURA 6. 6 - VOLUME CUMULATIVO FNFe2
(A) E DISTRUIBICAO DE VOLUME DE PORO (B)
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A FIGURA 6.7 é a isoterma de sorg&o de nitrogénio a -195,8°C sobre FNTi. Na
Figura 6.7 observa-se uma isoterma tipo Ill de acordo com a classificagao de BET
(BRUNAUER et al. 1940) e sem a presencga de histerese. Segundo a literatura, este
tipo de isoterma pode indicar dois opostos: a auséncia de poros ou a presenga de
macroporos. Além disso, a area superficial obtida neste trabalho (TABELA 6.3) cujo
valor é de 9,20 m? g' esta proxima a obtida pelo trabalho de Ansari et al. (2022) que

foi de 7,04 m? g-! para nanoestruturas de titanio.
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A FIGURA 6.8 mostram (a) a area superficial cumulativa e (b) a distribuicdo da
area superficial em relagdo ao tamanho de poros das nanoparticulas. Por meio da
analise da FIGURA 6.8 (a) pode-se perceber que a area superficial das NPs se torna
constante (aproximadamente 8,0 m? g'') a medida que o tamanho de poro aumenta.
Por meio da FIGURA 6.8 (b) pode-se perceber uma distribuicdo de area superficial
variando de 1 a 40 nm com pico bem defino em 1,3 a 3,7 nm de tamanho de poro
(raio).

A FIGURA 6.9 mostra (a) o volume de poro cumulativo e (b) a distribuicdo do
volume de poro em relagdo ao tamanho de poros das nanoparticulas. Por meio da
analise da FIGURA 6.9 (a) percebe-se que as particulas de FNTi possuem volume de
poro de 0,02 cm® g, se tornando constante a medida que o tamanho de poro
aumenta.

Estes resultados indicam que, as FNTi possuem area superficial menor que as
areas superficiais de FNFe1 e FNFe1, podendo este valor afetar o desempenho

fotocatalitico dessas nanoestruturas.

TABELA 6. 3- CARACTERIZAGCAO TEXTURAL DE FNTi

Propriedades FNTi
Area superficial BET, m?/g 9,21
Volume total do poro*, cm3/g 0,03

*Para poros menores que 71,36 nm

FIGURA 6. 7 - ISOTERMA DE SORGCAO DE NITROGENIO A -195,8 ° C SOBRE FNTi: ADSORGCAO
E DESSORGAO
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FIGURA 6. 8 - AREA SUPERFICIAL CUMULATIVA DE FNTi (A) E DISTRIBUICAO DE AREA
SUPERFICIAL (B)
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FIGURA 6. 9 - VOLUME CUMULATIVO FNTi (A) E DISTRIBUIGAO DE VOLUME DE PORO (B)
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A FIGURA 6.10 € a isoterma de sorgdo de nitrogénio a -195,8°C sobre as
particulas de FNMg. Na Figura 6.10 observa-se uma isoterma tipo Ill de acordo com
a classificacdo de BET (BRUNAUER et al. 1940) com a presenga do fenbmeno
histerese. A area superficial encontrada para as particulas de FNMg foi de 3,79 m? g-
' (TABELA 6.4), com volume total de poro e raio médio do poro de 0,01 cm 3g ' e
79,43 nm, respectivamente.

A FIGURA 6.11 mostra (a) a area superficial cumulativa e (b) a distribuicdo da

area superficial em relacdo ao tamanho de poros das nanoparticulas. Por meio da

64



analise da FIGURA 6.11 (a) pode-se perceber que a area superficial das NPs se torna
constante (aproximadamente 3,3 m? g-' a medida que o tamanho de poro aumenta. A
FIGURA 6.11 (b) mostra uma distribuicdo de tamanho de poro variando de 1 a 40 nm
com pico bem definoem 2,2 a 3 nm.

A FIGURA 6.12 mostra (a) o volume de poro cumulativo e (b) a distribuicdo do
volume de poro em relagédo ao tamanho de poros das nanoparticulas. Por meio da
analise da FIGURA 6.12 (a) percebe-se que as FNMg possuem maior volume de poro
de 0,01 cm?3 g, se tornando constante a medida que o tamanho de poro aumenta.

Estudos recentes (KALAIMATHI et al. 2021; NADEEM et al. 2022; SUBA,
SELVARAJAN E DEVADASAN, 2022) de sintese verde de nanomateriais de magnésio
nao trazem resultados e discussdes sobre area superficial das nanoparticulas. Duarte
(2018) sintetizou 6xidos de magnésio revestidos de carbono e obteve areas superficiais
maiores (93 a 222 m? g ') das que foram encontradas neste trabalho. No entanto, os

autores utilizaram método convencional de sol gel na sintese.

TABELA 6. 4- CARACTERIZACAO TEXTURAL DO FNMg

Propriedades FNMg
Area superficial BET, m?/g 3,79
Volume total do poro*, cmd3/g 0,01

*Para poros menores que 79,43 nm

FIGURA 6. 10 - ISOTERMA DE SORGCAO DE NITROGENIO A -195,8 ° C SOBRE FNFMg:
ADSORGCAO E DESSORGAO
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FIGURA 6. 11 - AREA SUPERFICIAL CUMULATIVA DE FNMg (A) E DISTRIBUICAO DE AREA
SUPERFICIAL (B)
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FIGURA 6. 12 - VOLUME CUMULATIVO FNMg (A) E DISTRUIBIGAO DE VOLUME DE PORO (B)
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A FIGURA 6.13 é a isoterma de sorgéo de nitrogénio a -195,8°C sobre FNCu.
Na Figura 6.13 observa-se uma isoterma tipo Ill de acordo com a classificagdo de BET
(BRUNAUER et al. 1940) com a presenga do fendmeno histerese. Os resultados
obtidos, no entanto, levam-nos a crer que esta € uma estrutura microporosa (TABELA
6.5). Elzoghby et al. (2021) também obteve oxidos de cobre com caracteristicas de
Microporos.

A area superficial das particulas de FNCu foi encontrada como sendo igual a

18,68 m? g' (TABELA 6.5). Este valor é proximo ao encontrado por Elzoghby et al.
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(2021) quando sintetizou nanoestruturas de cobre e poliamida para sorgao de uranio
e obteve 16,89 m? g-'. No entanto, quando os autores sintetizaram 6xido de cobre sem
poliamida a area superficial do material foi de 40,75 m? g-'. Ainda, de acordo com a
TABELA 6.5, observa-se 0,037940 cm® g' para o volume total do poro, que esta
préximo do encontrado pelos autores para 6xido de cobre, que foi de 0,026 cm 3 g™.

A FIGURA 6.14 mostra (a) a area superficial cumulativa e (b) a distribuicdo da
area superficial em relacdo ao tamanho de poros das nanoparticulas. Por meio da
analise da FIGURA 6.14 (a) pode-se perceber que a area superficial das NPs se torna
constantes (aproximadamente 16,7 m? g-') a medida que o tamanho de poro aumenta.
A FIGURA 6.14 (b) mostra a distribuicao de area superficial em relagdo ao tamanho
de poros. Pode-se perceber uma distribuicao de area superficial variando de 1 a 20
nm com pico bem definoem 2,3 a 2,7 nm.

A FIGURA 6.15 mostra (a) o volume de poro cumulativo e (b) a distribuicdo do
volume de poro em relagdo ao tamanho de poros das nanoparticulas. Por meio da
analise da FIGURA 6.15 (a) percebe-se que as FNCu possuem volume de poro de

0,034 cm?® g, se tornando constante a medida que o tamanho de poro aumenta.

FIGURA 6. 13 - ISOTERMA DE SORGCAO DE NITROGENIO A -195,8 ° C SOBRE FNCu:
ADSORCAO E DESSORCAO
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TABELA 6. 5- CARACTERIZAGCAO TEXTURAL DO FNCu

Propriedades FNCu

Area superficial BET, m?/g 18,68

Volume total do poro*, cm3/g 0,04

Area superficial externa, m2/g 18,18
Volume do microporo, cm?/g 1,46 x 106

Area do microporo, m4/g 0,50

*para poros menores que 80,68 nm

FIGURA 6. 14 - AREA SUPERFICIAL CUMULATIVA DE FNCu (A) E DISTRIBUICAO DE AREA

SUPERFICIAL (B)
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FIGURA 6. 15 - VOLUME CUMULATIVO FNCu (A) E DISTRIBUIGCAO DE DISTRUIBIGAO DE
VOLUME DE PORO (B)
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6.1.2 Microscopia Eletronica de Transmiss&o (MET)

A FIGURA 6.16 € a microscopia eletrénica de varredura das particulas FNFe1.
Observam-se particulas esféricas com tamanho entre 13 - 39 nm. Alguns aglomerados
podem ser observados. Os tamanhos das particulas dos Oxidos sintetizados
produzidos por sintese verde foram similares aos encontrados na literatura. Cheera et
al. (2016) obteve NPs de 6xido de ferro com tamanho 20 - 35 nm e Buazar et al.

(2016) obteve NPs de 6xido de ferro no tamanho de 40 nm.
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Padrdes de difragao de elétrons de area selecionada (DEAS) de anéis FNFe1
podem ser vistos na FIGURA 6.17. Materiais cristalinos mantém a periodicidade do
cristal na difracdo, apresentando pontos definidos pela convergéncia de feixes
difratados especificos, como pode ser visto na FIGURA 6.17. Isto indica que as FNFe1

sintetizadas possuem caracteristicas cristalinas.

FIGURA 6. 16 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE NANOPARTICULAS FNFe1:
0,5 um (A), 50 nm (B), 100 nm (C), 200 nm (D) e (E) 200 nm

71



FIGURA 6. 17 - PADRAO DE DIFRAGCAO DE ELETRONS DE AREA SELECIONADA (FNFe1)
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FIGURA 6. 18 - PADRAO DE DIFRAGCAO DE ELETRONS DE AREA SELECIONADA (FNFe2)
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FIGURA 6. 19 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE NANOPARTICULAS FNFe2:
0,5um (A)e (B), 5 um (C), 1 pm (D) e (E) 200 nm

A FIGURA 6.19 mostra a microscopia eletrbnica de transmissao para as
particulas FNFe2. E possivel perceber particulas ndo esféricas heterogéneas, ou seja,
com tamanho e formas variadas, sendo em sua maioria com formatos longitudinais.
Este fato pode ser atribuido ao maior tempo de secagem em que a FNFe2 foi
submetida (conforme TABELA 5.1) quando comparada com a FNFe1, fazendo com
que a superficie de contato do material diminuisse. Nanomateriais em formatos
esféricos em conjunto com forma de “agulha” como denominaram os autores, também
foram encontrados no estudo de Wang et al. (2009). Os autores atribuiram o fato a
oxidacdo das NPs. Fendmeno este que pode ter acontecido neste estudo devido ao

tempo em que a amostra foi submetida a secagem. Resultados nao esféricos de
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estruturas sintetizadas por sintese verde também foram encontradas no estudo de
Abisharani et al. (2019). No estudo em questao, as NPs foram caracterizadas como
estrutura tetragonal. No entanto, a analise utilizada para determinagdo da forma e
tamanho de particula no referido estudo foi difragdo de raio X e ndo microscopia
eletrbnica de transmisséo.

A FIGURA 6.18 expde o padrao de difracéo de elétrons de areas selecionadas
(DEAS) da amostra de ferro FNFe2. A andlise de DEAS para esta amostra indica
nanomaterial com morfologia cristalina uma vez que a imagem apresenta pontos bem
definidos caracteristicos da presenca de nanocristais.

A FIGURA 6.20 mostra a microscopia eletrénica de transmissao para as
particulas — FNTi (conforme Tabela 5.1). As imagens apresentam tamanhos entre 16
- 37 nm e forma esférica. O tamanho e a forma esférica foram semelhantes aos
encontrados em trabalhos anteriores, como o de Thakur et al. (2019) e Ansari et al.
(2022) que sintetizaram NPs de Titanio por sintese verde usando extratos de folhas e
encontraram NPs esféricas variando entre 15 — 45 nm. Além disso, as FNTi foram
sintetizadas de maneira homogénea, ou seja, sem muitas aglomeragdes, em
comparagao com as nanoparticulas de FnFe1 e FnFe2, por exemplo. Resultados
semelhantes foram encontrados por Fouda et al. (2022) que sintetizaram
nanoparticulas de ferro e magnésio a partir de uma biomassa contendo o fungo
Aspergillus, e encontraram nanoparticulas sem nenhum tipo de aglomeracéo.

A FIGURA 6.21 mostra o padrao de difragao de elétrons de areas selecionadas
(DAES) da amostra de titanio (FNTi). A analise de DAES mostra nanomaterial com
caracteristica cristalina. Resultado semelhante foi obtido por Thakur et al. (2019) que
sintetizou NPs de titdnio com caracteristica cristalina usando extrato de folhas de
Azadirachta indica. O trabalho de Rao et al. (2019) obteve anéis discretos na analise
de DAES. Segundo os autores, anéis de difracdo circulares discretos s&o
caracteristicas de titanio na fase anatase. Este trabalho também obteve alguns anéis

discretos o que pode indicar titanio sintetizado na fase anatase.
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FIGURA 6. 20 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE NANOPARTICULAS FNTi: 5
pum (A), 50 nm (B), 100nm (C) e (D), (E) 200 nm
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FIGURA 6. 21 - PADRAO DE DIFRAGCAO DE ELETRONS DE AREA SELECIONADA (FNTi)

A FIGURA 6.22 expbe a microscopia eletrbnica de transmissao para as
particulas - FNMg (conforme TABELA 5.1). Observa-se a presenga de particulas
esféricas e alguns aglomerados. Nanoparticulas sintetizadas pela rota verde em
conjunto com metais possuem tendéncia a se aglomerarem (WEI et al. 2021). Os
tamanhos de particulas encontrados (28 — 40 nm) sao diferentes dos obtidos no
estudo de Suba et al. (2022) que obteve nanoparticulas com tamanhos entre 15 — 20
nm, Vale ressaltar que no estudo anterior os autores sintetizaram nanoparticulas com
cloreto de rubidio dopadas com 6xido de magnésio por meio da sintese verde. Em
contrapartida, Ahmed et al. (2022) sintetizaram nanoparticulas pela rota verde,
utilizando microrganismos, com o objetivo de remediacdo do solo e encontrou

nanoparticulas esféricas de magnésio com tamanhos entre 38 — 57 nm.
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A FIGURA 6.23 mostra o padrao de difragéo de elétrons de areas selecionadas
(DAES) da amostra de magnésio (FNMg). A analise de DAES indica auséncia de
“spots’ definidos e isto sugere que o material possui, em sua maioria, partes amorfas.
Este resultado difere do resultado de Suba et al. (2022) que obteve um padrao de
difragcao de elétrons caracteristico de materiais cristalinos. No entanto, Sackey et al.
(2021) sintetizou 6xido de magnésio com extrato de carogos de tamaras em diferentes
temperaturas e o 6xido, submetido a secagem por 100°C durante 2 horas, apresentou

natureza amorfa e forma esférica muito semelhante a encontrada neste trabalho.

FIGURA 6. 22 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE NANOPARTICULAS FNMg:
50 nm (A), 100 nm (B), (C) e (D), (E) 200 nm
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FIGURA 6. 23 - PADRAO DE DIFRAGCAO DE ELETRONS DE AREA SELECIONADA (FNMg)
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A FIGURA 6.24 mostra a microscopia eletrdnica de transmissao para as
particulas - FNCu (conforme TABELA 5.1). Foram observadas nanoparticulas com
tamanho entre 3,8 e 5,8 nm e formato esféricos. Formas esféricas também foram
observados no estudo de Fernandez et al. (2020) quando sintetizou nanoparticulas
de cobre utilizando extrato de repolho roxo, no entanto, a média do tamanho das NPs
encontrado pelos autores foi de 77,5 nm. Por outro lado, ElI Refai et al. (2018)
sintetizou nanoparticulas de 6xido de cobre com extrato de gengibre e alho e obteve
nanoparticulas com tamanhos entre 14,62 e 27,41 nm apresentando também formatos

esféricos semelhantes a este trabalho.
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A FIGURA 6.25 mostra o padrao de difracao de elétrons de areas selecionadas
(DAES) da amostra de cobre (FNCu). A analise de DAES indica que as nanoparticulas
sdo cristalinas. Shubhashree et al. (2022) sintetizou nanoparticulas altamente
cristalinas, como os préprios autores denominaram, usando extrato de Hyptis
Suaveolens (L). Corroborando com estes resultados, Nagar et al. (2018) também

obteve nanomateriais de cobre altamente cristalinos.

FIGURA 6. 24 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE NANOPARTICULAS FNCu:
0,5 um (A), 5 pm (B), 20 nm (C), 50 nm (D), 100 nm (E)
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FIGURA 6. 25 - PADRAO DE DIFRAGAO DE ELETRONS DE AREA SELECIONADA (FNCu)

6.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A FIGURA 6.26 € a microscopia eletrénica de varredura das amostras de
FNFe1. A imagem mostra nanomateriais com superficies rugosas provavelmente
formadas pela aglomeragdao das nanoparticulas. Resultados semelhantes foram
relatados por Pallela et al. (2019) que sintetizou nanoparticulas de ferro pela rota
verde usando extrato da planta Sida Cordifolia. Os autores obtiveram superficie
semelhante a esta; no entanto, os termos utilizados para definicdo da superficie foi
“nano clusters” que, segundos os autores, sado resultados da aglomeragao de varias

nanoparticulas menores formando, desta maneira, um aglomerado maior.
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A FIGURA 6.27 mostra o espectro da soma de mapas (ESM) da amostra de
ferro (FNFe1). A analise de ESM indica que os elementos ferro e oxigénio séo os que
mais apresentam maiores porcentagens na composi¢ao da massa -: 30,4 e 41,3 %,
respectivamente — e este fato indica a formacéo de 6xido de ferro. Outros elementos
também foram detectados, tais como, enxofre, carbono, soédio e potassio. Estes
elementos muito provavelmente sdo oriundos da casca de abébora e do sal — sulfato
de ferro heptahidratado - utilizado como precursor do ferro. Além disso, a FIGURA
6.27 apresenta sinais de ferro com pico de absorcdo Optico observado em
aproximadamente 6,5 KeV que indica a absor¢ao de nanocristalitos de ferro metalico.
O mesmo pico foi observado no trabalho de Cheera (2016) que sintetizou
nanoparticulas de ferro a partir de casca de Ridge gourd peels, um vegetal encontrado

na india.

FIGURA 6. 26 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE NANOPARTICULAS FNFe1: 1
kx (A), 5kx (B)
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FIGURA 6. 27 - ESPECTRO DA SOMA DE MAPAS FNFe1
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A FIGURA 6.28 é a microscopia eletrbnica de varredura das particulas de
FNFe2 e mostra nanomateriais com superficie morfoldégica heterogénea, com
caracteristica rugosa e, porém, com aglomerados maiores que aqueles observados
pelas FNFe1. Esta diferenca na superficie das duas FNFe’s pode ser atribuida devido
ao tempo de secagem. A FNFe2 que foi submetida a um maior tempo nao apresentou
formatos esféricos, mas sim outro formato, o longitudinal. No entanto, um fenémeno
que se pode observar nas superficies de ambos nanomateriais € a aglomeracao.
Bensy et al. (2022) sintetizou nanoparticulas de ferro por meio da Ulva Lactuca e
atribuiu a ocorréncia de aglomeracgao as forgas de Van de Waals e atragdo magnética
entre os nanomateriais.

A FIGURA 6.29 mostra o espectro da soma de mapas (ESM) da amostra de
ferro (FNFe2). A analise de ESM indica que os elementos ferro e oxigénio sdo os que
mais apresentam composicdo em massa 24,7 e 42,2 % respectivamente. Fato este
que indica a formagao de 6xido de ferro. Porcentagem de semelhante massa de ferro
(24,02%) foi encontrada por Dowlath et al. (2021). O extrato para sintese de NPs dos
autores foi de origem etandlica. Aqui, no presente trabalho, se usou extrato a base de
agua para preparacgao das FNFe’s. Outros elementos também foram identificados em
menores quantidades. Estes elementos sdo provenientes do sulfato utilizado como

precursor do ferro, como enxofre, por exemplo, e alguns elementos presentes na
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casca da abobora, como sodio e potassio. Vale ressaltar que 0 mesmo pico de
absorcao oOptica observado por Cheera et al. (2016) foi também observado neste

trabalho e podendo indicar a absorgao de nanocristalitos metalicos.

FIGURA 6. 28 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE NANOPARTICULAS FNFe2: 20
kx (A), 50 kx (B)
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FIGURA 6. 29 - ESCPECTRO DA SOMA DE MAPAS FNFe2
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A FIGURA 6.30 é a microscopia eletrénica de varredura das particulas de FNTi
e a imagem mostra nanomateriais com superficie morfolégica na forma esférica, em
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sua maioria, com alguns aglomerados e com caracteristica superficial lembrando a
rugosidade. Foram relatados resultados semelhantes a estes por Ahn et al. (2022)
que sintetizou nanomaterias de titanio por diferentes métodos e, em vez de rugosidade
os autores caracterizaram o material como sendo altamente poroso. Por outro lado,
Kumar et al. (2022) obteve MEV de nanoparticulas de titdnio com caracteristicas
tetraédricas. Em contrapartida Moradpoor et al. (2021) obteve nanomaterias de titanio
com caracteristicas “quase” esféricas, como os proprios autores denominaram. Estes
resultados comprovam que varios fatores podem influenciar a morfologia superficial
de nanomateriais, como método de sintese, concentragédo de reagente e até mesmo
pH da solugédo, visto que, todos os trabalhos citados anteriormente obtiveram em
comum apenas o0 elemento titdnio, ou seja, todos os outros parametros foram
diferentes.

A FIGURA 6.31 mostra o espectro da soma de mapas (ESM) da amostra de
titdnio (FNTi). A analise de ESM indica que os elementos titanio e oxigénio sao os
mais presentes na amostra: 57,2 e 35 % respectivamente, em massa. Nesta mesma
analise realizada por Moradpoor et al. (2021) foi detectado o elemento aluminio assim
como neste trabalho. Este elemento pode ter vindo por meio das impurezas do diéxido
de titanio utilizado como precursor do nanomaterial. Além disso, Sunny et al. (2022)
sintetizou nanoparticulas de titanio por sintese verde e encontrou pico de absorgao
optico de titanio entre 4 e 5 KeV o mesmo comportamento foi observado neste

trabalho.
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FIGURA 6. 30 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE NANOPARTICULAS FNTi: 20
kx (A), 50 kx (B)
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FIGURA 6. 31 - ESPECTRO DA SOMA DE MAPAS FNTi
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A FIGURA 6.32 mostra a microscopia eletronica de varredura das particulas de

FNMg (conforme TABELA 5.1). A imagem mostra nanomateriais de magnésio com
superficies morfolégicas irregulares com superficie plana. Suba et al. (2022)
sintetizou nanoparticulas de cloreto de rubidio dopadas com magnésio usando suco
de uva e obteve superficie morfolégica na forma esférica. Isso pode ser atribuido ao
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fato que diferentes extratos possuem diferentes agentes de capeamento, e estes,
interferem na morfologia do material. Além disso, € importante ressaltar que a
formacéao das nanoparticulas depende do tipo de metal usado e do método de sintese,
segundo Nadeem et al. (2022).

A FIGURA 6.33 mostra o espectro da soma de mapas (ESM) da amostra FNMg.
A analise de ESM indica pico de absorgcao 6ptica em aproximadamente 1,8 KeV. O
mesmo pico foi observado no trabalho de Ahmed et al. (2022) que sintetizou
nanoparticulas de magnésio para controlarem a fitotoxicidade da substancia arsénio
em arroz. Outros elementos também foram detectados na FIGURA 6.33, como
enxofre, carbono, sédio e potassio. Nadeem et al. (2022) sintetizou nanoparticulas de
cobre, ferro e magnésio usando extrato de plantas e observou elementos como caicio,
carbono, fésforo e enxofre na andlise de ESM. Os autores denominaram tais
elementos como impurezas que estdo presentes geralmente nos extratos das plantas
utilizadas na sintese verde. Segundo os autores esses elementos estao presentes na
composicdo dos nanomaterias porque interagem com os sais metalicos e,
principalmente com as nanoparticulas. E importante ressaltar que estes mesmos
autores atribuiram as diferengas morfolégicas dos nanomateriais as essas impurezas,
ou seja, segundo eles a cristalinidade ou amorfosicidade, forma e tipo de aglomeragao
podem ser influenciados por esses elementos detectados nas analises de ESM.
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FIGURA 6. 32 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE NANOPARTICULAS FNMg: 20
kx (A), 5 kx (B)
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FIGURA 6. 33 - ESPECTRO DA SOMA DE MAPAS FNMg
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A FIGURA 6.34 mostra a microscopia eletronica de varredura das particulas de
FNCu (conforme TABELA 5.1). As imagens mostram nanomateriais com superficies
morfologicas irregulares com caracteristicas escamosas e alguns aglomerados. De

acordo com Velsankar et al. (2021) nanoparticulas de cobre se aglomeram devido as
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suas elevadas energias superficiais. Além disso, superficies irregulares com formato
de plaquetas, como os préprios autores denominaram, foi reportado por Sathiyavimal
et al. (2021) quando produziu nanoparticulas de 6xido de cobre com extrato de folhas
de Psidium guajava. Okpara et al. (2021) também encontraram superficies de
tamanho desigual quando sintetizou nanoparticulas de 6xido de cobre usando extrato
do fruto de Solanum macrocarpon. No entanto, superficie morfolégica com a forma
esférica foi relatada pelos autores.

A FIGURA 6.35 mostra o espectro da soma de mapas (ESM) da amostra de
cobre (FNCu). A analise EDX mostra alta porcentagem de cobre e oxigénio, sendo
35,3 e 25,2 %, respectivamente, indicando a formacado de CuO. A analise de EDS
indica pico de absorcao 6ptica de cobre em aproximadamente 1 KeV. O EDS mostrou
sinais de cobre semelhantes aos encontrados no trabalho de Sathiyavimal et al.
(2021). Além disso, outros elementos também foram detectados como sédio, potassio
e enxofre e podem estar relacionados as substancias presentes no extrato da casca
de abdbora (sodio e potassio) e impurezas presentes no sal de cobre utilizado como

precursor de cobre, como dito anteriormente sobre impurezas.

FIGURA 6. 34 - MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE NANOPARTICULAS FNCu: 5
kx (A), 20 kx (B
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FIGURA 6. 35 - ESPECTRO DA SOMA DE MAPAS FNCu
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6.1.4 Espectroscopia no infravermelho (FT-IR)

A FIGURA 6.36 e 6.37 mostra o espectro do infravermelho (FTIR) das amostras
FNFe1 e FNFe2, respectivamente. As Figuras 6.36 e 6.37 mostram absorbancia
acentuada e com picos semelhantes para FNFe1 e FNFe2 entre 600 e 4000 cm™'. Os
picos de absorgdo em 3269,86 para FNFe1 e o pico de 3266, 79 cm™ para FNFe2
podem estar relacionados aos compostos fendlicos. O pico de absor¢cado de 1632,55 e
1618,19 cm™ para FNFe1 e FNFe2, respectivamente podem ser atribuidos a uma
ligacdo amida proveniente ao grupo carbonila de alguma proteina. O pico de absorgao
de 1097,63 (FNFe1) e 1099,1(FNFe2) podem estar relacionados com ligagdes C-O,
como foi observado por Ebrahiminezhad et al. (2017) com valor de pico em 1070 cm-
1. O extrato da casca de abobora contém varias biomoléculas como terpenos, alcoois,
cetonas, aldeidos, ésteres, flavonoides e compostos fendlicos (EBRAHIMINEZHAD et
al. 2016; AJAYI et al. 2017) e estes compostos, por serem os responsaveis pela
reducao (de metais a 6xidos) e estabilizagdo das nanoparticulas, sdo identificados nas
analises de infravermelho. Os sinais que detectam a presenga de 6xido de ferro séo
picos presentes aproximadamente na faixa de 600 cm -' (CHANG et al. 2008). Neste
trabalho, foram observados em 635,03 e 611,3 para FNFe1 e 635,38 e 611,2 para
FNFe2.
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FIGURA 6. 36 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DE NANOPARTICULAS FNFe1
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FIGURA 6. 37- ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DE NANOPARTICULAS FNFe2
100
95 _w
i C=0
- OH
85 -
80
75 - r
70 |
| NPFe2
C-O FeO
65 ¥ T T T T T T ] ¥ ] T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm™

91



A FIGURA 6.38 mostra o espectro do infravermelho (FTIR) da particula de
titanio (FNTI). A FIGURA 6.38 mostra absorbancia entre 600 e 4000 cm-!, com uma
banda registrada pelo equipamento em 3339 cm-'. Segundo Ansari et al. (2022) esta
banda é caracteristica de alongamentos de ligagdes OH. Ainda de acordo com Ansari
et al. (2022), o ndo aparecimento de determinadas bandas pode estar relacionado a
maior concentracdo de nanomateriais formados em forma de cristal na fase anatase.
Este resultado corrobora com a analise realizada por Silva (2019) que obteve um
espectro com auséncia de bandas quando se analisou TiO2 na fase anatase,
observando apenas uma banda de absorgdo em 500 cm™' relacionado pelo autor ao
estiramento Ti-OH. Neste trabalho, observa-se uma banda em 600 cm™ que pode
estar relacionada ao estiramento Ti-O, como foi observado em 619 cm ' por Filho
(2012). Ainda, espectro semelhante a este foi relatado por Sunny et al. (2022) quando
sintetizou pela rota verde nanomaterias de titanio. Os autores observaram 2 picos com
baixa absorcéo entre 400 e 4000 cm™'. Estes dois picos estavam entre 1500 e 2400
cm™' e ndo foram relacionados pelo autor por nenhum grupo funcional. No entanto, o
pico localizado em 423,36 cm - foi o pico relacionado pelos autores com a formacéo

de nanoparticulas de didxido de titanio (FNTi).

FIGURA 6. 38 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DE NANOPARTICULAS FNTi
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A FIGURA 6.39 mostra o espectro do infravermelho (FTIR) da particula FNMg.
A FIGURA 6.39 mostra absorbancia entre 600 e 4000 cm', com picos de absorgdo
em 3203,61, 1673,41, 1058,57 e 982,79 cm -'. Segundo Ahmed et al. (2022) os
diferentes grupos funcionais presentes nas superficies de amostras revelados pela
analise de infravermelho esta relacionado a grupos funcionais provenientes do extrato
utilizado para produzir NPs pela rota verde ou até mesmo do sal utilizado como
precursor do metal como por exemplo, acetatos, cloretos e os sulfatos. O pico de
3203,61 cm ' pode estar relacionado ao grupo OH relacionando a compostos
fendlicos presentes na casca de abobora que possivelmente acompanharam a
formacgao das nanoparticulas. Nadeem et al. (2022) obteve FTIR usando extrato de
folha de Clematis orientalis e observou um pico em 3265 cm ! atribuidas pelo autor
ao alongamento e flexdo do grupo hidroxila. O pico 1673,41 cm ! pode ser atribuido
ao grupo C = O uma vez que Nadeem et al. (2022) atribuiu a este grupo o pico
encontrado em 1634 cm -'. O pico de 1058, 57 cm ' pode estar relacionando a ligagéo
metal-oxigénio (MgO), corroborando com os resultados de Suba et al. (2022) que
identificou em 1072 cm™' esta mesma ligagdo quando produziu nanoparticula de

cloreto de rubidio dopado com éxidos de magnésio.

FIGURA 6. 39 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DE NANOPARTICULAS FNMg
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A FIGURA 6.40 mostra o espectro do infravermelho (FTIR) da particula de
FNCu (conforme TABELA 5.1). A Figura 6.40 mostra absorbancia entre 600 e 4000
cm™, com picos de absorcdo em 1101,35. Este pico pode estar relacionado com
ligacbes C-N de compostos aromaticos, assim como observou Sathiyavimal et al.
(2021) em picos de 1107 e 1429 cm -'. Sathiyavimal et al. também relatou picos no
infravermelho na faixa de 600 a 700 cm -' que foram relacionados pelos autores a
formacéo do 6xido de cobre. Neste trabalho, os picos que confirmam a formacao de

CuO estao exatamente em 636,1 e 612,65 cm .

FIGURA 6. 40 - ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO DE NANOPARTICULAS FNCu

100 H
v M
: OH
90 o
2
- 4
80 4
1 NPcu
C-N CuO
70

T 1 ' T T 1 T T ' T ' 1 T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
cm’

6.1.5 Analise termogravimétrica (TGA)

A FIGURA 6.41 mostra o comportamento térmico das amostras de ferro
(FNFe1). A FIGURA 6.41 mostra 4 eventos térmicos ocorridos na curva relacionados
a perda de massa: dois eventos de 0 a 150°C, mais precisamente em 45,03°C e
144°C, e dois eventos na faixa entre 200 a 400°C mais precisamente em 256,60 e
343,24°C. Os eventos de 0 a 150°C podem provavelmente ser referentes a remogao
da umidade e moléculas de agua adsorvidas na superficie dos FNFe1. Os eventos
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observados entre 200 e 400°C podem ser referentes a perdas das biomoléculas
responsaveis pelo capeamento das nanoparticulas. Vale ressaltar que a presenca
dessas biomoléculas aderidas as nanoparticulas foram confirmadas na analise de
infravermelho. Bhattacharjee et al. (2021) observaram perda de massa na faixa de
temperatura compreendida entre 200 a 500°C o que foi atribuida por eles as perdas
dessas biomoléculas ligadas as superficies dos nanomaterias. Vale ressaltar que os
autores sintetizaram nanoparticulas de sulfeto de ferro usando extrato da semente de
tdmara e utilizaram a analise termogravimétrica para quantificarem as moléculas que
atuaram como agentes de tamponamento dos nanomateriais. Ou seja, a analise
termogravimétrica dos autores apresentou perda de peso no total de 60% entre 200 e
800°C, portanto, 60% em peso representaram, para eles, moléculas de capeamento.
Fazendo analogia ao estudo anterior, as FNFe1 teriam um peso total de 6,71%
representando biomoléculas de capeamento, uma vez que o total de massa perdida
em todo o processo foi de 16,71% sendo 10% correspondentes a agua adsorvida.

A FIGURA 6.41 também mostra a curva DTG obtida para amostra FNFe1. Esta
curva mostra 5 eventos térmicos e indica onde que os eventos térmicos ocorridos na
curva TGA (massa) foram mais acentuados. No entanto, o ultimo evento na curva DTG
nao foi registrado na curva TGA e, visto isso, podemos concluir que apos 400°C o
material possui estabilidade.
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FIGURA 6. 41 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE NANOPARTICULAS FNFe
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A FIGURA 6.42 mostra o comportamento térmico das amostras de ferro
(FNFe2) (TABELA 5.1). A FIGURA 6.42 mostra 2 eventos térmicos ocorridos em
38,25°C e 142, 51°C que estao relacionados a perda de agua adsorvida na superficie
das nanoparticulas. A perda foi de aproximadamente 5%. O evento ocorrido em
252,55°C esta relacionado a degradagao de compostos organicos (aproximadamente
6% de perda em peso); muito provavelmente, das biomoléculas aderidas a superficie
das nanoparticulas e oriundas do extrato da casca de abdbora (a confirmagéo destes
componentes pode ser realizada por meio da analise de infravermelho FIGURA 6.37).
A partir da faixa de 300°C; a perda de massa se tornou constante tanto na curva TGA
quanto na DTG podendo-se inferir, desta maneira, a estabilidade térmica das
nanoparticulas a partir desta temperatura. Ainda, se observa que os eventos térmicos
principais nas analises de FNFel1 e FNFe2 se equiparam. Em ambas as
nanoparticulas de ferro, a temperatura de inicio de degradagao térmica ficou em torno
de 40°C. Mas, comparando as primeiras derivadas das curvas (DTGs), foi possivel
observar dois eventos de degradagcdo a menos na amostra FNFe2. Este resultado é
coerente, pois FNFe2 permaneceu mais tempo na estufa quando foi sintetizado e, por
isso, mais agua foi evaporada e moléculas superficiais adsorvidas podem ter sido

dessorvidas, resultando num material metalico mais puro, com resisténcia térmica
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aparentemente superior em fungdo das perdas iniciais ja terem ocorrido dentro da

prépria estufa.

FIGURA 6. 42- ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE NANOPARTICULAS FNFe2
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A FIGURA 6.43 mostra o comportamento térmico das amostras de titanio
(FNTI). A FIGURA 6.43 mostra 2 eventos de perda de massa compreendido entre 0 a
700°C, para curva TGA. O primeiro pode estar relacionado a evaporagao de agua
adsorvidas quimicamente a superficie do nanomaterial que ocorre em temperaturas
inferiores a 150°C (MORADPOOR et al. 2021) mas que foi observada neste trabalho
em 166,64°C (curva DTG). Além disso, de acordo com Moradpoor et al. (2021),
nanoparticulas sintetizadas pela rota verde possuem alguns compostos orgéanicos
(biomoléculas) em sua composi¢cao que nao resistem ao aumento de temperatura. Por
esse motivo a perda de massa entre as temperaturas 200 a 320°C pode estar
relacionada a estes compostos organicos que sao queimados e removidos quando
ocorre o processo térmico. De maneira geral, a FIGURA 6.43 mostra a estabilidade
térmica das nanoparticulas de titdnio, uma vez que apenas 4% de perda de massa foi

observada durante todo o processo.
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FIGURA 6. 43 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE NANOPARTICULAS FNTi
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A FIGURA 6.44 mostra o comportamento térmico das amostras de magnésio
(FNMg). A FIGURA 6.44 mostra 3 eventos de perda de massa observados em 86,54
e 106,80% relacionados a perda de agua adsorvidas nas nanoparticulas,
aproximadamente 15% em peso. Apds esta faixa, observa-se lenta, porém intensa
perda de massa, totalizando 29,28% do peso, no evento ocorrido em 276,54°C e
acentuado nas curvas DTG. De maneira geral, observa-se pouca estabilidade das
nanoparticulas de magnésio durante o tratamento térmico. Comportamento
semelhante foi observado nas nanoparticulas de 6xido de magnésio sintetizadas por
Silva et al. (2020) utilizando cha verde. Silva et al. (2020) observou perda de massa
em duas regides, a primeira localizada entre 180 a 600°C que foi relacionado a perda
de hidroxilas ligadas nas superficies dos 6xidos e a segunda entre 600 e 900°C que
foi atribuida, a perda de compostos organicos considerados residuos que se
decompdem acima de 600°C. Vale ressaltar que na analise do infravermelho do
presente trabalho, pode-se detectar a presenca de hidroxilas aderidas as superficies
dos FNMg, podendo desta maneira, ser relacionado a perda de massa em 276,54°C

ser relacionada também a este grupo.
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FIGURA 6. 44 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE NANOPARTICULAS FNMg
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FIGURA 6.45 mostra o comportamento térmico das amostras de cobre (FNCu)
(TABELA 5.1). A FIGURA 6.4 mostra 2 eventos de perda de massa. O primeiro evento
esta localizado em 183,49°C pela curva TGA e, representando 5% de perda de massa,
esta relacionada a remogao de agua dos nanometeriais. Apos esta temperatura, outra
perda de massa (23,47%) evidenciada pela curva DTG estd em 209,67°C e
provavelmente é relacionada a perda de biomoléculas presentes nas FNCu. Elzoghby
at al. (2021) observou o mesmo fendmeno quando sintetizou FNCu por sintese verde
para sor¢ao de uranio em solug¢des aquosas. Os autores observaram perda de massa
em 300°C que foram relacionados por eles a liberagdo ou dessorgdo de agua que
estavam imobilizadas na superficie porosa das nanoparticulas. Além disso, os autores
relacionaram a perda de massa observada na faixa de 300 a 420°C a perda da fragao
organica das nanoparticulas em fungao da temperatura. As FNCu perderam um total
de 28,47% do peso durante o tratamento térmico evidenciando pela FIGURA 6.45

estabilidade térmica ap6s 371,46°C.
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FIGURA 6. 45 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DE NANOPARTICULAS FNCu
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6.1.6 Espectro Raman

As FIGURAS 6.46 e 6.47 sao a espectroscopia Raman das amostras FNFe1 e
FNFe2 (TABELA 5.1). Na FIGURA 6.46 observam-se modos vibracionais abaixo de
1000 cm ' préximos ao deslocamento Raman 453,73, 617,73, 992,94 cm -'. Também
sd0 observados dois picos vibracionais entre 1000 e 1500 cm -': 119345 e 1197,67
cm .

De acordo com o trabalho de Mannrich (2018) existem trés possibilidades de
fases quando se sintetiza nanoparticulas de 6xido de ferro, sdo elas: a fase magnetita,
maguemita e hematita. Cada uma dessas fases apresenta modos vibracionais Raman
caracteristicos. Para magnetita, o espectro Raman deve mostrar 5 modos
vibracionais, sendo eles em 670 cm ' (A1g), 505 cm ! (E1g), 193 cm ', 308 cm " e
540 cm™' em T2g (JUBB, 2010; MANNRICH, 2018). Para maguemita s&o previstos 3
modos vibracionais (350 cm -' no modo T2g; 500 cm™! para o modo Eg; 700 cm ' para
A1g) (MANNRICH, 2018; LETTI, 2013). E, por fim, para hematita, sdo 7 modos: 225,
247,293,299, 412, 498 e 613 cm -'; referentes aos modos, A1g (1), Eg (1), Eg (2), Eg
(3), Eg (4), A1g (2) e Eg (5), respectivamente (CHAMRITSKI et al. 2005; MANNRICH,
2018;).
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Com isto, se pode concluir que os picos que indicam que o 6xido de ferro esta
na fase hematita sdo os picos encontrados na FIGURA 6.46 proximos a 453,73 e
617,73 cm™ correspondentes aos modos vibracionais de A1g (2) e Eg (5). Ainda, de
acordo com Mannrich (2018) e De Faria (1997), a hematita possui um modo
vibracional caracteristico em 1320 cm -'. Observam-se dois modos vibracionais entre
1000 e 1500 cm ' na FIGURA 6.46 que também podem ser relacionados a esta fase.

Em contrapartida, na FIGURA 6.47 referente a FNFe2 observam-se picos
vibracionais proximos a 220,72, 281,90, 398,37, 599,66 e 1243,88 cm -'. Estes,
também revelam a fase hematita para as FNFe2, com os modos vibracionais
correspondentes sendo A1g (1), Eg (3), Eg (4), Eg (5) para 220,72, 281,90, 398,37,
599,66 cm™', respectivamente. E, o pico vibracional localizado préximo a 1243,88 cm-

. como o pico vibracional caracteristico da hematita.

FIGURA 6. 46 - ESPECTRO RAMAN DE NANOPARTICULAS FNFe1
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FIGURA 6. 47 - ESPECTRO RAMAN DE NANOPARTICULAS FNFe2
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A FIGURA 6.48 é a espectroscopia Raman das amostras de titanio (FNTi)
(TABELA 5.1). Na FIGURA 6.48 observam-se picos vibracionais proximos a 116,21,
144,84, 244,30, 449,14 e 613,21 cm -'. Estes resultados estao proximos dos relatados
por Filho et al. (2012) que encontraram picos em 143, 395, 515 e 638 cm™'. Os autores
ainda afirmaram que esses picos sao caracteristicos das vibracoes das estruturas de
titdnio na fase anatase que possui 6 modos vibracionais ativos no Raman em A1g +
2B1g + 3 Eg. Ainda, Moradpoor et al. (2021) relata que o pico caracteristico de
nanoparticulas de titanio na fase anatase € o pico em baixa frequéncia de 144 cm -
(Eg) e que a existéncia deste pico no espelhamento Raman confirma a sintese de

nanoparticulas na fase anatase.
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FIGURA 6. 48 - ESPECTRO RAMAN DE NANOPARTICULAS FNTi
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A FIGURA 6.49 é a espectroscopia Raman das amostras de magnésio (FNMg)
(TABELA 5.1). Na FIGURA 6.49 observa-se picos vibracionais abaixo de 500 cm ' e
um pico vibracional proximo a 1000 cm™'. Os picos vibracionais abaixo de 500 cm -
podem estar relacionados as vibragdes de flexao das ligagdes do 6xido de magnésio.
Jin et al. (2022), também observou picos vibracionais entre 150 e 500 cm ' quando
produziu oxidos de magnésio em conjunto com vanadio. No entanto, os autores
relacionaram estes picos vibracionais ndo s6 ao magnésio, mas também as vibragdes
de flexdo das ligagdes de 6xido de vanadio (O-V-O e O-Mg-0O). O pico em torno de
1000 cm ', mais precisamente em 988,62 pode estar relacionado a vibragdo
caracteristica de um 6xido de magnésio cubico, uma vez que Sackey et al. (2020)
encontrou no espelhamento Raman pico vibracional em 830 cm-'. Vale ressaltar que
os autores também encontraram picos vibracionais em 551 e 320 cm ' e inferiu que o
oxido de magnésio sintetizado indicava estrutura cubica. No entanto, os autores
sintetizaram 6xido de magnésio em varias temperaturas, dentre elas estdo 500 e

700°C, o que difere deste trabalho que utilizou 70°C.
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FIGURA 6. 49 - ESPECTRO RAMAN DE NANOPARTICULAS FNMg
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A FIGURA 6.50 é a espectroscopia Raman das amostras de cobre (FNCu)
(TABELA 5.1). Na FIGURA 6.50 observa-se picos vibracionais de 0 a 1250 cm -'. Os
picos vibracionais abaixo de 1000 cm-' podem estar relacionados a ligagbes
provenientes ao Oxido de cobre (Cu-O). Shubhashree et al. (2022) sintetizou
nanoparticulas de cobre usando extrato de Hyptis Suaveolens e observou um pico de
614 cm™' atribuido a esta ligagdo. Os picos encontrados entre 1000 e 1250 cm-! podem
estar relacionados a compostos fenodlicos presentes no extrato da casca de abdbora.
Picos vibracionais de 1356 e 1569 cm-! observados em espectroscopia Raman de
nanoparticulas de cobre por via verde do trabalho de Shubhashree et al. (2022) foram
atribuidos pelos autores pertencentes a picos vibracionais oriundos de grupos de

acidos fendlicos ou grupos funcionais presentes ao extrato da planta utilizada.
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FIGURA 6. 50 - ESPECTRO RAMAN DE NANOPARTICULAS FNCu
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6.1.7 Difracao de Raio X (DRX)

A FIGURA 6.51 mostra a analise de difragao de raio x de FNFe1 e FNFe2. De
acordo com a FIGURA 6.51 as nanoparticulas de ferro apresentaram difratograma
semelhantes. Para FNFe1, foram observados os valores de aproximadamente 2 (teta)
de 19,2, 28,2, 29,15, 32,25, 34,05, 35,75, 38,8 e 48,95° que correspondem,
respectivamente, aos planos de difragao (111), (220), (104), (311), (222), (113), (400)
e (422). Essas descobertas foram semelhantes as relatadas anteriormente para
estrutura cubica de face centrada (SUN; ZENG, 2002; HYEON, 2003; BUAZAR et al.
2016). A analise de DRX também indicou uma combinagéo dos principais picos de
cristalizagao caracteristicos de uma combinacdo de FNFe1 na fase hematita-
magnetita-maghemita-goethita. Em contrapartida, os picos evidenciados para FNFe2
séo valores de 2 (teta) de 19,3, 23,4, 28,3, 29,3 32,4, 34,1, 35,8, 38,9, 49,1, que
correspondem aos planos de difragao (111), (012), (311), (222), (104), (110), (400),
(422), respectivamente. Esses planos correspondem aos planos cristalinos de FNFe2

na fase hematita (a-Fe203). Além disso, esses resultados podem confirmar a
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cristalinidade das nanoparticulas de FNFe1 e FNFe2, o que esta de acordo com a
analise de DAES (FIGURA 6.17 e 6.18).

FIGURA 6. 51 - DIFRATOGRAMA (DRX) PARA FNFe1 E FNFe2
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A FIGURA 6.52 mostra a analise de difragao de raio x de FNMg. A analise de
raios-X das nanoparticulas de FNMg também confirma a natureza amorfa das
nanoparticulas, conforme indicado pela analise de DAES (FIGURA 6.23). A FIGURA
6.52 mostra um espectro sem picos muito intensos, 0 que esta relacionado a
amorfizagdo, devido a irregularidade cristalografica da amostra. Em contrapartida,
Barzegar et al. (2023) sintetizou 6xido de magnésio com polimero de quitosana e
encontrou nanomateriais de estrutura cubica de face centrada de MgO. Essa diferenca
na estrutura do nanomaterial pode estar relacionada a varios fatores, como por

exemplo tipo de material utilizado na sintese, temperatura e tipo de precursor.
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FIGURA 6. 52 - DIFRATOGRAMA (DRX) PARA FNMg
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A FIGURA 6.53 mostra a analise de difracao de raio x de FNCu. De acordo
com a FIGURA 6.53 os picos observados no DRX (em 2(8) = 19,15°, 28,15°, 29,15°,
32,25°, 34°, 38,75° € 48,9°) revelaram (h k L) indexados para (110), (111) e (200) cujos
planos sao caracteristicos do ion cuproso cubico de face centrada. A analise de DRX
corrobora com a cristalinidade no material, conforme indicado pela difracdo de
elétrons em area selecionada (DAES) (FIGURA 6.25). Material de cobre cristalino
também foi relatado por Kashyap et al. (2023) que sintetizou nanoparticulas com

cepas de Stenotrophomonas maltophilia.
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FIGURA 6. 53 - DIFRATOGRAMA (DRX) PARA FNCu
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6.2 ISOTERMAS DE ADSORCAO DE AMOXICILINA SOBRE AS
NANOPARTICULAS

A FIGURA 6.54 apresenta as isotermas para adsor¢céo de amoxicilina sobre
os fotonanocatalisadores em 25°C (a) para FNFe1, (b) FNFe2, (c) FNMg e (d) FNTi.
Vale ressaltar que nanoparticulas de cobre possuem risco de toxicidade quando
administradas em dosagens elevadas. Alguns estudos relatam que 100 mg L' de
nanoparticulas de cobre apresentaram potencial de neurotoxicidade e toxicidade
subaguda em peixes Cyprinus carpio (Zhao et al. 2011). Com isto; em fungdo das
quantidades de NPs que devem ser utilizadas e por ndo se saber se ocorreria a
lixiviagado do metal cobre, optou-se por nao utilizar as particulas de FNCu nesta etapa.
Observa-se por meio da FIGURA 6.54 que todas as isotermas obtidas foram do tipo I,
isotermas que sao favoraveis a adsorcao. Estas isotermas possuem caracteristicas
de adsorventes com microporos (Leofanti et al. 1998). Para este tipo de isotermas,

existe um limite de saturagao do preenchimento dos poros pela molécula de adsorvato
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quando o tamanho do didmetro do poro do adsorvente e da molécula de adsorvato
sao semelhantes (DO, 1993; DANTAS, 2009).

A TABELA 6.6 mostra os parametros da isoterma de TOTH para FNFe1,
FNFe2, FNMg e FNTi. O parédmetro n diz respeito a heterogeneidade do sélido (DO,
1993). Quanto mais distante do valor 1,0 mais heterogéneo € o sodlido. Esta
heterogeneidade pode ser atribuida a existéncia de mesoporos na superficie dos
fotonanocatalisadores. Pode-se observar que em todas as nanoparticulas tem-se este
parametro distante do valor 1,0. Ainda, de acordo com a TABELA 6.6, observa-se a
capacidade maxima de adsorgao (Qm) para as particulas. Para as particulas de ferro,
tem-se 12 mg g™' para FNFe1 e 20,9 mg g' para FNFe2. As-Jabari et al. (2019)
sintetizaram 6xido de ferro na forma magnetita (Fe3O4) para adsor¢ao do antibiético
levofloxacina e obtiveram pelo ajuste de isoterma de Langmuir capacidade maxima
de adsorcéo de 6,8 mg g -'. Vale ressaltar que As-Jabari et al. (2019) ndo utilizaram
a rota verde para producédo de seu material. Para o FNTi tem-se Qm de 6,8 mg g™'.
Nao foram encontrados na literatura estudos que relatem adsorcao de antibiéticos
sobre nanoparticulas de titanio. Isso enfatiza ainda mais a importancia do presente
estudo. No entanto, ao se comparar com o estudo de Liu et al. (2020) para
nanoparticulas de zircénio funcionalizadas com NH2 tem-se Qm semelhantes ao
relatados neste trabalho. FNMg obteve a menor capacidade de adsor¢gao encontrada
que foi de 0,6 mg g'. Entretanto, assim como as FNTi, estudos para fins de
comparagao de adsorgao de amoxicilina sobre nanoparticulas de magnésio nao foram
encontrados na literatura. Liu et al. (2020) fez um estudo sobre os diferentes
mecanismos que ocorrem no processo de adsorgdo de nanoparticulas de zircénio
funcionalizadas. Os autores relataram que existem diferentes tipos de atracdes
moleculares que podem existir no processo de adsorgdo de amoxicilina e também
pode ocorrer atracido entre os poluentes adsorvido e os poluentes na fase aquosa. E,
devido aos grupos funcionais presentes na amoxicilina (grupo hidroxila fendlico, NHz,
NH, COOH e C=0) algumas das interagdes sao acido-base de Lewis, ligagdes de
hidrogénio e interacao eletrostatica (LIU, et al. 2020). Importante ressaltar que a
capacidade maxima estda relacionada com a area superficial dos
fotonanocatalisadores, observa-se que para FNFe1 e FNFe2 em que a area superficial

é de 18,87 e 22,86 m? g, a capacidade maxima de adsorgio apresentou maiores
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valores. E, para FNTi (9,20 m? g') e FNMg (3,79 m? g'') em que a area superficial sdo

menores, a capacidade maxima encontrada foram de 6,8 e 0,6 mg g-'.

Qe (mgg’)

Qe(mgg’}

e

FIGURA 6. 54 - ISOTERMA DE ADSORGAO DE AMOXICILINA SOBRE (A) FNFe1 (B) FNFe2
(c) FNMg e (D) FNTi EM DIFERENTES CONCENTRACOES EM TEMPERATURA DE 25°C
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TABELA 6. 6- PARAMETROS DAS ISOTERMAS DE TOTH PARA DIFERENTES NPs

NPs Qm (mg g7) Kth n R?
FNFe1 12,0 7,94 x 103 1,6 0,99
FNFe2 20,9 5,80 x 107 1,8 0,98
FNMg 0,6 3,68 x 10" 0,8 0,96

FNTi 6,8 1,27 x 102 1,2 0,97
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6.3 FOTODEGRADAGAO DO ANTIBIOTICO

As reacdes de fotodegradacdo foram realizadas com os nanocatalisadores
FNFe1, FNFe2 e FNTi. O nanocatalisador FNMg n&o foi testado pois a sua estrutura
amorfa ndo é uma caracteristica favoravel a fotocatalise. J& o FNCu ndo foi
empregado na fotodegradacgao, devido a sua toxicidade. E esta seria uma proposta

contraria a este estudo.

6.3.1 Fotodegradagao de amoxicilina com FNFe1

FNFe1 foi utilizada como fotocatalisador para degradagdo de amoxicilina e
varios parametros foram testados para a otimizacdo do processo. A FIGURA 6.55
mostra a influéncia da concentracao inicial de FNFe1 na fotodegradacao. A FIGURA
6.55 mostra que apenas a concentracdo de 2,5 g L' de sélidos de FNFe1 apresentou
maior porcentagem de degradacgédo (57,8%). As dosagens de 1,0, 1,5, 2,0 e 3,0
apresentaram 39,5, 34,8, 49,8, e 49,2% de degradacédo, respectivamente. Esses
resultados estdo de acordo com estudos anteriores (BENACHERINE 2017;
SEIDMOHAMMADI, 2021) que demonstraram que existe uma concentragao 6tima de
nanocatalisador que proporciona maiores porcentagens de degradagao do poluente.
Apds este ponto 6timo, o aumento da concentragdo pode proporcionar alguns
problemas que prejudicam a fotodegradagdo da amoxicilina, reduzindo assim a

eficiéncia da degradacao. Isso pode ser observado por alguns fatores:

1) Com o aumento de concentragcdo de FNFe1 apds o ponto 6timo, ocorre o
aumento da turbidez no meio devido a aglomeragcdo de nanocatalisador,
tornando dificil a penetracdo da luz na solugdo. Consequentemente, a luz
nao alcanga os sitios ativos na superficie do catalisador e diminui a
eficiéncia da degradacéo (QUTOB et al. 2022);

2) Com o aumento da concentracédo de FNFe1 ap6s o ponto 6timo, ocorre
também o aumento da produgdo de radicais hidroxilas. Esses radicais

reagem com o excesso do ion Fe?* presente na solugdo, causando uma
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diminuicdo do poder oxidante da reagcdo. Esta reacdo € uma reagao de

competicao e pode ser vista na Equacao 5.1 (ZHANG et al. 2021);

Fe2* + OH'— Fe3* + OH- (5.1)

Além disso, o excesso de producdo de radicais hidroxilas pode levar a
reacdo de auto-remocido dos radicais hidroxilas. Essa auto-remocao faz
com que os radicais figuem menos disponiveis no meio, diminuindo mais

uma vez a eficiéncia do processo (QUTOB et al. 2022).

Por outro lado, o aumento de certos catalisadores pode aumentar o numero de
sitios ativos e promover uma melhora da reducdo do poluente. Existem trabalhos
(ALMASI et al. 2016) que relatam esse aumento na eficiéncia de remocéao e é por essa
razao que o estudo envolvendo a melhor dosagem do catalisador deve ser conduzido.
Além disso, o estudo envolvendo a dosagem o6tima também reflete na otimizagéo e

custo do processo.
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FIGURA 6. 55 - EFEITO DA DOSAGEM DE FNFe1 NA FOTODEGRADACAO DE AMOXICILINA
(FNFe1 = 1- 3 g L*; [AMOXICILINA] = 10 mg L-'; 60 minutos; pH=5.6)
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A FIGURA 6.56 mostra o efeito da concentracdo inicial da amoxicilina na
fotodegradacado. De acordo com a FIGURA 6.56, o aumento da concentracgao inicial
da amoxicilina possui um efeito negativo na fotodegradagdao. Ou seja,
emconcentragdes de 10 mg L', a degradacao atingiu 57,8% e de 20, 30 e 40 mg L™,
a degradacao foi de 16,2%, 11,0% e 2,1%, respectivamente. Isso pode ser atribuido

a alguns fatores (Ramos et al. 2023):

1) A saturagao de sitios ativos nos mesoporos na superficie do FNFe1, o que
faz com que os sitios ativos se tornem inativos para producéo de radicais
hidroxilas (KUMAR et al. 2016; DEMIREZEN et al. 2019; MALAKOOTIAN et
al. 2019);
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2) A saturagao dos sitios ativos por subprodutos, o que faz com que ocorra a
adsorgcao competitiva com as moléculas de amoxicilina (KUMAR et al. 2016;
DEMIREZEN et al. 2019; MALAKOOTIAN et al. 2019);

3) Adiminuigao da distancia percorrida pelos fétons devido a alta concentragao
de amoxicilina, fazendo com que esses fotons sejam absorvidos pela
amoxicilina e nao pelo catalisador (FNFe1) (MILLS, DAVIES; WORSLEY,
1993; RAJAMANICKAM; SHANTHI, 2016).

FIGURA 6. 56 - EFEITO DA CONCENTRAGCAO DE AMOXICILINA NA FOTODEGRADAGAO (FNFe1
=1,5g L"; [AMOXICILINA] = 10 - 40 mg L*'; 60 minutos; pH=5,6)
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A FIGURA 6.57 mostra o efeito do tempo de irradiagao na fotodegradacgéao de
amoxicilina. A FIGURA 6.57 mostra que a fotodegradagéao se torna constante entre 20
a 50 minutos e aumenta consideravelmente até 60 minutos. A eficiéncia do processo
aumenta devido a geragdo de uma maior quantidade de espécies reativas (OH") com

exposicao de FNFe1 a luz UV. FNFe1 foi capaz de promover aproximadamente 60%
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de degradagdo de amoxicilina em apenas 60 minutos de reagdo. Olusegun et al.
(2021) obteve apenas 40% de tetraciclina degradada em 60 minutos de reagao com
NPs de 6xido de ferro. Vale ressaltar que um maior tempo de contato entre o poluente
e o0 agente de tratamento (FNFe1) pode promover uma maior eficiéncia no processo
(KISOMI et al. 2018; DARGAHI et al. 2022).

FIGURA 6. 57 - EFEITO DO TEMPO DE IRRADIAGAO DE FNFe1 NA FOTODEGRADAGAO DE
AMOXICILINA (FNFe1 = 2,5 g L'"; [AMOXICILINA] = 10 mg L-'; 60 minutos; pH=5,6)
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A FIGURA 6.58 mostra o efeito do pH na fotodegradagcdo da amoxicilina. De
acordo com a FIGURA 6.58, pH < 5,6 a eficiéncia de degradagdo de amoxicilina &
negativamente afetada. O mesmo é observado para pH > 5,6. Essa observagao pode
ser explicada pela repulsao eletrostatica que ocorre entre a molécula de amoxicilina e
o catalisador (FNFe1), ambas carregadas negativamente em pH > 7,0 e positivamente
em pH < 5,6. Considerando que o pH da solu¢do de amoxicilina é 5,6, ajustar o pH

nao tem efeito positivo na fotodegradacgao.
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FIGURA 6. 58 - EFEITO DO pH NA FOTODEGRADAGAO DE AMOXICILINA (pH = 3,0 — 9,0; FNFe1
=2,5gL"; [AMOXICILINA] = 10 mg L-*; 60 minutos;)
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A FIGURA 6.59 mostra o efeito de sequestrantes de espécies reativas na
fotodegradagdo da amoxicilina. De acordo com a FIGURA 6.59, sem nenhum tipo de
sequestrante a fotodegradagao de amoxicilina foi de 57,8%. Com sequestrante EDTA,
a remocgao diminuiu para 49,3% e, com o sequestrante Isopropanol a eficiéncia
diminuiu para 18,9%. Isso significa que as lacunas fotoinduzidas (h{g) inibidas pelo
EDTA representam pouca atividade catalitica na fotodegradagdo. Em contrapartida,
os radicais OH® que sdo sequestrados pelo alcool isopropil sdo as espécies reativas
principais nesta reacdo com FNFe1. Estudo anterior (HOSEINI et al. 2019) também
identificaram OH® como espécie de oxidagdo dominante da degradagédo do corante

azul de metileno por nanoparticulas. Em contrapartida, Warshagha e Muneer (2022)
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identificaram h* e O}~ como espécies reativas dominantes na degradagdo de

contaminantes organicos por nanocompdsitos sintetizados de manganés.

FIGURA 6. 59 - EFEITO DA ADIGAO DE SEQUESTRANTES DE ESPECIES REATIVAS NA
FOTODEGRADACAO DE AMOXICILINA (pH = 5,6; FNFe1 =2,5 g L"; [AMOXICILINA] = 10 mg L*;
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A FIGURA 6.60 mostra a produgéo de OH® de acordo com o modelo proposto
(Eq. 4.6 a 4.9). De acordo com o modelo, em altas concentragbes de amoxicilina (30
a 40 mg L") haveria alta produgdo de OH®. Entretanto, foram observados alguns
fatores experimentais nesses dois sistemas: como por exemplo, maiores
concentracdes de amoxicilina resultam em maior saturacao de sitios ativos de FNFe1
(FIGURA 6.56); o que implica em menores porcentagens de degradacgao antibidtica.
Por outro lado, o modelo sugere que em concentragdes de 10 mg L', tenha ocorrido
maiores producbes de OH®, fato este que foi observado experimentalmente. A

TABELA 6.7 mostra as constantes cinéticas determinadas pelo modelo proposto e

117
Esta secdo 6.3.1, em conjunto com a caracterizagédo de FNFe1, foi publicada na Revista Talanta com o Titulo:
Amoxicillin degradation by iron photonanocatalyst synthetized by green route using pumpkin (Tetsukabuto) peel
extract, volume 260, Pagina 124658



seus coeficientes de correlagdo. Essas observagbes em conjunto com analise do R?,

mostram que o modelo cinético apresenta boa aplicabilidade para este sistema.

FIGURA 6. 60 - PRODUCAO DE OH PREDITA PELO MODELO MATEMATICO PROPOSTO (FNFe1
= 2,5 g L'; [AMOXICILINA] = 10 -40 mg L-'; 60 minutos)
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TABELA 6. 7- CONSTANTE CINETICA DE FOTODEGRADAGAO, K 1 (M- S-') EM DIFERENTES
SISTEMAS; [DOSAGENS DE FNFe1]=2.5g L™,

Concentragdo Inicial K (x10°) R?
de amoxicilina (mg L) Ms™h
10 9,46 0,8
20 1,78 0,8
30 1,57 0,9
40 1,29 0,8

A FIGURA 6.61 e a FIGURA 6.62 mostram o perfil padrao de amoxicilina e o
perfil da solucdo de amoxicilina irradiada, respectivamente pelo espectro de massas

Q-TOF MS/MS. As anadlises de espectroscopia de massas foram realizadas para
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identificar os subprodutos gerados apos a fotodegradacéo da amoxicilina por FNFe1.
Os compostos foram identificados interpretando os resultados dos espectros MS e
MS/MS e utilizando bibliotecas publicas de espectros de massas, como GNPS,
PubChem e CheBl. O erro experimental foi de 1,09 ppm. A FIGURA 6.61 mostra o
composto de m/z 366,1114 que é a amoxicilina protonada [M*H]* e 365,1040 é a
mesma na forma molecular [M]*. Os outros ions sdo contaminantes existentes no
padrdao, uma vez que € uma amostra comercial.

A FIGURA 6.62 mostra o espectro de massas da amostra de amoxicilina
irradiada. A TABELA 6.8 apresentam os compostos gerados apds o processo de
irradiacdo. Os compostos gerados sado fragmentos da estrutura da amoxicilina,
especificamente m/z 349,0853 [C16H17N20sS]* correspondente a perda de NHs da
amoxicilina, m/z 306,8525 [C15sH17N203S]* correspondente a perda de CO2 do m/z
349,0853, m/z 274,2752 correspondente a [C14H1sN202S]*, m/z 159,9698
correspondente a [CsH10NO2S]" e m/z 113,4692 correspondente a [C3H4sNOS]*. Além
disso, identificou-se m/z 98,5125 correspondente a perda de oxigénio do composto
em m/z 113,4692. Em um estudo anterior (TROVO et al. 2011), intermediarios
similares foram identificados na degradacao da amoxicilina. Segundo os autores,
esses subprodutos resultam da abertura do anel beta-lactamico e de varias outras
etapas de hidroxilagdo, como a hidroxilagdo do anel benzoéico da molécula de

amoxicilina.
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TABELA 6. 8- SUBRODUTOS DE DEGRADAGAO DE AMOXICILINA IDENTIFICADOS POR Q-TOF-
MS/MS

Foérmula Massa calculada (m/z)
C16H17N205S 349,0853
C15H17N203S 306,8525
C14H15N202S 274,2752

CsH10NO2S 159,9698
C3sHaNOS 113,4692

6.3.1.1 Analise de custo (FNFe1)

A andlise de custo foi realizada com base na quantidade de energia necessaria
para a degradagdo da amoxicilina, calculada pela equagdo EE/O (kWh m= ordem ")
(WANG et al. 2023). A Tabela 6.9 apresenta varios sistemas e suas respectivas
energias necessarias para a degradacao de diferentes compostos farmacéuticos. A
energia necessaria para a degradacgao dos poluentes varia de 241 a 1,97 x 10° kWh
m-3 ordem'. A maior demanda de energia (1,97 x 105 kWh m ordem™") foi para a
amoxicilina. Isso pode ser atribuido a sua estrutura molecular mais complexa, o que a
torna mais dificil de ser degradada (LI et al. 2015). Além disso, um estudo anterior
(WANG et al. 2023) encontrou 241 kWh m-3 ordem™' para degradar tetraciclina usando
fluxo de agua, enquanto este estudo utilizou uma lampada UV para degradar a
amoxicilina, com uma energia necessaria de 238,5 kWh m= ordem'. Por fim, vale
ressaltar que a degradacao de quase 60% da amoxicilina em apenas 60 minutos, com
uma demanda de energia muito baixa utilizando uma Iampada UV, torna este estudo

economicamente viavel.
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6.3.1.2 Ressonancia magnética nuclear de amoxicilina fotodegradada (FNFe1)

A Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foi conduzida para observar as
mudancas na molécula de amoxicilina apds a fotodegradacgao. A analise foi realizada
sob condigdes otimas (2,5 g L' de IPP e 10 mg L' de amoxicilina; 60 minutos) que
apresentou o maior percentual de degradacao (58%). A FIGURA 6.63 mostra a analise
de RMN da solugdo de amoxicilina fotodegradada por FNFe1. A De acordo com a
FIGURA 6.63 (a) percebe-se a degradagao completa nas ligagdes (1 e 2) do anel
aromatico e nos grupos metil (3 e 4). A FIGURA 6.63 (b) amplia os grupos 3 e 4 e
confirma a degradagéo completa dos singletos metil. Além disso, é possivel observar
dois singletos metil com deslocamentos quimicos muito similares, os quais s&o
atribuidos a similaridade quimica de seus atomos de hidrogénio. A identificacdo de
sinais adicionais da molécula de amoxicilina foi dificultada por interferéncia da agua,
no entanto, os sinais observados s&o consistentes com um estudo anterior
(BARANOVA et al. 2016).

FIGURA 6. 63 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN 1H-NMR) DA SOLUCAO DO
ANTIBIOTICO ANTES E APOS O TRATAMENTO DE FOTODEGRADACAO; (B) SINGLETOS METIL
(3 E 4) DA MOLECULA DE AMOXICILINA. [AMOXICILINA] = 10 mg L-'; [FNFe1] = 2,5 g L-'; TEMPO

DE REACAO = 60 minutos.
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6.3.2 Fotodegradagao de amoxicilina com FNFe2

A FIGURA 6.64 mostra a influéncia da dosagem de FNFe2 na degradacao de
amoxicilina. A concentracao inicial do FNFe2 foi estudada em uma faixade 1 -3 gL-
. Observou-se que concentragdes mais baixas 1 - 1,5 g L™ resultaram em maiores
remogoes de amoxicilina. Por outro lado, concentragdes mais altas levaram a menores
remocdes. Isso pode ser explicado por diversos fatores, como o aumento da turbidez
na solugcao causada pelo acumulo de nanoparticulas, que dificulta a penetracéo da luz
UV nos sitios ativos do FNFe2; e a competicido entre ions de ferro e as espécies
radicais geradas pela fotocatalise (ZHANG et al. 2021; QUTOB et al. 2022). Isa et al.
(2021) explicam que, a medida que a dose do catalisador aumenta, o numero de
radicais também aumenta. No entanto, o aumento do catalisador leva a sua
agregacao, resultando em uma diminuigio na area de superficie ativa,

consequentemente reduz a eficiéncia de producao de espécies reativa
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extract, volume 260, Pagina 124658



FIGURA 6. 64 - EFEITO DA DOSAGEM DE FNFe2 NA FOTODEGRADAGCAO DE AMOXICILINA
(FNFe2 =1 -3 g L"; [AMOXICILINA] = 10 mg L-'; 60 minutos; pH=5,6)

50 -

) W 4
o o o
1 | 1

Eficiéncia da fotodegradacao (%)
=
1 i

1,0 1.5 2,0 2,5 3,0
Dosagem de FNFe2 (g L™)

A FIGURA 6.65 demonstra o efeito da concentracdo de amoxicilina na
fotodegradacao pelo FNFe2. De acordo com a FIGURA 6.65 pode-se observar que
concentragbes mais baixas de amoxicilina resultaram em maiores percentuais de
degradacgao. Essa observacao ja foi relatada em estudos anteriores (LALLIANSANGA
et al. 2022; MALAKOOQOTIAN et al. 2019) e ¢é atribuida a alguns fatores. Um deles € o
potencial aumento do contato entre o nanocatalisador (FNFe2) e a molécula poluente
(amoxicilina) em concentragdes mais baixas de amoxicilina (NIL et al. 2018; TIWARI
et al. 2020; LALLIANSANGA et al. 2022). Por outro lado, em concentragdes elevadas
de amoxicilina, a superficie do FNFe2 pode ficar saturada pelo poluente e seus
subprodutos, o que impede a producao de espécies reativas (MALAKOOTIAN et al.
2019).
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FIGURA 6. 65 - EFEITO DA CONCENTRACAO DE AMOXICILINA NA FOTODEGRADACAO (FNFe2
=1 g L"; [AMOXICILINA] = 10 - 40 mg L-*; 60 minutos; pH=5,6)
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A FIGURA 6.66 mostra o efeito do tempo na fotodegradagdo da amoxicilina. De
acordo com a FIGURA 6.66 observa-se que um tempo de exposicdo mais longo
resultou em maiores percentuais de degradacdo. Em 60 minutos de reacdo, o
percentual de degradacéo foi de apenas 35,6%; teve um aumento para 59,3% em 240
minutos € 81% em 420 minutos. Akter et al. (2022) conseguiram remover 89% de
ciprofloxacino em 600 minutos de fotodegradagdo com UV/TiO2. O aumento do tempo
de exposi¢cao do nanocatalisador a luz UV pode potencializar a geragdo de radicais

hidroxila e, consequentemente, aumentar a degradagao do poluente amoxicilina.
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FIGURA 6. 66 - EFEITO DO TEMPO DE IRRADIAGAO DE FNFe2 NA FOTODEGRADAGAO DE
AMOXICILINA (FNFe2 = 1 g L-'; [AMOXICILINA] = 0 mg L-'; 420 minutos; pH = 5,6)
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A FIGURA 6.67 demonstra o efeito do pH na fotodegradagao da amoxicilina por
FNFe2. De acordo coma FIGURA 6.67 em condigbes acidas (pH = 3,0) e basicas (pH
= 9,0), a eficiéncia da fotodegradagdo diminui significativamente. Isso pode ser
atribuido as cargas superficiais semelhantes de FNFe2 e da molécula de amoxicilina
dentro dessas faixas de pH, resultando em forgas repulsivas que diminuem a
eficiéncia da degradacéao. Por outro lado, em pH = 5,6 (o pH natural da solugéo), as
cargas das nanoparticulas sdo opostas as da molécula de amoxicilina, resultando em
forgas atrativas que aumentam a eficiéncia da fotodegradagéo. Além disso, em valores
de pH alcalino, o 6xido de ferro precipita na superficie da solugdo, formando uma
camada que dificulta a difusdo entre a amoxicilina e as nanoparticulas, diminuindo,
assim, a eficiéncia da reagdo (REZAEI; VIONE, 2018; DEMIREZEN et al. 2019).
Demirezen et al. (2019) também obtiveram melhores resultados de degradacao para
a amoxicilina em pH 5,0 durante os primeiros 80 minutos da reagdo. Os autores
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demonstraram que, em pH 5,0, o nanocatalisador carregava uma carga de superficie

positiva, enquanto a carga liquida da amoxicilina era negativa.

FIGURA 6. 67 - EFEITO DO pH NA FOTODEGRADACAO DE AMOXICILINA (pH = 3,0 — 9,0; FNFe2
= 1 g L'; [AMOXICILINA] = 10 mg L-'; 300 minutos;)
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A FIGURA 6.68 mostra o efeito do isopropanol na fotodegradacdo de
amoxicilina. A FIGURA 6.68 mostra que, sem o neutralizador de radicais, a
fotodegradacao € de 81%, e com o neutralizador, o percentual de fotodegradacéo
diminui para 48%. Isso indica que o radical OH® é a espécie reativa em grande parte
responsavel pela oxidagado da molécula de amoxicilina. Hoseini et al. (2019) relataram
uma remogao de 97,5% sem o neutralizador e 36% com o neutralizador de isopropanol

para a degradagao de corantes.
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FIGURA 6. 68 - EFEITO DA ADICAO DE SEQUESTRANTES DE ESPECIES REATIVAS NA
FOTODEGRADACAO DE AMOXICILINA (pH = 5,6; FNFe2 = 1 g L'"; [AMOXICILINA] = 10 mg L';
420 minutos)
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A FIGURA 6.69 mostra o modelo de pseudo primeira ordem para a condi¢cao
otima de fotodegradacao de amoxicilina por FNFe2. De acordo com a FIGURA 6.69,
modelo se ajustou bem aos dados experimentais e apresenta boa aplicabilidade
devido ao valor do R? = 0,8. Para FNFe2, o valor de K = 0,0043 min-'. Mmelesi et al.
(2022) fotodegradou amoxicilina com ferritas de cobalto dopadas com zinco e
encontrou kobs = 0,00640 min-', para o sistema com pH = 5,0 e para o sistema com
pH = 6,3, o valor de Kobs foi de 0,01887 min-".
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FIGURA 6. 69 - DEGRADAGCAO DE AMOXICILINA USANDO MODELO DE PSEUDO PRIMEIRA
ORDEM (pH = 5.6; FNFe2 = 1 g L-'; [AMOXICILINA] = 10 mg L-"; 300 minutos)
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A FIGURA 6.70 mostra o perfil da solugdo de amoxicilina fotodegradada por
FNFe2 pelo espectro de massas Q-TOF MS/MS. A FIGURA 6.70 mostra que a
amoxicilina foi completamente degradada, como evidenciado pela auséncia do pico
em 366,11. Além disso, a degradagado da amoxicilina resultou nos picos em 274,39 e
114,06. Os compostos gerados apds o processo de irradiacao sdo fragmentos da
estrutura da amoxicilina, sendo m/z 274,39 correspondente a [C14H15N202S]* e m/z
114,06 correspondente a [C3H4sNOS]*. Observa-se a presenga de apenas 2
subprodutos, isso esta relacionado a completa degradagao da molécula de amoxicilina
e seus fragmentos, sendo o sinal referente ao composto m/z 274,39 o mais estavel.
Esta completa degradacdo esta relacionada ao tempo de 300 minutos que a
amoxicilina foi submetida a irradiacdo UV por FNFe2. Esse tempo foi o responsavel
pela completa degradacdo da amoxicilina e seus fragmentos, restando apenas 2

subprodutos contra 5 (TABELA 6.8) da fotodegradagao de amoxicilina por FNFe1.
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6.3.2.1 Analise de custo (FNFe2)

A quantidade de energia necessaria para degradar a amoxicilina foi calculada
com base na equagdo EE/O (KW m-= ordem -'). Para a fotodegradagdo usando o
FNFe2, foram necessarios 721,12 kWh m- ordem-! para degradar 80% da amoxicilina
em 300 minutos. Um estudo anterior (LI et al. 2015) necessitou 1,97x10° kWh m-3
ordem' em 300 minutos de reagéo para degradar 57,7% de amoxicilina. Isso indica
que o FNFe2 é favoravel para a degradagcao da amoxicilina, pois requer baixa energia

e alcanca um alto percentual de degradacao.

6.3.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de amoxicilina fotodegradada (FNFe2)

A FIGURA 6.71 mostra a analise de RMN da solucdo de amoxicilina
fotodegradada por FNFe2. De acordo com a FIGURA 6.71 percebe-se o inicio da
degradacao de partes das moléculas, mas nao se pode afirmar que em 60 minutos de
reagcdo ocorre degradacdes significativas, uma vez que os sinais ainda estado
presentes na ressonancia apos o tratamento. Isso pode ser atribuido ao tempo em
que a solucdo foi submetida ao RMN que foi de 60 minutos. Nesse tempo, a
degradacéo foi de apenas 35,6%. Se a solugao tivesse sido submetida a ressonancia
em 300 minutos, provavelmente as mudancas moleculares iriam estar mais presentes

devido a alta porcentagem de degradacao que foi de aproximadamente 80%.
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FIGURA 6. 71 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN 1H-NMR) DA SOLUGAO DO
ANTIBIOTICO ANTES E APOS O TRATAMENTO DE FOTODEGRADAGAO (FNFe2);
[AMOXICILINA] = 10 mg L-'; [FNFe2] = 1 g L-'; TEMPO DE REACAO = 60 minutos

LUV + FNFe2 + Amaoxicilina
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6.3.3 Fotodegradagao de amoxicilina com FNTi

A FIGURA 6.72 mostra a influéncia da dosagem de FNTi na fotodegradagéo de
amoxicilina. A concentragao inicial do FNTi foi estudada em uma faixa de 1 - 3 g L.
Observou-se que concentragbes de 1,0, 2,0, 2,5 e 30, g L', apresentaram
porcentagem de fotodegradacao de 28,3, 27, 22,4 e 21,6% e apenas a dosagem de
1,5 g L' de FNTi apresentou 12,4% de fotodegradagdo. De acordo com estudo
anterior (RAMOS et al. 2023), a dosagem do catalisador pode interferir na
fotodegradagdo de maneira positiva ou negativa. De maneira positiva, aumentando o
numero de sitios ativos e consequentemente produzindo mais espécies reativas,
como radicais hidroxilas. E negativamente, devido ao excesso de nanoparticula no
meio, prejudicando assim a luz UV penetrar na solugao e alcancar a superficie dos

nanomateriais para a produg¢ao de radicais hidroxilas.
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FIGURA 6. 72 - EFEITO DA DOSAGEM DE FNTi NA FOTODEGRADACAO DE AMOXICILINA (FNTi
= 1- 3 g L; [AMOXICILINA] = 10 mg L-'; 60 minutos; pH = 5,6)
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A FIGURA 6.73 demonstra o efeito da concentracdo de amoxicilina na
fotodegradacao pelo FNTi. De acordo com a FIGURA 6.73 pode-se observar que em
concentragbes 10 — 20 mg L' a degradacdo permaneceu constante sendo
aproximadamente 28% para ambas dosagens. E, em concentragdes de 30 e 40 mg L-
', as concentragdes foram de 18,4 e 7,1%, respectivamente. Como observado para
FNFe1 e FNFe2, menores concentragcbes de amoxicilina apresentaram maiores
porcentagens de degradacao e isto esta atribuido a saturagdo dos sitios ativos de
FNTi pela molécula de amoxicilina e seus fragmentos dificultando a produgédo de
radicais hidroxilas. Além disso, o maior contato entre FNTi e amoxicilina (em baixas
dosagens) € uma vantagem na fotodegradacao (LALLIANSANGA et al. 2022).

135



FIGURA 6. 73 - EFEITO DA CONCENTRACAO DE AMOXICILINA NA FOTODEGRADAGCAO (FNTi =
1 g L-: [AMOXICILINA] = 10 - 40 mg L-"; 60 minutos: pH = 5,6)

35

(%)
8
H
-

ao

()
o
1

a da Fotodegradac
o o
—a—

iciénci
=
|

Efi

10 15 20 25 30 35 40

Concentracdo de amoxicilina (mg L)

A FIGURA 6.74 mostra o efeito do tempo na irradiagdo de amoxicilina por FNTi.
De acordo com a FIGURA 6.74 pode observar que o tempo tem um efeito positivo na
degradacgao. Quanto maior o tempo de reagdo, maiores degradagdes sao observadas
e isso pode ser atribuido a producdo de espécies reativas que é diretamente
proporcional ao tempo da reagdo. De acordo com a FIGURA 6.74, 60 minutos de
reacdo alcangou 28,3% de degradacdo de amoxicilina. Krakowiak et al. (2022)
degradou ibuprofeno utilizando titanio na fase anatase e alcangou 86% de remocao
do referido medicamento. No entanto, o tempo necessario para alcangar esta
porcentagem foi de 360 minutos. Akter et al. (2022) encontrou 16% de remogao do
antibiético metronidazol usando titanio/UV em 60 minutos de reacgdo, sendo

necessario 600 minutos para a completa remocéao do antibiético.
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FIGURA 6. 74 - EFEITO DO TEMPO DE IRRADIACAO DE FNTi NA FOTODEGRADAGAO DE
AMOXICILINA (TEMPO DE REAGCAO = 10 — 60 minutos; FNTi = 1 g L-'; [AMOXICILINA] = 10 mg L*";

pH =5,6)
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A FIGURA 6.75 mostra o ponto de carga zero (PCZ) do FNTi que foi calculado
a partir da média dos valores de pH que permaneceram constantes. De acordo com a
FIGURA 6.75 foi possivel determinar o PCZ de FNTi, que foi de 6,9. Isso significa que,
se FNTi estiver em solugdo com pH < 6,9, a superficie do adsorvente estara carregada
positivamente. Isso significa que anions serao adsorvidos em sua superficie. Por outro
lado, se o FNTi estiver em solu¢des com pH > 6,9, a superficie do nanomaterial estara
carregada negativamente (cations serdo adsorvidos). Considerando que o PCZ do
FNTi € 6,9 e que o pH da solugédo de amoxicilina é 5,5, pode-se inferir que a superficie
molecular da amoxicilina possui dominios anidnicos e, por essa razao, a adsorgao da

amoxicilina é favoravel.
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FIGURA 6. 75 - PONTO DE CARGA ZERO DE FNTi (pH = 1 - 12; TEMPO DE REACAO = 24
HORAS)
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A FIGURA 6.76 mostra o efeito do isopropanol na fotodegradacdo de
amoxicilina por FNTi. A FIGURA 6.76 mostra que, sem o neutralizador de radicais, a
fotodegradacao é de 28,3%, e com o neutralizador, o percentual de fotodegradacgéo
diminui para 7,5%. Isso indica que o radical OH® é a espécie reativa em grande parte
responsavel pela oxidacdo da molécula de amoxicilina. Em contrapartida, Li et al.
(2023) fotodegradou tetraciclina usando um catalisador a base de titanio e teve como
resultado espécie reativa dominante O3". No trabalho dos autores, a fotodegradagao

sem sequestrante alcangou 94,18% e com sequestrante de O;~ diminuiu para 62.83%.
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FIGURA 6. 76 - EFEITO DA ADIGAO DE SEQUESTRANTE DE ESPECIES REATIVAS NA
FOTODEGRADAGCAO DE AMOXICILINA (pH = 5,6; FNTi = 1 g L"; [AMOXICILINA] = 10 mg L-'; 60

minutos)
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A FIGURA 6.77 mostra o modelo de pseudo primeira ordem para a condi¢cao
otima (pH = 5,6; 1 g L' de FNTi; 10 mg L' de amoxicilina) de fotodegradagao por
FNTi. De acordo com a FIGURA 6.77, o modelo se ajustou bem aos dados
experimentais e apresenta boa aplicabilidade devido ao valor do R? = 0,7. O valor de
Kobs para FNTi foi de k = 0,0038 min-'. Resultado semelhante foi obtido por FNFe2

com constante cinética de k = 0,0043 min-".
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FIGURA 6. 77 - FOTODEGRADAGAO DE AMOXICILINA USANDO MODELO DE PSEUDO
PRIMEIRA ORDEM (pH = 5,6; FNTi = 1 g L; [AMOXICILINA] = 10 mg L-; 60 minutos)
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A FIGURA 6.78 mostra o perfil da solugdo de amoxicilina fotodegradada por
FNTi pelo espectro de massas Q-TOF MS/MS. A FIGURA 6.78 nao apresenta
evidencias de degradacado da molécula uma vez que o pico 366 ainda esta presente
e além disso, ndo se observam picos caracteristicos dos fragmentos da amoxicilina.
Este resultado pode estar relacionado ao tempo de tratamento que foi de apenas 60
minutos. Este tempo evidenciou apenas 28% de degradacao de amoxicilina e esta
porcentagem pode ndo ser o suficiente para que ocorra abertura do anel beta-
lactdmico da molécula de amoxicilina e outras etapas como hidroxilagdo que sao

responsaveis por gerarem os subprodutos.
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5.3.3.1 Analise de custo (FNTi)

A quantidade de energia necessaria para degradar a amoxicilina com FNTi foi
calculada com base na equagido EE/O (KW m= ordem -'). Para a fotodegradacao
foram necessarios 816 kWh m ordem-! para degradar 28,3% da amoxicilina em 60
minutos. Comparando com FNFe1 e FNFe2, FNTi foi o que mais necessitou de
energia para fotodegradacao. No entanto, quando comparado com estudos anteriores
que necessitaram 19504,70 kWh m- ordem™' (LIN et al. 2017; MIRZAEI et al. 2018) e
16150 kWh m=3 ordem™' (MA et al. 2022; WANG et al. 2023) para degradar 92% de
sulfametoxazol e 89% de tetraciclina (ambos em 180 minutos de reagdo),
respectivamente, o valor de energia requerida de FNTi ainda se encontra como um

valor baixo.

5.3.3.2 Ressonancia Magnética Nuclear de amoxicilina fotodegradada (FNTi)

A FIGURA 6.79 mostra a analise de RMN da solugdo de amoxicilina
fotodegradada por FNTi. A De acordo com a FIGURA 6.79 poucas mudancgas
moleculares sdo observadas no espectro de RMN da amoxicilina. Esse resultado é
analogo ao resultado de RMN para FNFe2, uma vez que a ressonancia para ambas
nanoparticulas foi realizada em apenas 60 minutos de tratamento e, nesse tempo
apenas 28% de degradagao por FNTi foi observado. Vale ressaltar que este resultado
esta de acordo com a analise de massas FIGURA 6.78 que nao detectou fragmentos

moleculares resultantes da fotodegradacao de amoxicilina.
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FIGURA 6. 79 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN 1H-NMR) DA SOLUGAO DO
ANTIBIOTICO ANTES E APOS O TRATAMENTO DE FOTODEGRADAGCAO (FNTI); [AMOXICILINA]
= 20 mg L'; [FNTI] = 1 g L"'; TEMPO DE REACAO = 60 minutos

L + FMTI + Amoxiciling
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7 CONCLUSOES

A sintese de nanoparticulas de ferro, titdnio, magnésio e cobre foi possivel
usando casca de abdbora hibrida Tetsukabuto. A caracterizagdo das NPs permitiu
conhecer propriedades das nanoestruturas e relacionar estes resultados com os
processos de adsorcéao e fotocatalise.

A rota verde utilizando o extrato da casca de abdbora permitiu a sintese de
fotonanocatalisadores esféricos de 13 — 39 nm, cristalinos com superficies rugosas,
estaveis termicamente com area superficial de 18,87 mg? g-'. Estas particulas foram
nomeadas de FNFe1. Os grupos funcionais identificados nestas particulas foram OH,
C=0, C-O e FeO e estes foram relacionados com compostos fendlicos, proteinas,
grupos funcionais e éxido de ferro, respectivamente. As isotermas sob as particulas
de FNFe1 se apresentaram como tipo |, ou seja, favoravel a adsorcdo. A maxima
capacidade de adsorgéo encontrada pela isoterma de TOTH foi de 12 mg g'. Nos
experimentos de fotodegradagao; as condigdes 6timas foram 2,5 g L' de FNFe1, 10
mg L' de amoxicilina e pH = 5,6. Apoés 60 minutos de reagio, obteve-se
aproximadamente 60% de degradacdo. As espécies dominantes reativas foram os
radicais hidroxilas (OH"), a constante cinética de reagdo foide k=9,4 x 108 Ms' e a
energia requerida para a condig&o 6tima foi de 238,5 kWh m ordem-'. A analise de
cromatografia de massas permitiu identificar 5 (cinco) subprodutos gerados nesta
fotodegradacao que sao fragmentos moleculares da amoxicilina. Por outro lado, a
analise de RMN permitiu identificar as mudangas moleculares que aconteceram apos
a reacgao.

No entanto; ao se modificar o tempo se secagem, a rota verde utilizando o
extrato da casca de abdbora permitiu também a sintese de fotonanocatalisadores néao
esféricos, heterogéneos com superficie rugosa, estaveis termicamente, cristalinos e
com area superficial de 22,86 m? g'. Essas particulas foram nomeadas FNFe2.
Nestas, foram identificados todos os grupos funcionais que estavam presentes em
FNFe1 e estdo relacionados a compostos fendlicos, proteinas, biomoléculas
responsaveis pela formacao, estabilizacdo e encapsulagcao das nanoparticulas. Como
era de se esperar, as isotermas sob as particulas de FNFe2 também se apresentaram
como sendo tipo | e com capacidade de maxima de adsorgdo de 20,9 mg g'. As

condigbes 6timas para os experimentos de fotodegradacgéo sdo 1 g L' de FNFe2, 10
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mg L' de amoxicilina, 300 minutos de reagdo com aproximadamente 80% de
degradagdo. A constante cinética de reacdo foi de K = 0,0043 min-' e a energia
requerida para essa condicdo foi de 721,12 kWh m= ordem'. A espécie reativa
dominante foi o radical hidroxila. A anadlise de cromatografia de massas foi necessaria
para identificar 2 subprodutos gerados pela degradagcéo da amoxicilina. Pela analise
de RMN, pequenas mudancgas moleculares foram observadas uma vez que a analise
foi realizada em 60 minutos de reagéo que obteve 35,6% de degradagédo e ndo em
300 minutos que obteve 80% de degradacgao.

Nanoparticulas de titanio também foram sintetizadas (nomeadas de FNTi). A
rota verde utilizando o extrato da casca de abdbora permitiu a sintese de catalisadores
de 16 — 37 nm, esféricos com superficies rugosas, cristalinos com boa estabilidade
térmica e com area superficial de 9,21 m? g'. A andlise de FTIR apresentou apenas
o grupo funcional OH relacionado aos compostos fendlicos. As isotermas
apresentaram ser do tipo | com capacidade de maxima adsorgéo de 6,8 mg g™'. As
condigbes otimas na fotodegradagao foram 1 g L' de FNTi, 10 mg L' de amoxicilina
com degradacdo de 28% em 60 minutos de reacdo. E importante ressaltar que este
valor baixo (28%) pode estar relacionado a sua baixa area superficial (9,21 m? g),
uma vez que é na superficie dos nanocatalisadores que ocorre a producédo de
espécies oxidantes. O PCZ para as FNTi foi de 6,9. A constante cinética observada
foi de k = 0,0038 min-! com espécie reativa dominante sendo o radical hidroxila. A
analise de custo mostrou que as nanoparticulas de titanio necessitaram de 816 kWh
m=3 ordem™ para fotodegradar amoxicilina nas condigdes otimas. Na analise de
espectroscopia de massas nao foi possivel observar os subprodutos de sua
degradagao, uma vez que apenas 28% foi degradado em 60 minutos. Pela analise de
RMN nao se observou mudangas na molécula de amoxicilina apés a fotodegradacéo.
Como nao houve alta degradagao em 60 minutos, ndo foi possivel observar mudancgas
moleculares significativas.

Nanoparticulas de magnésio também foram sintetizadas (nomeadas FNMg). A
rota verde utilizando o extrato da casca de abdbora permitiu a sintese de NPs de 28
— 40 nm, esféricos com superficies irregulares e planas com pouca estabilidade
térmica visto que uma perda de massa de 44,28% foi registrada ao longo de todo o
processo de analise de TGA. Os grupos funcionais identificados foram OH, C=0 e C-

O e MgO. Na analise de adsor¢gao da FNMg, as isotermas apresentaram ser do tipo |
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com capacidade de maxima adsorgdo de 0,6 mg g' que pode estar relacionada a
baixa area superficial (3, 79 m? g).

A rota verde utilizando o extrato de casca de abdbora permitiu a sintese de
particulas esféricas (3,8 — 5,8 nm) de cobre com caracteristicas escamosas e alguns
aglomerados com area superficial de 18,68 m? g' (nomeadas de FNCu). Para estas,
a analise de TGA demonstrou que 28,47% de massa foi perdida durante todo o
processo. Assim sendo, se pode dizer que apresentam estabilidade térmica
moderada. Além disso, na analise de FTIR, apenas os grupos OH e C-O foram
identificados nas nanoparticulas de cobre.

De maneira geral;, o tema deste trabalho contribuiu substancial e
cientificamente para areas como sintese verde, nanomateriais e processos oxidativos
avancados e, ainda forneceu informacdes relevantes para diversas areas correlatas

dos assuntos aqui abordados.
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ANEXO 1

TABELA 1 - ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO EXTRATO DE CASCA DE ABOBORA

Fendlicos 785,46 mg GAE/ g amostra seca
Flavonoides 1,86 mg CE / g amostra seca
ABTS 1,22 x 102 mg ET / g amostra seca
FRAP 0,20 umol ET / g amostra seca

GAE — Equivalente de acido galico.; CE — Equivalente de catequina.; ET- Equivalente de Trolox.
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ANEXO 2

ANEXO 2 - PERFIL ESPECTRAL DE RMN DE 1H DO EXTRATO DA CASCA DE ABOBORA
(TETSUKABUTO).
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ANEXO 3

ANEXO 3 - HETERONUCLEAR MULTIPLE BOND CORRELATION (HMBC) DO EXTRATO DA
CASCA DE ABOBORA.
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ANEXO 4

ANEXO 4 - HETERONUCLEAR SINGLE QUANTUM COHERENCE (HSQC) DO EXTRATO
DA CASCA DE ABOBORA.
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