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“DESTRUCTION IS A FORM OF CREATION”’
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RESUMO

O uso de pesticidas e armas quimicas a base de organofosforados tem se tornado um
alarmante, com numerosos casos de intoxicacdo em muitos paises. Assim ¢ necessario
desenvolver um método rdpido e eficiente para a neutralizacdo desses compostos. Os
nanocatalisadores podem auxiliar na degradacdo dos organofosforados, aproveitando sua
grande 4area superficial e capacidade de reutilizagdo. Grupos como o imidazol e &cido
hidroxamico sdo conhecidos pela neutralizacdo desses compostos. Estudos indicam que, ao
ancorar grupos a um suporte adequado, como o 6xido de grafeno (GO), a velocidade de reacdo
e a seletividade do material podem ser melhorados, permitindo que ele seja regenerado. Nesse
trabalho, utilizou-se 0 GO como suporte, com um grau de oxidacdo mais elevado do que
normalmente reportado. Foram testadas diversas varidveis, incluindo diferentes
funcionalizantes, propor¢des reacionais, rotas sintéticas e sitios de funcionalizagdo. Os sitios
escolhidos foram acidos carboxilicos e epoxidos, com diferentes posicionamentos na estrutura
do GO, nas bordas ou no plano basal, respectivamente. Seis nanocatalisadores
monofuncionalizados e dois bifuncionalizados foram obtidos. A alteragdo no sitio de
funcionalizagdo foi a varidvel que apresentou os resultados mais significativos nesse estudo
dos materiais monofuncionalizados. Como resultado foi obtido um material inédito no grupo,
funcionalizado com imidazol via epoxidos, que trouxe o melhor resultado dos materiais
monofuncionalizados para a aplicagdo proposta. Também foi obtido um material
bifuncionalizado utilizado ambas as rotas de funcionalizac¢ao (epdxidos e acidos carboxilicos)
e outro apenas acidos carboxilicos. Os materiais foram caracterizados por varias técnicas, como
espectroscopia vibracional na regido do infravermelho (FTIR), analise termogravimétrica
(TGA), analise elementar (CHNS), ressonancia magnética nuclear de alta resolu¢do com giro
no angulo magico (RMN HR-MAS), microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de raios X por energia dispersiva (EDS) e espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS). Os estudos cinéticos utilizando a degradagdo do 2,4-dinitrofenil
fosfato (DEDNPP), revelaram excelentes valores de constantes de velocidade, superiores as
encontradas na literatura. O ganho cinético pode ser atribuido a fatores como o efeito de
vizinhanga dos grupos funcionais na estrutura do GO, potencializado pelo aumento no grau de
oxida¢do. Diferentes hipdteses sobre os mecanismos de neutralizagdo foram propostas,
destacando o efeito de grupos carboxilatos presentes no GO, que podem atuar como
catalisadores basicos, melhorando o desempenho dos grupos nucleofilicos ancorados, sendo
que o melhor resultado foi obtido com o material bifuncionalizado, com imidazol nos grupos
epoxidos e acido hidroxamico no acido carboxilico. Os resultados mostraram um incremento
catalitico de 10* vezes maior que a hidrolise espontinea do DEDNPP. O estudo confirma a
eficiéncia dos nanocatalisadores na degradacdo de organofosforados, proporcionando um
método mais sustentdvel para a neutralizacdo de pesticidas. Além disso € esperado que esse
estudo promova avangos futuros nos estudos de nanocatalisadores multifuncionais e como
explicar o sinergismo catalitico, considerando o efeito do suporte.

Palavras-chave: Oxido de grafeno, Imidazol, Acido hidroxamico, Acido carboxilico, Epodxido.



ABSTRACT

The use of organophosphate-based pesticides and chemical weapons has become alarming,
with numerous cases of intoxication reported in many countries. Therefore, it is necessary to
develop a rapid and efficient method for neutralizing these compounds. Nanocatalysts can
assist in the degradation of organophosphates by taking advantage of their large surface area
and reusability. Groups such as imidazole and hydroxamic acid are known for their
effectiveness in neutralizing these compounds. Studies indicate that anchoring functional
groups to an appropriate support, such as graphene oxide (GO), can enhance the reaction rate
and selectivity of the material, allowing it to be regenerated. In this study, GO was used as a
support, with a higher oxidation degree than normally reported. Various variables were tested,
including different functionalizing agents, reaction proportions, synthetic routes, and
functionalization sites. The chosen sites were carboxylic acids and epoxides, with different
positions within the GO structure, at the edges or in the basal plane, respectively. Six
monofunctionalized and two bifunctionalized nanocatalysts were obtained. The alteration in
the functionalization site proved to be the most significant variable in the study of
monofunctionalized materials. As a result, a novel material within the group was obtained,
functionalized with imidazole via epoxides, which provided the best results among the
monofunctionalized materials for the proposed application. Additionally, a bifunctionalized
material was obtained using both functionalization routes (epoxides and carboxylic acids),
while another was functionalized only with carboxylic acids. The materials were characterized
using various techniques, such as infrared vibrational spectroscopy (FTIR), thermogravimetric
analysis (TGA), elemental analysis (CHNS), high-resolution magic-angle spinning nuclear
magnetic resonance (HR-MAS NMR), scanning electron microscopy (SEM), energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDS), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). Kinetic
studies using the degradation of 2,4-dinitrophenyl phosphate (DEDNPP) revealed excellent
rate constants, surpassing those reported in the literature. The kinetic gain can be attributed to
factors such as the neighboring effect of functional groups within the GO structure, enhanced
by the increased degree of oxidation. Different hypotheses regarding the neutralization
mechanisms were proposed, highlighting the effect of carboxylate groups present in GO, which
can act as basic catalysts, improving the performance of the anchored nucleophilic groups. The
best results were obtained with the bifunctionalized material, featuring imidazole on the
epoxide groups and hydroxamic acid on the carboxylic acid groups. The results demonstrated
a catalytic increase of 10* times greater than the spontaneous hydrolysis of DEDNPP. This
study confirms the efficiency of nanocatalysts in the degradation of organophosphates,
providing a more sustainable method for pesticide neutralization. Furthermore, it is expected
that this study will promote future advances in the research of multifunctional nanocatalysts
and in understanding catalytic synergism, considering the effect of the support

Keywords: Graphene Oxide, Imidazole, Hydroxamic acid, Carboxylic acid, Epoxide.
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1. INTRODUCAO

Organofosforados s3o vastamente utilizados na agricultura pela sua agdo pesticida'~.
Contudo, devido a sua alta toxicidade, danos severos podem ser causados aos que sao expostos
a esses compostos?. Essas caracteristicas permitem que grupos militares e organizagdes
terroristas criem armas quimicas a partir de compostos organofosforados, como ¢ o caso do
Sarin, Tabun, entre outros®.

Intoxicacdes devido ao uso abusivo de pesticidas podem ser evitadas ao realizar a
neutralizacdo desses compostos. O ideal € realizar este tratamento de forma eficiente, rapida e
limpa. Assim, o uso de um catalisador se mostra uma das melhores op¢des, permitindo que a
rea¢do ocorra mais rapidamente, formando produtos menos toxicos e possivelmente inertes>*°.
Além de ser possivel reutilizar este catalisador para outras reagdes de neutralizacdo de
organofosforados.

Uma das formas de se trabalhar com a catalise ¢ com o uso de diferentes suportes para
os catalisadores, os quais ja possuem propriedades interessantes para a fung¢do proposta. Um
destes materiais que podem ser utilizados como suporte ¢ o 6xido de grafeno (GO)®’. A fim de
otimizar a reagdo ¢ possivel realizar a funcionalizagdo em sua estrutura, assim trazendo novos
grupos funcionais. Estes grupos podem ser selecionados conforme suas propriedades, assim
priorizando as caracteristicas que permitem a degradagdo dos organofosforados, fazendo com
que o GO funcionalizado atue como um catalisador®’?,

O imidazol ¢ um composto que ja apresenta bons resultados como catalisador nas
reagdes de neutralizagdo de compostos organofosforados’. E possivel encontra-lo em sistemas
biologicos, atuando como um catalisador nas reacdes de desfosforilagio e desacilagio!®, sendo
capaz de agir tanto como um catalisador acido, basico ou nucleofilico, dependendo das
condicdes do meio'°.

O 4cido hidroxamico por sua vez ¢ conhecido por uma alta reatividade frente aos
organofosforados por constituir a classe de alfa-nucledfilos®. Contudo, em geral ele ndo age de
forma catalitica, pois ndo regenera o nucleéfilo de partida. Entretanto, ao ser ancorado num
suporte adequado, esse grupo pode se tornar catalitico®!!.

Estudos envolvendo a monofuncionalizagdo desses grupos no GO, foram realizados,
mostrando grande eficiéncia e excelentes resultados quanto a degradagdo de

organofosforados’®%!2. A funcionalizacdo permite que o GO se torne um catalisador para a

reacdo proposta, havendo um incremento catalitico massivo na hidrolise espontanea do
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organofosforado’*!2. Contudo esses grupos ainda ndo foram estudados no mesmo suporte
(GO). Assim, devido as caracteristicas de ambos os grupos, € possivel que haja um ganho
sinérgico e cooperativo entre eles, permitindo maior velocidade quando esses grupos sio
combinados para a reagdo proposta. A bifuncionaliza¢io ainda nao foi tao estudada, assim seus
efeitos ainda ndo sdo completamente conhecidos’!2. Contudo, a bifuncionalizagio pode ser
uma forma de aproveitar as caracteristicas providas da monofuncionalizagdo de forma
ampliada.

Utilizar o GO como um suporte ativo para ambos os grupos imidazol e acido
hidroxamico pode ser promissor, aproveitando das propriedades que beneficiam a catalise de
compostos organofosforados. Ao bifuncionalizar o GO, ¢ esperado o sinergismo entre esses
grupos com os grupos na superficie do GO, possibilitando novos mecanismos, com multiplos
ataques nucleofilicos realizados pelo nanocatalisador, ou até mesmo realizar o aproveitamento
de caracteristicas que ndo sdo totalmente exploradas na monofuncionaliza¢do desses grupos,

assim gerando uma grande melhora no desempenho catalitico.

1.1 ORGANOFOSFORADOS

A estrutura molecular de um composto organofosforado baseia-se em um atomo de
fosforo pentavalente em seu centro, realizando trés ligacdes simples e uma dupla com um
oxigénio'®. Devido a sua grande estabilidade, eles sdo encontrados em diversos processos
envolvendo sistemas bioldgicos, como no trifosfato de adenosina (ATP) que esta presente em
diversas formas de vida, sendo utilizado na sintese do acido ribonucleico (RNA) e do acido
desoxirribonucleico (DNA)'. A ligagdo P-O é muito estavel, tornando-a resistente a oxidagio
e hidrélise!®, sendo necessario o uso de um catalisador para realizar a clivagem envolvendo o
grupo fosforila'>. Nos sistemas bioldgicos, ¢ necessario o uso de enzimas que promovem
reagdes de desfosforilagdo para realizar a clivagem da ligagdo P-O'°.

Uma das formas de classificar um organofosforado ¢ a partir de seus substituintes. Os
mais comuns que podem ser encontrados em sua estrutura sdo os ésteres, podendo ser
classificado como monoéster, diéster ou triéster com base no seu grau de substitui¢ao (Figura
1 A). Os dois primeiros podem ser encontrados na natureza, enquanto o triésteres sao todos

sintéticos!1617,
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O uso de organofosforados com destaque para os triésteres foi elevado nos anos 30,
com o uso de pesticidas, como o tiofosfato Paration'®. Contudo, devido as caracteristicas
extremamente toxicas e com a chegada da Segunda Guerra Mundial, houve um aumento nos
estudos nesta 4rea'®!”. Em 1936, Gerhard Schrader pesquisava um novo pesticida com uma
estrutura com um centro de fosforo e um grupo cianeto, contudo, ele veio a se intoxicar, ficando
no hospital durante semanas'’. Este composto foi nomeado de Tabun (Figura 1 B), tornando-
se o primeiro tipo de arma quimica com a estrutura de um organofosforado. Em apenas trés

anos foi criado o Sarin uma arma quimica ainda mais agressiva que seu antecessor!’.

Figura 1 - Estrutura de um organofosforado genérico, classificando-os com base no seu grau

de substituicao (A) e a estrutura do Tabun e Sarin (B).

A
O 0O (0]
i i
RO”'| ~OH RO”IYOH RO”|OR
OH OR OR
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B
H,C
Ny OJ\
N—R
ol NG \o L F
3 \ 0% CHs,
Tabun Sarin

Fonte: O autor (2023).

Diversos incidentes ocorreram devido ao uso dos organofosforados, sendo um dos mais
famosos o ataque no metr6 de Téquio em 1995 com o uso do gas Sarin, em que 13 pessoas
morreram e muitos ficaram contaminados'®. Outro ataque em 1994 foi em Matsumoto (Japio)
envolvendo Sarin. Em 2017, ele foi utilizado novamente, desta vez na Siria, durante a guerra
civil. O Sarin ¢ um dos agentes nervosos da série G de armas quimicas, capaz de afetar o
sistema nervoso. Este ¢ o grupo mais letal, causando perda de coordenacdo, convulsdes e
eventualmente morte>*.

Outros casos atuais envolvem o uso do VX e do Novichock, como em 2017, no

assassinato do Kim Jong-nam, o meio irmao do governante norte coreano Kim Jong-um, o qual



24

ocorreu no aeroporto internacional de Kuala Lumpur'®. Na Inglaterra houve o envenenamento
de Sergei Skipal, um ex-espido russo, no qual ele teve que ficar internado durante um més no
hospital'?

de Skipal'’.

. Sua toxicidade ¢ tanta, que acabou por afetar o detetive Nick Bailey e Yulia, filha

A toxicidade desses compostos esta relacionada a inibi¢cao da enzima acetilcolinesterase
(AChE), sendo ela responsavel por catalisar a reacdo de hidrolise da acetilcolina (ACh)!'>2°,
Isso afeta a transmissdo de informagdes entre as sinapses, inibindo a transmissdo de

3,21

informagdes pelo sistema nervoso central e periférico~". O tratamento de desintoxicacdo

depende de retirar o acimulo de ACh, e para isto ¢ necessario realizar a reativagao da AChE,
; o e3,20,22
com o uso de fArmacos a base de oximas .

Uma outra preocupagdo que os organofosforados causam, ¢ seu uso como pesticida.
Devido a evolucao industrial econdmica, houve a necessidade de maior producgao de alimentos,
assim o uso de agrotoxicos foi intensificado em 62% entre 1990 e 2017, causando cerca de 385
milhdes casos de intoxica¢do anualmente em todo o globo?. E estimado que haja o consumo
de 2,6 milhdes de toneladas de agrotdxicos no ano”’. Assim multiplos casos de intoxicagio

ocorrem anualmente, devido ao uso inadequado e normalmente excessivo. Na Figura 2 ¢

possivel ver o consumo de agrotdxicos em toneladas em cada continente em 2020.

Figura 2 - Mapa do consumo de agrotoxicos em 2020 por continente.
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Fonte: Stiftung (2023)%.
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Devido ao uso massivo desses pesticidas, tem-se o armazenamento inadequado,
levando a multiplos problemas, sendo o principal deles a intoxicagdo. Isso leva a apreensao de
estoques proibidos, ainda que seja uma melhoria em relagdo ao armazenamento inicial, se
mantém um armazenamento inadequado e insuficiente para controlar a contaminagdo. Além
disso, muitos desses produtos possuem substancias que foram proibidas e nao podem mais ser
comercializadas, acumulando-se em espacos nao controlados. Mesmo apos serem recolhidos,
ndo ha um destino adequado para o descarte, assim havendo a necessidade de arranjar uma
solugdo répida e adequada para esses estoques.

Os organofosforados sdo muito utilizados como pesticida, sendo utilizado de forma
excessiva em diversos paises. O Brasil se destaca como um dos maiores usuarios de pesticidas
e agrotoxicos do mundo, gerando multiplos casos de intoxicagdes, sendo estimado que todo
ano aconteca cerca de 400 mil casos e 4 mil mortes somente no pais>’. O Brasil é um dos paises
que mais abusa do uso de agrotoxicos, havendo niveis de contaminagdo superior ao permitido
na legislagdo brasileira nos alimentos?.

Diversos casos de contamina¢ao ocorrem anualmente, nao s6 no Brasil, mas no mundo
todo. Divido a esses problemas e considerando a possibilidade de potenciais ataques
envolvendo armas quimicas, como no caso de organizagdes terroristas, torna-se necessario
estar preparado para descontaminagdo e realizar o descarte adequado de grandes estoques.
Assim, o estudo para possiveis tratamentos de descontaminagdo se mostra relevante. Diante do
exposto até o momento, surge a ideia do uso do 6xido de grafeno modificado como um

catalisador mais eficiente na degradacao dos organofosforados.

1.2 OXIDO DE GRAFENO

As propriedades diferenciadas dos materiais derivados do grafeno, como a grande area

superficial, reatividade e capacidade de modulacdo da superficie, sdo alguns dos fatores que

fazem com que esses materiais sejam amplamente utilizados na 4rea de catalise’®*!224% Um

dos derivados do grafeno ¢ o 6xido de grafeno (GO), apresentando uma estrutura com diversos

grupos oxigenados que podem ser utilizados como sitios de funcionalizagio’-3%-122425,

O GO possui uma grande area superficial (2600 m? g™')*®, sendo possivel aproveitar

dessa caracteristica para promover a nanocatdlise, permitindo que certas reacdes sejam
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possiveis em condi¢des mais brandas, com uma menor energia de ativagdo?’**¥. A
nanocatalise aproveita-se de algumas propriedades da catalise homogénea, como alta

27,28,30

velocidade/seletividade/rendimento Contudo, nanocatalisadores derivados de GO

conseguem manter uma importante caracteristica da catalise heterogénea: apresentando mais
de uma fase em solugio, facilitando a retirada do catalisador e seu reuso®’%.

A obtencio do GO pode ser feita por diversos processos’!, sendo que a maioria deles
consiste na oxidagdo quimica do grafite. Fatores como a natureza dos reagentes de oxidacdo
utilizados, temperatura e tempo reacional, podem trazer diferentes resultados quanto a
dimensao, defeitos e cristalinidade do GO. A sintese de Hummers modificada ¢ o método mais
comum devido ao seu alto rendimento'®. Nesse processo, o grafite ¢ utilizado como matéria

prima, passando por uma oxida¢do quimica para formagao do 6xido de grafite (GrO) e entdo

esfoliagdo para obten¢do do GO (Figura 3).

Figura 3 - Representacao geral da reacdo de Hummers.
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Fonte: Adaptado de Kuila et al (2012)*2.

O controle na etapa de oxidagdo se mostra essencial para o controle de defeitos do
GO, como reportado em estudos na producao de um GO de alta qualidade, com poucos defeitos
estruturais ao realizar a oxidagdo de forma lenta*’. Obtendo um GO uniforme, com poucos
defeitos estruturais, permite a producao posterior de um o6xido de grafeno reduzido (rGO),
atingindo caracteristicas mais adequadas para aplicagdes as quais as propriedades do grafeno

sdo desejadas®>. Logo, em aplicagcdes que as propriedades do grafeno sio procuradas,
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apresentar uma estrutura com poucos defeitos estruturais auxilia a mimetizar a0 maximo as
caracteristicas desejadas®®. Da mesma forma, o contrario também ¢ possivel, ao realizar a etapa
de oxidacdo do material de forma rapida, mais defeitos estruturais serdo obtidos, assim a folha
do GO tera muitos defeitos, sendo necessario um controle para atingir um meio termo
adequado.

Na estrutura do GO ¢ possivel encontrar diversos grupos oxigenados, como o0s
epoxidos, que estdo espalhados de forma uniforme no centro do plano do GO?3:4:33.36.37.38.39.40
e os acidos carboxilicos presentes nas bordas da folha de GO*7*#4°, Também h4 a presenga de
hidroxilas localizadas nas bordas e grupos cetonas em menor quantidade, podendo ser

encontradas nas bordas e nos locais com defeitos estruturais do GO (Figura 4)!3-1:3738,

Figura 4 - Estrutura do GO e grupos oxigenados presentes em sua estrutura.

o)

'e) >——OH
/ -
O\\ \/O\ Q /U\

o// Cl)H —OH

O
Fonte: O autor (2023).

Existem outras formas para se obter o GO, com uso de métodos cada vez mais
complexos e com diferentes resultados, que podem ser ajustados conforme a aplicacio
proposta, atingindo as caracteristicas desejadas. Por exemplo, podem ser obtidos por métodos
eletroquimicos, que fazem tanto a oxidacdo quanto a esfoliacdo do grafite, at¢ mesmo com o
uso de sistemas biologicos capazes de realizar a oxidacdo do grafite, contudo, ocorrendo de
forma mais branda'>.

A funcionalizagdo do GO tem como objetivo adicionar grupos no precursor em
questao podendo modular suas propriedades, assim agregando com as propriedades do GO
juntamente com o funcionalizante. Isso permite novas aplicagdes, ou a propria otimizacao de
uma ja existente. A funcionaliza¢ido pode ocorrer tanto no plano basal dos carbonos sp? como
nos grupos oxigenados, contudo ha preferéncia pelos grupos oxigenados, por ser mais

13,41

eficiente’”*". O uso da funcionalizagdo ¢ muito amplo, com diversas aplicagdes que variam
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com o funcionalizante utilizado, possibilitando at¢é mesmo realizar multiplas
funcionalizagdes®30:3537,3839.4041.42

Reagdes de funcionalizacdo no 4acido carboxilico ja s3o bem consolidadas,
principalmente usando os reagentes de acoplamento como N-(3-dimetilaminopropil) -N’-
etilcarbodiimida (EDC) e N-hidroxisuccinimida (NHS), levando a formacao de ligagdes ésteres
ou amidas’-®?24233840 Elq ¢ ytilizada para multiplas aplica¢des, apresentando um alto grau de
funcionaliza¢do, com a caracterizagao conhecida na literatura. Os acidos carboxilicos estdo
localizados nas bordas do GO. Como ¢ uma rota mais conhecida, existem estudos que abordam
até mesmo funcionalizacdes as quais aumentam a quantidade de acidos para aumentar o

rendimento da reacdo’®. Na Figura 5 ¢é possivel observar exemplos de multiplas rotas que

podem ser utilizadas para funcionalizar a estrutura do GO*.

Figura 5 - Exemplos de diferentes rotas para a funcionaliza¢do covalente do GO.

Fonte: Adaptado de Gongalves (2024)%.
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A funcionalizagdo utilizando os grupos epoxidos ainda ¢ algo consideravelmente
novo, que tem crescido conforme novos estudos sdo realizados’-?>-3%37-38:4043 'Ela pode ser feita
sob condigdes normalmente mais brandas ao ser comparada com outras rotas de
funcionalizacdo, havendo a possibilidade de se utilizar diferentes solventes organicos, ou até
mesmo a agua, sem a necessidade de utilizar temperatura elevadas e nem condigdes de pH
muito 4cidas ou basicas®>***_ O principal diferencial dessa rota ¢ o fato de niio ser necessario
o uso de reagentes de acoplamento como no caso da funcionalizacdo via &cidos
carboxilicos’3%37-343 Pelo fato de os grupos estarem localizados no plano basal, os grupos
funcionais adicionados em sua estrutura terdo diferentes intera¢des envolvendo os outros
grupos oxigenados (hidroxilas, cetonas, acidos carboxilicos), assim afetando diretamente as
propriedades desejadas e sua eficacia na aplicagdo proposta’7-3843,

Estudos quanto as variaveis da funcionalizagdo via epdxido se mostram promissores,
mas ainda faltam estudos mais especificos para determinar o comportamento de cada variavel,

como mudancas na temperatura, as quais demostram alteragdo a velocidade de reagio,***

ou
o uso de diferentes solventes, que podem ser mais adequados para diferentes grupos a serem
funcionalizados. O pH ¢ uma das varidveis que mais influenciam a funcionalizag¢ao, havendo
estudos quanto a sua influéncia®>*#44347 Ele possibilita diferentes mecanismos, permitindo
reagdes que normalmente ndo poderiam ser realizadas sem esse controle na faixa de pH. Essas
reagdes podem ocorrer em pH 4cido ou alcalino, embora a maioria seja em pH mais basico®>*.

Trabalhos mais recentes mostram como os grupos oxigenados restantes na estrutura
do GO ap6s a funcionalizagdo podem influenciar na aplicacdo desejada, no caso da catalise ¢
visto um ganho cinético na reacio de desfosforilagdo’!?. Novos mecanismos reacionais podem
ser realizados, dessa forma podendo haver reacdes com o meio ou com o grupo que foi

funcionalizado.

1.3.  IMIDAZOL

O imidazol ¢ um composto formado por um anel aromatico heterociclico, contendo

cinco membros, apresentando dois nitrogénios sp?, além de apresentar solubilidade em
48,49 ot o ; ; ;

solventes polares™ . Uma das caracteristicas mais interessantes desta molécula ¢ seu carater

anfotero, permitindo atuar tanto como acido (pKa= 14,5) ou como base (pKan = 7,0), além de
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apresentar o tautomerismo*-°. A formacdo da espécie anionica do imidazol depende de
condigdes basicas consideravelmente fortes, enquanto a protonagao acontece em um meio
neutro, havendo entdo uma proporc¢io de 50% entre sua espécie protonada e neutra'®.
Diversas enzimas apresentam estruturas derivadas do imidazol que bioinspiram
diversos catalisadores devido ao seu grande incremento catalitico'®. Estudos mostram que o
imidazol e seus derivados sdo catalisadores nucleofilicos eficazes em reacdes de
desfosforilacdo (neutralizacdo de organofosforados ou clivagem P-0)!°. O imidazol pode se
comportar tanto como um catalisador basico ou nucleofilico em sua forma neutra, ou como um

catalisador 4cido em sua forma protonada como representado na Figura 6'°.

Figura 6 - Diferentes catélises promovidas pelo imidazol, como acida, basica e nucleofilica.
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Fonte: Silva e Orth (2021) '°.
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Estudos que tentam modelar as propriedades enzimaticas em diferentes materiais tém
demonstrado um grande ganho catalitico, com o imidazol sendo um dos grupos mais
estudados'®>1°%3 Em sistemas biologicos, ataques nucleofilicos sio assistidos por uma
catalise basica ou 4cida geral conforme o estado do grupo®>>?. O imidazol é encontrado em
varias dessas estruturas enzimaticas, sendo um excelente catalisador basico que pode auxiliar
a catlise nucleofilica de outro grupo'®. Esse processo leva a um efeito sinergético,
amplificando a reatividade do grupo nucleofilico. Estudos mostram que, quanto maior a
nucleofilicidade do grupo auxiliado pelo imidazol, maior o ganho na reatividade, caso nao haja

impedimento estérico'’.

Estudos recentes mostram como o tautomerismo do imidazol ¢ capaz de influenciar na

catalise nucleofilica, sendo possivel priorizar o tautbmero mais reativo com base dos grupos
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proximos, causando um aumento na reatividade™*. Nesse mesmo estudo foi visto que para
priorizar a estrutura mais reativa, os grupos funcionais proximos ao imidazol devem ser
receptores de ligacdes de hidrogénio, assim o ataque nucleofilico do nitrogénio presente na

estrutura, pode ocorrer livremente (Figura 7)>*.

Figura 7 - Controle da reatividade pelo tautomerismo do imidazol.

Tautomero
reativo

Tautomero
nao reativo

— H
© N
-_ 1
R Poad'orde Mudanc¢a induzida R Receptor
llgaga? d.e e ¥ ligacao de
hidrogénio ***esuuiseanns® hidrogénio

Fonte: Adaptado de Tilly D. P.; et al (2023)>.

Além do Imidazol outras moléculas podem ser usadas para a neutralizagdo de organofosforados, cada

uma apresentando suas propriedades, assim acelerando a reagio para obter um produto menos toxico”®!2. Outros
o . L . A 7812

grupos que podem ser usados para esse proposito sdo cisteamina e o acido hidroxamico-*'#. Contudo eles possuem

caracteristicas diferentes do imidazol, afetando a propria reacdo de neutralizacdo’”!2.

1.4  ACIDO HIDROXAMICO

A estrutura do 4cido hidroxadmico consiste em um nitrogénio central ligado a uma
hidroxila (Figura 8), tendo assim um par de elétrons livres adjacente a um grupo nucleofilico,
criando o efeito alfa-nucledfilo. Esse efeito estd associado a uma maior reatividade ao se
comparar com nucleo6filos de mesma basicidade™®!!. O 4cido hidroxamico possui propriedades
interessantes para reacao de desfosforilacdo, sendo visto como um dos melhores grupos para

. 8 ~ r r .
reagir com um organofosforado®. Contudo nao ¢ possivel explorar todo seu potencial como

uma molécula isolada pois por ser tao reativo, ele acaba nao sendo seletivo, podendo reagir
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tanto no centro de fosforo ou no carbono na reagao de neutralizacdo. Isso leva a diversos
caminhos reacionais e produtos diferentes, podendo gerar até mesmo produtos mais toxicos e

estaveis que o organofosforado inicial®>®

. Outro problema ao utilizar o 4cido hidroxamico neste
tipo de reacdo ¢ que ele ndo € catalitico, fazendo um “ataque suicida”, ndo podendo ser
recuperado para ser utilizado como um catalisador novamente®. Entretanto existem estudos
mostrando a capacidade catalitica e seletiva do &cido hidroxamico ao ser acoplada com um

suporte, como 0 GO>,

Figura 8 - Possiveis estruturas do acido hidroxamico.
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Fonte: O autor (2022).

O 4cido hidroxamico também apresenta estruturas tautoméricas, assim como o
imidazol>®. Existem trés possiveis formas, a primeira como representada na Figura 8, podendo
haver uma mudancga na posi¢ao da hidroxila com o hidrogénio acoplado no nitrogénio. Outra
possibilidade ¢ a desprotonacao do nitrogénio ao realizar uma ligagdo dupla com o carbono

adjacente, assim realizando a formagio uma de uma hidroxila no lugar da carbonila®>.

O 4cido hidroxamico também possui a possibilidade de ser complexado com diversos
tipos de metais, como Fe (III), Cr (III), Co (III), In (IIT), Si (IV), Ge (IV) etc. Essa complexagao
permite a deteccao colorimétrica de diferentes reagentes, sendo uma caracteristica utilizada em
varias 4reas, sendo uma caracteriza¢io qualitativa™.

Este grupo também pode ser utilizado de forma medicinal, sendo que o caso mais
conhecido ¢ a inibi¢do de histona deacetilase, a partir de acidos hidroxamicos, realizando o
tratamento de cancer e linfomas cutineos®>. Aproveitando-se das propriedades do grupo, foi
estudado a possibilidade da funcionalizagio de biopolimeros com acido hidroxamico,
realizando o uso de agentes de acoplamento, assim funcionalizando os acidos carboxilicos na

estrutura do biopolimero™. Assim outros estudos quanto a funcionaliza¢do do material foram
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realizados em outros biopolimeros, como a casca de arroz, apresentando excelentes resultados

para neutralizacdo de organofosforados”.

1.5 NEUTRALIZACAO DOS ORGANOFOSFORADOS

Existem algumas formas para neutralizacdo dos compostos organofosforados, como a
pirdlise ou solvolise, contudo as reagdes de hidrdlise e oxidacdo sdo as melhores para a
degradacio’®. A reacdo de neutralizacio espontinea dos organofosforados ¢ extremamente
lenta, podendo demorar milhares de anos para acontecer dependendo da estabilidade do
composto'®. Assim, uma das formas de lidar com esta grande estabilidade, é com o uso de
catalisadores, assim tornando a neutralizagdo viavel, obtendo produtos menos toxicos e
preferencialmente inertes’'>.

Os compostos que tém gerado resultados promissores na neutralizagdo dos
organofosforados sdo o proprio imidazol e o acido hidroxamico®”®*. Eles ja foram estudados
como funcionalizantes para a estrutura do GO em monofuncionalizagdes via acidos
carboxilicos, mostrando incremento catalitico para a degradagdo do organofosforado estudado,
assim como a capacidade de ser reutilizado multiplas vezes (Figura 9).

O imidazol pode reagir com o centro eletrofilico do fésforo do organofosforado,
levando a formagdo de um intermediario de imidazol fosforilado que ¢ entdo hidrolisado,
formando um derivado de 4cido fosforico e regenerando o imidazol!'’. Alguns trabalhos dentro
do Grupo de Catalise e Cinética (GCC-UFPR) exaltam o uso do imidazol, utilizando-o como
funcionalizante em diversos suportes, como o GO’ ou até mesmo um biopolimero®. Com o
uso do GO como um suporte ativo, € observado um ganho nas propriedades cataliticas,
acelerando ainda mais a reacdo de neutralizacdo, mantendo a principal caracteristica de ser
regenerado (Figura 9)’.

A monofuncionalizacdo do imidazol na estrutura do GO via acidos carboxilicos,
mostrou a apropriacao das caracteristicas do grupo, permitindo a catélise de organofosforados
em diferentes condigdes’>"'%%. A catdlise desse material também ja foi estudada em diferentes
estados, como um pé ou até mesmo como filme fino, sendo que ambos mostraram excelentes
resultados”®!2. Essa funcionalizacdo é mais conhecida, permitindo a comparacio tanto dos

resultados cinéticos quanto da caracterizacdo. Um estudo quanto a funcionaliza¢do do GO com
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o imidazol via epoxidos, apresentou sinergismo com nanoparticulas de paladio para a catalise
para reacdo de amidacio oxidativa em aldeidos, havendo um ganho cinético consideravel®.

O estudo da monofuncionalizagdo do acido hidroxamico no GO via acido carboxilico,
também mostrou apropriagdo das caracteristicas do grupo funcional para a estrutura do GO,
realizando a degradagio de organofosforados. mostrou excelentes resultados®. Até o momento
o unico estado que essa funcionaliza¢do foi estudada foi em filme fino, logo ndo ¢ possivel
fazer uma comparag¢ao direta com outros materiais funcionalizados em pd. Ao realizar o estudo
cinético desse material, foi observado que o nanocatalisador produzido foi capaz de superar os
maiores defeitos do acido hidroxamico, como a falta de seletividade e o “ataque suicida”,
podendo ser reutilizado multiplas vezes, como representado na Figura 98. O 4cido hidroxamico
apresentou sinergismo com o GO, melhorando as capacidades do material. Contudo a literatura
ainda carece de estudos quanto a bifuncionalizagdo deste grupo num suporte como o GO.

A degradacao dos organofosforados pode ser auxiliada por nanocatalisadores a base de
GO funcionalizado, variando a eficiéncia conforme o funcionalizante e o sitio de
funcionaliza¢do. No caso da funcionaliza¢ao via epoxidos, foi observado um ganho cinético
em relacdo a funcionalizagdo via acidos carboxilicos, essa variagdo pode estar associada as
interagcdes dos grupos funcionais adicionados com os grupos oxigenados na vizinhanga. Esse
fendmeno ¢ estudado como o efeito de vizinhanga, em que os acidos carboxilicos vizinhos, na
forma de carboxilato podem atuar como catalisadores basicos-gerais”!'?. Essa simples mudanca
na funcionalizagao resultou em um ganho cinético tao grande, que materiais bifuncionalizados
apresentaram constantes de velocidades inferiores ao se comparar com um material
monofuncionalizado via epdxido’'2. Assim é esperado aproveitar essa qualidade em um
material com uma maior quantidade de grupos oxigenados, com uma maior quantidade de

grupos carboxilatos, possibilitando um incremento na velocidade de degradacao.
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Figura 9 - Mecanismo proposto para nanocatalisadores funcionalizados sintetizados e de

estudos ja realizados ao reagir com um organofosforado.
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A funcionalizacdo covalente realizada na estrutura do GO, permite novas aplicagdes,
ou melhorando aplicagdes ja conhecidas’*?>*. Contudo, a maioria das funcionalizagdes nos
grupos epodxidos dependem de condi¢des reacionais diferentes para serem realizadas, contudo

ainda sdo necessarios mais estudos quanto a influéncia de cada condigao.

Aproveitando das caracteristicas tanto do imidazol quanto do acido hidroxamico, ¢
possivel que haja um grande incremento catalitico entre eles. O imidazol além de ser capaz de

realizar catdlise nucleofilica, apresenta a capacidade de ser um excelente catalisador basico
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para auxiliar a catélise nucleofilica de um grupo mais nucleofilico do que ele'’. Quanto ao
acido hidroxamico ¢ um alfa-nucledfilo, apresentando uma maior nucleofilicidade ao que ¢
esperado desse grupo>®. Assim a interagiio entre esses grupos parece ser assertiva, trazendo um
grande incremento catalitico para a estrutura ®%!22°_ A interagio entre esses grupos é defendida
pelo estudo em que foi realizado a bifuncionalizacdo do GO com a cisteamina funcionalizada
via epoxidos e o imidazol via 4cido carboxilcio!?. O estudo mostrou a cooperagio entre esses
grupos, com o imidazol sendo capaz de auxiliar a catalise nucleofilica da cisteamina a partir de

uma catalise basica, como representado na Figura 10.

Figura 10 - Nanocatalisador bifuncionalizado realizando catalise nucleofilica do DEDNPP com

a cisteamina auxiliada por uma catalise basica do imidazol.
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Fonte: Adaptado de Santos (2023)'2.

2. JUSTIFICATIVA

Os organofosforados dominam o mercado dos agrotoxicos, € devido as suas
caracteristicas toxicas acabam por causar intoxicacao, decorrente do armazenamento de forma
incorreta, do uso abusivo, da alta toxicidade inerente e da ocorréncia de apreensdes'®.
Organofosforados também sdo encontrados em diferentes armas quimicas, como o Tabun e o
Sarin'®%’. Devido a sua alta estabilidade, a hidrélise espontinea demanda muito tempo para

acontecer. Assim, um método para a neutraliza¢ao destes compostos € necessario. As principais
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caracteristicas desejadas para isso incluem rapidez, eficiéncia e durabilidade, assim um
material que possa ser utilizado multiplas vezes para incrementar a velocidade de neutralizagao.
Um catalisador pode atender esses requisitos, promovendo uma solucdo eficaz para a
neutralizacdo dos organofosforados. Grupos organicos que tém se destacado na neutraliza¢ao
dos organofosforados sio o imidazol e o 4cido hidroxdmico®’#1213:16:24 Egses grupos ja foram
explorados na funcionalizagdo do GO, abordando a monofuncionalizagdo desses grupos’®”°.
Esse estudo propde avaliar a bifuncionaliza¢do desses grupos no GO e analisar seu potencial
catalitico nas reacdes de neutralizacdo de organofosforados. A bifuncionaliza¢do ainda ¢ um
estudo recente, que precisa ser aprofundado para melhor compreensao, considerando as novas
interagdes presentes na estrutura do GO apds a funcionalizagdo, influenciando a reacao de
neutralizacdo. Assim foi possivel avaliar os efeitos de cooperagdo e sinergismo desses grupos
e com outros grupos no suporte. Para isso, também foram estudados os materiais
monofuncionalizados para comparagao, alterando a propor¢ao de reagentes a fim de avaliar os
diferentes graus de funcionalizagdo. Também foi explorada a funcionalizagdo em diferentes
sitios, como epoxidos e acidos carboxilicos presentes na estrutura do GO, que podem trazer
diferentes resultados**. Embora existam poucos estudos que abordem as diferencas ao alterar
o sitio de funcionalizagdo, os resultados obtidos foram excelentes. Isso porque a estratégia de
funcionaliza¢do quanto a aplicacdo final ainda ¢ pouca compreendida. Assim as diferentes
interagdes obtidas na estrutura do GO apods a sua funcionalizacdo foram estudadas,
considerando as diferentes regides que estes grupos oxigenados sdo encontrados. Associado a
isso e buscando compreender efeito de grupos vizinhos e os sitios de funcionalizagdes, foi
utilizado como suporte um GO com maior grau de oxidag@o e assim analisou-se como esse
grau de oxidacdo (ter mais ou menos grupos oxigenados) afetou na funcionalizacdo e na sua

aplicacao.

3. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho foi desenvolver nanocatalisadores ativos e seletivos
derivados de GO mono- e bifuncionalizado com imidazol e 4cido hidroxamico e avaliar sua
eficiéncia na reacdo de neutralizacdo de compostos organofosforados, como exemplificado na

Figura 11.
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Figura 11 - Reacao de desfosforilagdo do DEDNPP a partir dos nanocatalisadores propostos.
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Fonte: O autor (2022).

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de atingir o objetivo geral do trabalho foram tragados os seguintes objetivos

especificos:
e Obter GO com diferentes graus de oxidacgao.

e Funcionalizar (mono- e bi-) o0 GO com grupos imidazol e com grupos acidos
hidroxamicos: variar as condi¢des reacionais, grau de funcionalizacdo e sitios

de funcionalizacao.

o Caracterizar as amostras por meio da ressonancia magnética nuclear (RMN),
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),

espectroscopia Raman, microscopia eletronica de varredura (MEV), anélises
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termogravimétricas (TGA), andlise elementar (CHNS) e espectroscopia de

fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

e Avaliar a eficacia catalitica dessas amostras sintetizadas através de estudo
cinético das amostras na reagdo com compostos organofosforados por meio de

espectroscopia UV-VIS.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

Os reagentes utilizados para funcionalizagdo foram o 1-(3-aminopropil) imidazol
(API), cloridrato de hidroxilamina, N-(3-dimetilaminopropil) -N’-etilcarbodiimida (EDC) e N-
hidroxisuccinimida (NHS). Acidos, sais e bases foram obtidos comercialmente. Para todos os
experimentos foi utilizada 4dgua ultrapura (tipo 1), disponivel no GCC. Os organofosforados

foram obtidos no GCC ou sintetizados conforme demanda’®.

42  METODOS

4.2.1 OBTENCAO DO OXIDO DE GRAFENO

A obtenc¢do do GO foi realizada com auxilio do Prof. Sérgio Humberto Domingues,
seguindo o método de Hummers modificado, no centro de pesquisa Mackgraphe-Sao Paulo,
conforme procedimento descrito na literatura'®*!. Buscou-se com esse método, um maior grau
de oxidagdo, comparado com os métodos usuais de Hummers. O método consiste no preparo

do GrO para sua esfoliagdo e assim obtengdao do GO. 2 g de grafite e 1 g de NaNO3 foram
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adicionados em um balao com 46 mL de H>SO4 (p.a.). A mistura foi agitada durante 15 minutos
em banho de gelo. Durante a agitagao foi adicionado 6 g de KMnQO4 vagarosamente ao sistema.
A fim de obter maior oxidag¢ao do que o usual, houve a agitacao da dispersao por 3 dias. Apos
esta etapa, houve a adigdo lenta de 92 mL de 4dgua destilada a temperatura ambiente, mantendo
a agitacao durante 10 min, entdo foi retirado o banho de gelo. Foi feito a adigao de 280 mL de
agua destilada em ebuli¢do. Para finalizar, foi adicionado 10 mL de H2O> (30%) na dispersao

resultante, mantendo em agitacdo magnética durante 30 minutos.

A lavagem da dispersio final foi feita com 2 L de uma solugdo de HCI (1 mol L),
usando cerca de 250 mL a cada lavagem. Uma dispersao do GO em agua foi preparada com
auxilio de um banho de ultrassom durante 10 minutos. Em seguida, a dispersao foi submetida
a uma diélise com auxilio de uma membrana de diélise. A 4dgua do recipiente foi substituida
por dgua destilada duas vezes por dia. Essas trocas foram feitas até a condutividade da dispersao
estabilizar em 100 uS. Apoés estes procedimentos foi obtido a dispersdo de GO a qual foi
utilizada neste trabalho: uma dispersio do GO3d com uma concentra¢io de 6,33 mg mL!

(GO/agua). Todas estas etapas estao ilustradas na Figura 12.
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Figura 12- Etapas para obtencao do GO3d.
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4.2.2 FUNCIONALIZACAO VI4 ACIDOS CARBOXILICOS

Neste tipo de funcionalizagdo foi utilizado o método EDC/NHS”*'3, Com o0 uso de um
baldo volumétrico, previamente limpo e vedado, contendo uma dispersao de 20 mL do GO3d
(4 mg mL™"), foi feito a adigdo de 1,14 g (5,94 mmol) de EDC para ativagdo da hidroxila do
acido carboxilico. Apos, foi adicionado 0,68 g (5,91 mmol) de NHS, que age como um
estabilizante para a formacdo de um intermediario. Entdo a reagdo foi agitada constantemente
sob banho de gelo durante uma hora, a dispersdo foi agitada durante mais uma hora sem o
banho de gelo, apos isto o pH foi ajustado para 10, com o auxilio de uma solu¢ao de hidréxido
de sédio (4 mol L!). Para a monofuncionaliza¢do com o imidazol, houve a adigdo de 376 uL

(3 mmol) de API levando a amostra GOIMZ1. O segundo material monofuncionalizado
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(GOIMZ2), seguiu o mesmo método, contudo com uma proporg¢ado de 1,5 vezes de reagentes,
1,71 g (8,91 mmol) de EDC 1,02 g (8,865 mmol) de NHS e 564 uL (4,5 mmol) de APIL.

Para a funcionalizagdo com o grupo acido hidroxamico, utilizou-se 0 mesmo método e
uma proporgao padrdo de reagentes, utilizando 20 mL de uma dispersdo do GO3d (4 mg/mL)
havendo adicao de 1,14 g (5,94 mmol) de EDC ¢ 0,68 g (5,91 mmol) de NHS. Seguindo os
mesmos tempos de agitacdo com e sem o banho de gelo. Entdo, depois de adicionar o
funcionalizante, foi realizado o ajuste para o pH 10 com o auxilio de uma solugao de hidroxido
de sodio (4 mol L'). Entdo houve a adi¢io de 0,41 g (5,91 mmol) de cloridrato de
hidroxilamina, levando a amostra GOHDI1.

Uma variagao testada na sintese, em relagcdo a adi¢cao do funcionalizante, realizando a
preparacdo de uma solucdo com cloridrato de hidroxilamina em dgua, fazendo o ajuste do pH
desta solu¢do para 10. A dispersdo de GO seguiu os procedimentos padrdes do método
EDC/NHS, realizando a adi¢ao do EDC e do NHS, entdo havendo agitagdo com e sem o banho
de gelo. Os mesmos periodos e quantidades de reagentes que foram utilizados na sintese do
GOHDI1 também foram utilizados nessa rota. Ap6s o tempo de agitagdo, com auxilio de uma
solucao de hidroxido de sodio o pH da dispersao foi ajustado para 10. Entao foi realizado a
adicdo da solucdo de hidroxilamina na dispersdao de GO, apods isto o pH da dispersao foi
ajustado novamente para 10, assim obtendo o GOHD2. Seguindo essa mesma sintese, foram
obtidos dois materiais. O primeiro seguiu a mesma proporc¢ao de reagentes que o GOHDI,
obtendo o GOHD?2. Enquanto o segundo utilizou uma proporcao de 1,5 vezes mais reagentes,

obtendo o GOHD3.

Todos os materiais foram submetidos a oito ciclos de lavagem. Em cada ciclo de
lavagem eles foram centrifugados por 30 minutos a 4000 RPM com agua Milli-Q. Apds cada
centrifugacao, foi observado a precipitacdo dos materiais. Em seguida eles foram filtrados a

vacuo e entdo seco na estufa a 50 °C durante a noite, obtendo um material em po.

Na Figura 13 podem ser observadas as reagdes propostas para a funcionalizagdo do

GO3d seguindo a rota EDC/NHS, obtendo os materiais monofuncionalizados.
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Figura 13- Rota proposta para funcionaliza¢dao via acidos carboxilicos utilizando o API e a

hidroxilamina como funcionalizante.
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Fonte: O autor (2023).

423 FUNCIONALIZACAO Vi4 EPOXIDOS

A funcionalizagao via epdxidos foi realizada em um balao reacional com 20 mL de uma
dispersdo do GO3d (4 mg mL"). Foi realizada a adi¢io de 0,71 mL de KOH 1 mol L-! 253439,
seguida da adigao de 282 uL (2,35 mmol) de API. Entdo houve a agitacdo da dispersao durante

6 horas em banho de 6leo a 60 °C. Foi realizada a lavagem do material, com 4 ciclos de
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centrifugacao com etanol durante 15 minutos a 4000 RPM. Posteriormente foi realizado mais
4 ciclos de centrifugagdao com agua MiliQ durante 45 minutos a 4000 RPM. Por fim, o material
foi filtrado a vacuo e seco na estufa a 50 °C durante a noite, obtendo o s6lido GOIMZ3 (Figura

14).

Figura 14 - Funcionaliza¢do com imidazol via epoxidos.
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Fonte: O autor (2023).

4.2.4 BIFUNCIONALIZACAO

Utilizando o GOIMZ3 o qual foi previamente funcionalizado nos grupos epoxidos, foi
acrescentado o dcido hidroxamico em sua estrutura nos grupos acidos carboxilicos, seguindo o
método EDC/NHS. Para isso, 5 mg do solido GOIMZ3 foi disperso com auxilio do ultrassom
de ponta e banho de gelo, seguindo periodos de 10 minutos de sonica¢ao, com intervalos de 10
minutos, para evitar o aquecimento da dispersdo, totalizando um tempo de 3 horas. Durante a
noite foi feita a agitagdo magnética da dispersdo. Apds isso, foi feita a adi¢ao de 0,07 g (0,36
mmol) de EDC e 0,04 g (0,34 mmol) de NHS nessa dispersdao, mantendo agitacdo durante uma
hora com banho de gelo. Entdo foi retirado o banho de gelo e mantido a agitagdo durante mais
uma hora. Foi adicionado 0,02 g (0,28 mmol) de cloridrato de hidroxilamina, entdo o pH da
dispersdo foi ajustado para 10 com o uso de uma solugio de hidroxido de sédio (1 mol L).
Este material ndo foi centrifugado devido a baixa massa obtida, logo ele foi filtrado a vacuo,
apos o término da sintese, e secando ele na estufa a 50 °C durante a noite, assim obtendo o

solido GOIMZ-HD1
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A partir do GOIMZ1, que foi funcionalizado via acidos carboxilicos, foi feito o
acoplamento do grupo acido hidroxamico com os acidos carboxilicos livres, que ainda nao
foram funcionalizados. Seguindo o método EDC/NHS foi realizado uma bifuncionalizacao, a
partir de 30 mg do GOIMZI. O soélido foi disperso com o auxilio de um ultrassom de ponta,
utilizando um banho de gelo para controlar a temperatura, assim foram utilizados periodos de
sonicacao de 10 minutos, com intervalos de 10 minutos para evitar aquecimento da amostra e
potencial redu¢do, assim totalizando um tempo de 6 horas de uso. Entdo foi feito a adi¢do de
0,428 g (2,23 mmol) de EDC e 0,255 g (2,22 mmol) de NHS, mantendo em agitacdo durante
uma hora com um banho de gelo, entdo o banho de gelo foi retirado e mantido em agitacao
durante mais uma hora. Apoés isso, foi preparado uma solugdo de hidroxilamina com 0,154 g
(2,21 mmol), esta solugdo teve seu pH ajustado para 10, a partir de uma solugdo de hidroxido
de sodio, entdo foi feito o ajuste da dispersdao de GO para pH 10. A solugdo de hidroxilamina
de foi adicionada na dispersdo de GO, ap6s isto foi realizando o ajuste para pH 10 novamente.
O material passou por um processo de centrifugacdo 8 vezes apenas com agua, entao foi filtrado

a vacuo e seco na estufa a 50 °C durante a noite, levando ao so6lido GOIMZ-HD2

4.2.5 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR): As medidas de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foram feitas no modo
transmissdo, com o uso de pastilhas de KBr, utilizando um equipamento Bruker (Invenio R)

com uma resolu¢do de 2 cm™ e 128 scans na regido de 4000 a 400 cm™.

Analise Termogravimétrica (TGA): As medidas de anélise térmica, TGA, foram realizadas
em equipamento TA-Instruments modelo SDT Q600, realizadas com uma atmosfera de ar
sintético. Seguindo uma isoterma de uma hora em 70 °C para diminuir a0 maximo a quantidade
de 4gua nas amostras, seguindo uma taxa de aquecimento de 5 °C por minuto até 1000 °C com

uma atmosfera de ar sintético. Sendo utilizada a amostra em pd previamente seca.

Analise elementar (CHNS): O equipamento utilizado foi o vario Micro cube (elementar), do

Laboratério de Quimica de Polimeros e Sintese Organica do Departamento de Quimica da
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UFPR (LEQUIPE/UFPR). As analises foram realizadas em duplicatas, com 2 mg de amostra
com 70 s de O». Para determinar a quantidade de oxigénio, foi feito a soma da quantidade de
cada um dos elementos e relacionado com o residuo obtido da TGA. A partir da adi¢do desses
elementos, ¢ possivel realizar a subtracdo do valor total (100%) e obter uma porcentagem
complementar, que esta associada ao oxigénio. A analise foi realizada com a amostra em po,

previamente seca com o auxilio de uma estufa a 60°C.

Ressoniancia magnética nuclear de alta resolu¢io com giro no angulo magico (RMN HR-
MAS): As andlises foram feitas no Laboratério Multiusuario de Ressonancia Magnética
Nuclear no departamento de quimica da UFPR (LabRMN/UFPR) num espectrometro de RMN
Bruker AVANCE 400, operando a 9,4 Tesla, equipado com uma sonda de alta resolu¢do com
giro no angulo mégico de quatro canais (‘H/?H/!*C/'°N) de 4 mm, e gradiente de campo na
direcio do angulo méagico, observando o niicleo de 'H a 400,13 MHz. O angulo mégico foi
ajustado diariamente usando o KBr como referéncia (sinal de referéncia: "’Br). As amostras
foram pulverizadas com auxilio de nitrogénio liquido em almofariz e pistilo de ceramica. Apos
isso elas foram transferidas para um rotor de 6xido de zirconio de 4 mm com volume de 50 mL
(porta amostra de RMN HR-MAS), entdo houve adi¢ao de 40 pL de 6xido de deutério (D20,
99,9% D, contendo 0,02% m/v tetrametil silano [TMSP]-d4). Devido ao GO3d estar liquido,
houve a transferéncia de 35 pLL da amostra para o rotor HR-MAS, seguido da adi¢ao de 5 pL
de D.O/TMSP.

Microscopia eletronica de varredura (MEV): As imagens foram obtidas em um
equipamento Mira FEG-SEM da TESCAN, utilizando detector In Beam (voltagem de 10 kV)
no GQM/UFPR. O material em p6 foi depositado no substrato de fita de cobre. Os espectros
de espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) foram obtidos em um detector da

OXFORD Instruments acoplado ao microscépio.

Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS): Os espectros XPS foram
adquiridos na Universidade Federal do Rio de Janeiro pela Prof.* Dr* Maria Luiza Rocco
utilizando um espectrometro Scalab 250Xi da Thermo Scientific. A energia de excitacdo

monocomponente Al Ka (hv = 1486,6 eV) com tamanho de ponto de raios X de 650 pm foi
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usada para as medidas de XPS. As deconvolugdes foram feitas por combinagao linear de formas
de linhas Gaussianas e Lorentzianas para selecionar o ajuste de espectros, enquanto a fungao

de Shirley foi usada para corre¢do de fundo.

4.2.6 ESTUDO CINETICO

Os estudos cinéticos foram realizados utilizando espectrofotometro Agilent modelo
Cary 60 UV-Vis sob temperatura controlada. A atividade catalitica foi avaliada com a adicao
do organofosforado (solucdo estoque mantida no freezer) ao meio reacional, sob condigdes de
pseudo-primeira ordem. O acompanhamento da reacdo se deu pelo aparecimento de bandas,
por exemplo em 400 nm nos espectros, correspondentes ao produto 2,4-dinitrofenolato (DNP)
produto da degradacdo do organofosforado dietil-2,4-dinitrofenil fosfato (DEDNPP). Para o
estudo foram utilizados 2 mL de uma solucdo tampao de pH 8,5, 20 uL de DEDNPP e ~ 2 mg
do material proposto para catalise. Como os materiais sdo catalisadores heterogéneos, foi
realizada a agitacdo da solugdo durante 15 minutos a 1000 RPM com o uso de um thermo
shaker a 21 °C. Entdo a solu¢do foi centrifugada durante 30 minutos para nao haver influéncia
do particulado nas medidas UV-vis e assim ndo afetando a linha base. Apds, foram obtidos
espectros da solucdo com so6lido decantado.

Os parametros cinéticos da reagdo foram determinados por meio de graficos dos
valores de absorbancia em 400 nm versus tempo utilizando o software Origin 8.5 e ajustados
pela seguinte equacao:

A=Ag+[(Ae — Ap) * (1 — eTFors™)]

Onde: A ¢ a absorbancia no tempo t; Ao ¢ a absorbancia em t=0; A ¢ a absorbancia
no infinito e kobs ¢ a constante de velocidade observada para a cinética de pseudo-primeira
ordem.

O estudo do reuso dos materiais, foi realizado com cinco ciclos de degradacdo,
seguindo as mesmas condi¢des e temperaturas nas quais foram realizadas o estudo cinético.
Cada ciclo foi feito em um dia, sendo realizado cinco ciclos de limpeza do material, no qual
ele foi centrifugado e o sobrenadante descartado. Dois dos cinco ciclos de limpeza foram

realizados logo ap6s ao final da reacdo, para evitar adsor¢do do DEDNPP.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

O suporte para os estudos desse trabalho ¢ o GO3d, sendo que ¢ proposto que ele
possui um maior grau de oxidagdo que outros GOs produzidos pela rota usual, j& que o periodo
de oxidagdao foi prolongado. Assim, o GO3d deve disponibilizar mais sitios para
funcionalizacdo. Os materiais foram funcionalizados por dois métodos, sendo o primeiro deles
via acidos carboxilicos onde foram sintetizadas 5 amostras, sendo elas GOIMZ1, GOIMZ2,
GOHDI1, GOHD2 e GOHD3. O GOIMZ2 e o GOHD3 seguiram uma propor¢ao 1,5 vezes
maior de reagentes e funcionalizantes ao se comparar com o0 GOIMZ1, GOHDI1 e GOHD2. O
segundo método utilizado para funcionalizar foi via epdxidos, obtendo o GOIMZ3. Estes
materiais foram caracterizados por técnicas de FTIR, TGA, CHNS, RMN, MEV e XPS. Para
a bifuncionalizacdo, foram adotadas duas estratégias funcionalizando com dois grupos
diferentes (imidazol e acido hidroxamico) focando: (i) em dois sitios de grupos oxigenados
diferentes do GO (epdxido e acido carboxilico); e (ii) apenas nos sitios de acidos carboxilicos
do GO. O GOIMZ-HD1 foi obtido a partir do GOIMZ3 (funcionalizado via epdxido), no qual
foram ancorados acidos hidroxamicos aos sitios de acidos carboxilicos do GO. Quanto ao
GOIMZ-HD?2, utilizou o GOIMZ1 como precursor (funcionalizado via acidos carboxilicos),
fazendo o acoplamento do acido hidroxamico nos sitios de acidos carboxilicos ainda ndo
funcionalizados. A Figura 15 resume as rotas de funcionalizagdo seguida para cada um dos
materiais sintetizados. Estudos cataliticos foram realizados para avaliar o potencial catalitico
dos materiais. Os grandes diferenciais desse trabalho foram: (i) partir de um precursor mais
oxidado (GO3d); (ii) funcionalizar com grupos imidazoéis via epoxidos, que ainda ndo havia
sido feito no grupo e (ii1) obter material bifuncionalizado contendo grupos imidazois e acidos

hidroxamicos, também inédito.
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Figura 15 - Rota de funcionalizacao realizada para cada um dos materiais sintetizados.
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Fonte: O autor (2023).

5.1 CARACTERIZACAO DO PRECURSOR: GO3d

O GO3d foi obtido com o proposito de ter maior grau de oxidacdo que outros GOs ja
feitos no grupo. Com maiores tempos de oxidacdo espera-se que existam mais grupos

oxigenados, assim possibilitando uma maior quantidade de sitios de funcionalizacao.

Andlises de espectroscopia no infravermelho foram realizadas, observando-se
diferentes bandas do GO3d, como pode ser visto na Figura 16. Algumas bandas, tipicas de

materiais derivados de grafeno, comegando pela regido de 3420 cm™ a 3150 cm™!, atribuidas a
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estiramentos envolvendo os grupos OH, tanto de dgua adsorvida como de OH presentes na
superficie do GO”*%. A banda de 1720 cm™' est4 relacionada ao estiramento da ligagdo C=0
dos 4cidos carboxilicos’-®!%23596061 ' A banda em 1620 cm™ é devida a deformacao angular H-
O-H da 4gua®!2. A banda 1260 cm™ pode ser atribuida ao estiramento dos grupos epoxidos*¢!.
J4 a regido de 1250 cm™ a 1000 cm™! se torna mais complexa, tornando dificil a distin¢do de
bandas e com diversas possiveis atribui¢des de diferentes grupos oxigenados, que podem ser

781259 Algumas

encontradas na estrutura do GO, como hidroxilas, epdxido e cetonas
atribui¢des que foram feitas nessa regido sdo as de 1110 cm™ para o estiramento das hidroxilas
e em 1050 cm™ para o estiramento dos epoxidos®*1%2. Comparando com outros espectros de
FTIR do GO na literatura’ %1230 ¢ espectro obtido (Figura 16) se mostra semelhante, contudo
algumas bandas na regido de 1200 cm™ a 800 cm™ se mostram um pouco diferentes, como no
caso da banda de 850 cm’', que ndo foi observada no espectro obtido (Figura 16), que
normalmente esté relacionada aos epoxidos. Na Tabela 1 € possivel ver algumas das atribuigdes

feitas para o espectro de infravermelho do GO3d.

Figura 16 - Espectro FTIR do GO3d em diferentes faixas, de 4000 cm™ a 400 cm™ (A) e de
2000 cm™ a 400 cm™ (B).
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Fonte: O autor (2023).
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Tabela 1 - Atribui¢des do espectro de infravermelho do GO3d com os respectivos nimeros de

onda.

o\‘o

GO3d

F - 3420 cm™ a 3150 cm’!/ hidroxilas ou 4gua

adsorvida

Numero de onda (cm™) / Grupo funcional m - 1720 em-/ acidos carboxilicos

F - 1620 cm™!/ carbono ndo oxidado ou dgua

adsorvida

m - 1260 cm™!/ epoxidos

m - 1110 em™!/ hidroxilas

m - 1050 cm™!/ epoxidos

Legenda: F-sinal intenso; f-sinal de baixa intensidade; m-médio.

Fonte: O autor (2024)

A curva de TGA da amostra GO3d esta apresentada na Figura 17, onde foi realizada
uma isoterma de 70 °C durante uma hora, para remover a dgua e entdo foi realizada uma rampa
de 5°C/min até 1000 °C. Foi possivel observar trés eventos de perda de massa, que estdo
associados a perda de dgua residual, aos grupos oxigenados e ao esqueleto carbonaceo. Com o
auxilio da derivada da curva (DTG) € possivel acompanhar a variagdo da massa em fung¢ao da
temperatura, permitindo analisar as perdas de massas e determinar o inicio e o fim delas’-!%6364,
A primeira perda no GO3d acontece na faixa de 70 °C a 140 °C sendo observado uma perda
de 12%, relacionada a 4gua adsorvida. Quanto a segunda, que pode ser observada com o auxilio
da DTG, acontece na faixa de 170 °C a 280 °C, apresentando uma perda de 24% e se refere aos
grupos oxigenados. Isso estd de acordo com a literatura, onde se observa a perda de grupos
oxigenados em torno de 200 °C!3%%4 QOutro evento que pode ser observado na faixa de 390
°C a 520 °C, representando uma perda de 44%, que esta associada a oxidagdo do esqueleto
carbonaceo, sendo que esse evento ocorre em uma unica etapa. Observado a DTG ¢ possivel
ver que essa perda acontece em duas etapas, que ¢ diferente do que ¢ visto para GOs menos

oxidados na literatura, que tem essa perda em apenas uma etapa’!>%364_ O ultimo evento visto

acontece entre 550°C e 600°C, sendo provavelmente associadas a atomos de carbono nao
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oxidados (estrutura sp?) que acabam oxidando ao decorrer da analise®>. O residuo observado
apos o ultimo evento em 550°C chegou ao valor de 1% da massa inicial e em 1000 °C foi
atingido o valor de 0% da massa inicial.

O comportamento térmico do GO3d estd um pouco diferente ao se comparar com a

literatura’-'?

, principalmente na regido referente ao esqueleto carbonaceo. Mostrando que o
tempo de oxidagdo ndo afeta apenas a perda dos grupos oxigenados, mas que afeta o
comportamento térmico de todo material. Mais estudos ainda sdo necessarios para
complementar a analise de TGA, sendo que apenas com essa técnica ndo foi possivel
determinar o grau de oxidacao do material. Na Tabela 2 estdo agrupados os resultados obtidos

através da analise de TGA do GO3d.

Figura 17- Curva termogravimétrica do GO3d (linha preenchida), a respectiva derivada da
curva (DTG) (linha tracejada).
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Fonte: O autor (2023).
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Tabela 2 - Valores termogravimétricos do GO3d com suas respectivas perdas de massa.

GO3d
70 °C a 140 °C/ 12% Agua residual
170 °C a 280 °C/ 24% Grupos oxigenados
380 °C a 510 °C/ 40% Esqueleto
carbonaceo
1000 °C/ 0% Residuo

Fonte: O autor (2023).

A anadlise elementar (CHNS) ¢ capaz de quantificar carbono, hidrogénio, nitrogénio,
enxofre e oxigénio. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 3. A média de massa
de carbono obtida no GO3d foi 41,5+1,3% e de hidrogénio de 2,6+0,1%. O nitrogénio
apresentou uma quantidade de massa consideravelmente baixa de 0,02+0,01, enquanto para o
enxofre com 1,24+0,1%. Como o residuo do GO3d foi de 0% (obtido pelo TGA), foi possivel
determinar a quantidade de oxigénio presente, sendo de 54,6+1,1%. Determinando as fragdes
molares de cada elemento, observou-se que o GO3d possui 1,01 de carbono a cada 1 de
oxigénio (C/0O), tendo uma relagdo quase que direta entre carbono e oxigénio. Essa propor¢ao
indica uma quantidade maior de oxigénio em comparagdo com o que € visto na literatura, onde
ha normalmente uma predominancia de carbono sobre oxigénio, portanto o GO3d ¢ mais
oxidado que um GO comum®-%®, Isso ¢ condizente com o maior grau de oxidagdo do GO3d
que é proposto. A relagdo carbono nitrogénio ¢ de 2,42 x 10*. Como pode ser observado na
Tabela 3, o GO3d apresenta um baixo percentual de nitrogénio e de enxofre, que pode ser

devido a impurezas do procedimento de Hummers!'63-66,



Tabela 3 - Analise elementar (CHNS) em massa do GO3d.
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Amostra

C%

H%

N%

S%

0%

Residuo*

GO3d

41,5+1,3

2,6+0,1

0,02+0,01

1,2+0,1

54,6+1,1

0%

*Residuo obtido a partir do TGA.

Fonte: O autor (2024)

A ressonancia magnética nuclear de alta resolu¢do com rotacao no angulo magico (RMN

HR-MAS) de 'H do GO3d niio apresentou sinais (Figura S1) assim como o de '*C (Figura S2),

ndo sendo possivel observar sinais no espectro do GO, apenas de impurezas e do solvente ¢’

A partir das imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi possivel analisar a

morfologia do GO3d (Figura 18 e Figura S3), sendo possivel observar a estrutura de folha,

tipica de materiais derivados do grafite, também como o empilhamento de multiplas camadas

podem ser vistas pela borda do material®®#+%%, O material também mostra algumas folhas assim

como irregularidades e rugosidades presentes na amostra®. A morfologia é condizente com

outros GOs observados na literatura, apresentando a morfologia esperada de um material

bidimensiona

19,
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Figura 18- Imagens de MEV em diferentes regides e magnificagdes do GO3d depositado na
fita de cobre.
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Fonte: O autor (2024).

A espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS) possibilita a detecgdo e
quantificagdo dos elementos na morfologia analisada. Assim foi observado no GO3d (Figura
19) a presenca de grandes quantidades de carbono e oxigénio no material, assim como alguns
elementos contaminantes, como sodio, silicio, enxofre, calcio e cloro (Figura S4 e Figura S5),

possivelmente sdo resquicios da sintese de Hummers.
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Figura 19 - Imagem de MEV do GO3d com mapeamento elementar a partir do EDS (15 kx).

Fonte: O autor

O espectro obtido pela analise de espectroscopia fotoeletronica de raio X (XPS), traz
diversos resultados, tanto quantitativos como qualitativos. O espectro de baixa resolucao do
tipo survey mostra a presenca de 58,43% de carbono e 31,53% de oxigénio (Figura S6 e Tabela
S1). Algumas bandas referentes a impurezas também foram identificadas, incluindo 4,72% de

sodio, provenientes do método de Hummers modificado.
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As duas principais regides observadas estdo em 285 eV e 532 eV, que correspondem
aos espectros de C 1s (Figura 20-A) e O 1s (Figura 20-B), respectivamente’!>7°. Os espectros
de alta resolugdo de C Is e O 1s mostram diferentes bandas, como pode ser visto na Figura 20.

O espectro C 1s mostra uma banda em 284,0 eV, que esta associada a ligagio C=C"-'%7;

uma
em 285,1 eV relacionada a ligacdo C-C'%, uma em 287,1 eV referente a ligagdo C-O'>7%"!; yma

banda em 288,5 eV; relacionada a C=0 de carbonila, podendo estar associada a

7,12,70 7,12,70

cetonas/quinonas e por fim uma banda em 289,5 eV para os acidos carboxilicos

Foram realizadas quatro deconvolu¢des do espectro de O 1s (Figura 20-B), sendo duas
delas em 531,8 eV e 534,8 eV, referente a ligacdo C=0O de grupos quinona e dgua adsorvida,
respectivamente!>’%"!, A deconvolucdo em 532,8 eV, pode ser atribuida aos grupos oxigenados
encontrados no GO, como a hidroxila e os grupos epoxidos'>’*"!. Quanto a deconvolugio em
533,3 eV, esta associado a ligacdo de grupos acidos carboxilicos!>’!. Os resultados estdo de

7,12,70,71

acordo com a literatura , € possivel observar na Tabela 4 as atribui¢cdes do espectro de

alta resolucao de C 1s e O Is juntamente com as respectivas quantidades.

Figura 20- Espectros de alta resolu¢ao de XPS para regido C 1s (A) e O Is (B) do GO3d.
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Tabela 4 - Atribui¢des dos espectros de alta resolugdo para C 1s e O 1s do GO3d.

‘ o\:/ Q Q @

Elemento Grupo funcional | Funcdo organica eV %

Carbono c=C 283,98 10,72
Hidrocarboneto

C-C 285,08 30
C-O0 Epodxido/hidroxila 287,06 45,83
C=0 Cetona/quinona 288,55 10,95

COOH Acido carboxilico 289,47 2,5
Oxigénio C=0 Quinona/Cetona 531,82 15,09
C-OH/C-0O-C Hidroxila/epoxido 532.,8 25,75
O*-(C=0) -C Acido carboxilico 533,33 31,8
H>O adsorvida - 534,8 27,36

Fonte: O autor (2024).
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5.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS MONOFUNCIONALIZADOS

Foram sintetizadas trés amostras monofuncionalizadas com imidazol, sendo elas
GOIMZ1, GOIMZ2 e GOIMZ3. O GOIMZ1 e o GOIMZ2 foram sintetizados a partir do GO3d
e funcionalizadas via 4cidos carboxilicos e a diferenga delas ¢ que o GOIMZ2 foi sintetizado
seguindo uma proporcao 1,5 vezes maior de reagentes. Quanto ao GOIMZ3 também utilizou o
GO3d como precursor, porém pela funcionalizacdo via os epoxidos. Foram obtidos outros trés
materiais monofuncionalizados, que partiram do GO3d e rotas de funcionalizagdo via 4cidos
carboxilicos, utilizando o cloridrato de hidroxilamina que levou a formacdo de acido
hidroxamico: (i) GOHD1: em que houve um ajuste de pH antes da adi¢ao do funcionalizante
(i) GOHD2 e GOHD3 em que foi feito o ajuste de pH antes e depois de adicionar o
funcionalizante, contudo o GOHD3 utilizou uma proporcao 1,5 vezes maior de reagentes ao se
comparar com 0 GOHD1 e GOHD?2. Os resultados serdo apresentados nessa seguinte ordem:
materiais funcionalizados com imidazol, seguido dos funcionalizados com acido hidroxamico.
Quanto as caracterizagdes serao apresentadas e discutidas na ordem de: FTIR, TGA, CHNS,
RMN, MEV/EDS e XPS.

A anélise por FTIR das amostras funcionalizadas com imidazol (Figura 21), mostram o
surgimento de novas bandas ao se comparar com o GO3d que foi utilizado como suporte para
as funcionaliza¢des. Em 3285 cm™ ¢ possivel ver uma banda bem definida no GOIMZ2, a qual
é relacionada ao estiramento da ligacdo N-H”-#%°. Outras bandas que surgiram apos a reacio de
funcionalizagdo podem ser observadas no GOIMZ1 e GOIMZ2 em 1550 cm™ 1440 cm™! sendo
referentes ao estiramento N-H e C-N respectivamente’**12°_ Um deslocamento que pode ser
observado nestas duas amostras é na regido de 1640 cm’!, que pode estar relacionado ao
estiramento da ligacio C=0 de amida’'>*. Tanto GO3d quanto GOIMZ3 nio apresentam essa

I referente a

banda de 1640 cm’!, contudo o GO3d apresenta uma banda em 1620 cm
deformacdo angular da dgua. Algumas das bandas referentes ao precursor (GO3d) foram
mantidas no espectro, contudo tiveram mudancas na intensidade e alguns deslocamentos, como
a banda de 1715 cm™! referente ao estiramento de 4cidos carboxilicos, apresentou um pequeno
deslocamento®!. Quanto a banda de 1050 cm™ associada ao estiramento de epoxidos, teve sua

intensidade afetada apos as reacdes de funcionalizacdo, sendo que ao ser funcionalizado via

acido (GOIMZ1 e GOIMZ2), a intensidade aparenta ser a mesma, quanto via epdxidos
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(GOIMZ3) a intensidade relativa da banda estd menor ao se relacionar com outras bandas do
mesmo espectro’-1%2%-%7,

O GOIMZ3 apresenta menos bandas caracteristicas que podem ser relacionadas ao
imidazol, o que ¢ esperado de uma funcionalizacdo via epoxidos pois o grau de funcionalizagio
tende a ser menor”'2. Contudo ainda é possivel observar algumas, como o deslocamento da
banda do estiramento N-H para a regido de 1570 cm™'. Também é possivel analisar a banda de
1440 cm! da ligagdo C-N"'2% As bandas que caracterizam a estrutura do precursor (GO3d)
também podem ser vistas no espectro, como as bandas de 2930 cm™ e 2850 cm™! do estiramento
simétrico e antissimétrico do C-H>*"?. Também ¢ possivel atribuir a banda de 1715 cm™ ao
estiramento dos acidos carboxilicos como nas amostras anteriores, assim como as bandas de
1260 cm™ e em 1050 cm! referentes ao estiramento dos epoxidos®>®!. Outras bandas de grupos
oxigenados na estrutura podem ser vistas, como em 1110 cm™ para os grupos hidroxilas, em
1350 cm™! para a deformagio angular da ligagdo C-O 7°.

Um comportamento diferente no espectro do GOIMZ3 que pode ser observado,
acontece na banda de 1110 cm™', que esté relacionada ao estiramento das hidroxilas, sendo ela
consideravelmente mais intensa ao se comparar com o GO3d e com as amostras
funcionalizadas via 4cido carboxilico (GOIMZ1 e GOIMZ2)®!. Isso pode indicar que houve
formagdo de C-OH, apds a funcionalizacdo via epoxidos, o que corrobora com a

funcionalizacdo do material nos seguindo a rota de funcionalizagio dos epoxidos®’.
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Figura 21 - FTIR das amostras monofuncionalizadas com imidazol na regido de 4000 cm™ a
400 cm™ (A) e na faixa de 2000 cm™ a 400 cm™ (B).

3 Ho_ N

GOIMZ1/2 GOIMZ3 ?

A

% GOIMZ3
L W GoIiMzi
-
w ]
3
o
£ £
£ 0
a &
E (]
'_
/\A GO3d
. T T T T T T T T T T T - T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm’")

B

P £l £ GOIMZ3
- N\ § .8i /ﬂ P'MF\\"’\,’W
/\ v/\m‘:\a_:: /\»/
l GOIMZ1
@ /\—- e -\ GOIMZ2
= % £
o g o E o J\F /\\V
2 sliegl 3
« w w0
g UE WA
5 - ™ E
[ p S
= 23
N T S 503d |
2000 ‘ 1 SIOO ' 1 0100 I 5(;0

Namero de onda (cm™)

Fonte: O autor (2023).

Na Tabela 5 ¢ possivel observar as novas bandas dos nanocatalisadores funcionalizados
com imidazol, além de algumas bandas que foram mantidas. De maneira geral, a analise do

espectro corrobora com a funcionalizagdo dos materiais, com o aparecimento de bandas que
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ndo estavam presentes na estrutura inicial do precursor (GO3d). Considerando a intensidade
relativa de cada banda, também ¢ possivel observar que os acidos carboxilicos foram
consideravelmente afetados apds a funcionalizagdo para os nanocatalisadores funcionalizados

via 4cidos (GOIMZ1 e GOIMZ2).

Tabela 5 - Analise e atribuicao de algumas das principais bandas observadas de FTIR para os

materiais monofuncionalizados com imidazol.

o; N@ o; N{\@ HO H
GOIMZ1

- F - 3280/ Flexao (N-H) -
M -1715/C=0 de acido | sh-1715/C=0 de acido | m - 1715/ C=0 de acido

carboxilico carboxilico carboxilico

F-1630/ OH ou C=0O de | F - 1640/ OH ou C=0 de -

Numero de onda (cm™) /

Grupo funcional ik auichy
m - 1620/ OH m - 1620/ OH m - 1620/ OH
m - 1550/ N-H F - 1550/ N-H m - 1570/ N-H
f- 1440/ C-N f - 1440/ C-N f - 1440/ C-N
m - 1260/ C-O de f- 1260/ C-O de epoxido m - 1260/ C-O de
epoxido epoxido
m - 1050/ C-O-C de m - 1050/ C-O-C de f- 1050/ C-O-C de
epoxido epoxido epoxido

Legenda: verde-bandas novas; amarelo-bandas mantidas; azul-bandas nao presentes; F-sinal intenso;
f-sinal de baixa intensidade;m — sinal de intensidade média; sh - ombro — banda ndo presente.

Fonte: O autor (2024).

A andlise dos espectros FTIR dos materiais funcionalizados com é4cido hidroxdmico
estd apresentada nas Figura 22. Sendo possivel observar o aparecimento de novas bandas em
comparagio com o0 GO3d. O GOHD3 ¢ o unico que apresenta a banda na regido de 3285 cm!
que esta relacionada ao estiramento da ligagdo N-H”%%. Isso pode ser pois nesse material
houve o aumento de 1,5 vezes a quantidade de reagentes o que pode aumentar o grau de
funcionalizacao, permitindo que esta banda aparega no espectro. Assim como pode ser visto

no espectro do GOIMZ2, o qual também teve o uso de uma propor¢ao de 1,5 vezes mais
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reagentes. As bandas que também dao indicio de funcionalizagdo dos materiais podem ser
vistas na regido de 1550 cm! referente a deformagio N-H e em 1640 cm™ do estiramento da
ligagdo C=0 de amidas, sendo que elas sdo encontradas tanto no GOHD1, GOHD2 e GOHD3.
No GOHD2, a banda de 1540 cm™ é apenas um ombro, com baixa intensidade’”-3%3%!, Outras
bandas que também podem ser observadas sdo as bandas dos grupos oxigenados que foram

mantidas 742

, como em 1715 cm™ que representa o estiramento da ligagdio C=0 de 4cido
carboxilico’. Assim como a de 1050 cm™ do estiramento anel C-O-C de epoxidos, em 1412
cm’!' a qual pode ser atribuida para a deformagio angular da hidroxila e na faixa de 1250 cm™!
e 1050 cm™! sdo bandas que estdo associadas ao estiramento dos epoxidos®>>?. Os espectros de
FTIR nao mostraram diferencgas significativas ao realizar o ajuste de pH antes e depois (GOH2
e GOHD3), os espectros do GOHDI1 e do GOHD2 se mostraram consideravelmente
semelhantes, sendo que a maior diferenca observada nos espectros ¢ causada pelo aumento de

reagentes, realizando o aparecimento da banda de 3280 cm™. Na Tabela 6 podem ser visto 0s

resultados compilados das amostras monofuncionalizadas com acido hidroxamico.
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Figura 22 - FTIR das amostras funcionalizadas com acido hidroxamico via acidos carboxilicos
GOHD1, GOHD2 e GOHD3 comparado com o suporte GO3d, na regido de 4000 cm™ a 400
cm™ (A), e na regido de 2000 cm™ a 400 cm™ (B).
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Tabela 6 - Analise e atribuicao de algumas das principais bandas observadas de FTIR para os

materiais funcionalizados com acido hidroxamico.

.

- - F - 3280/ Flexao N-H
sh - 1720/ C=0 acido sh - 1720/ C=0 acido sh - 1720/ C=0 acido
carboxilico carboxilico carboxilico

Nutmero de onda (cm™)

F - 1640/ C=0 de amida f- 1640/ C=0 de amida | F - 1640/ C=0O de amida
F - 1540/ deformagdo N-H | sh - 1540/ deformagao F - 1540/ deformagdo N-

/ Grupo funcional

N-H H
m - 1250/ C-O-C sh - 1250/ C-O-C m - 1250/ C-O-C
m - 1150/ C-O de epoxido sh - 1150/ C-O de m - 1150/ C-O de
epoxido epoxido
m - 1050/ C-O-C de sh - 1050/ C-O-C de m - 1050/ C-O-C de
epoxido epoxido epoxido

Legenda: verde-bandas novas; amarelo-bandas mantidas; azul-bandas nao presentes; F-sinal intenso;
f-sinal de baixa intensidade;m — sinal de intensidade média; sh - ombro — banda nao presente.

Fonte: O autor (2024).

Os dados de TGA dos materiais funcionalizados via acidos com imidazol (GOIMZ1 e
GOIMZ2) estao apresentados na Figura 23, onde ¢ possivel observar trés grandes eventos. A
andlise de TGA dos materiais funcionalizados mostra uma perda de massa adicional que ndo
era observada no GO3d, sendo esta perda adicional de massa associada a funcionalizagao do
material”?%>*_ Com auxilio da derivada da curva, é possivel observar as diferentes perdas de
massa do GOIMZ1. Como a perda de massa de 17% que comega na faixa de 130 °C a 200 °C,
relacionada aos grupos oxigenados, tendo uma diferenca de 7% a menos ao se comparar com
o GO3d utilizado como suporte, devido a funcionaliza¢io’*!2. Na faixa de 290 °C a 390 °C
também € possivel observar uma perda de aproximadamente 9%, sendo ela atribuida aos grupos
funcionais adicionados’®%, Por fim em 470 °C a 610 °C ¢ observado uma perda de massa de
aproximadamente 59%, sendo esta perda associada ao esqueleto carbonaceo’%!%63,

O GOIMZ2 seguiu uma maior propor¢cdo de reagentes para ser funcionalizado e
apresentou algumas diferengas no TGA. A primeira perda de massa vista em 120 °C até 200

°C, representa uma perda de 10%, relacionada aos grupos oxigenados, mostrando assim uma
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pequena diferenga em sua estabilidade térmica (10 °C) ao se comparar com o GOIMZ1, ¢ ao
se comparar com o precursor (GO3d) ha uma menor quantidade de grupos oxigenados na
estrutura, tendo uma diferenca de 14% a menos. A segunda perda de massa ¢ observada na
faixa de 285 °C a 390 °C, apresentando uma perda de 19%, associado aos grupos funcionais
os quais foram adicionados em sua estrutura’®!2, Por fim, o ultimo evento observado é
referente ao esqueleto carbonaceo, ocorrendo na faixa de 440 °C a 580 °C tendo uma perda de
50%"126* . O GOIMZ2 mostrou uma maior estabilidade térmica ao se comparar com o GO3d,
j& que a perda de massa do GO3d relacionada ao esqueleto carbonidceo acontece na regido de
380 °C a 510 °C, tendo uma diferenca de 60 °C”'?%3. Observa-se um maior grau de
funcionalizacdo para GOIMZ2, em contraste com GOIMZI1 que deve estar associado pela
maior propor¢ao de reagentes utilizados na reac¢do de funcionalizagdo. Foi observado um grau
de funcionalizacdo de 9% para o GOIMZ1, contudo foi obtido um grau de funcionalizagdo

praticamente duas vezes maior para o GOIMZ2, totalizando 19%.

Figura 23 - Curva termogravimétrica dos materiais funcionalizados via acidos carboxilicos com
imidazol e do GO usado como precursor (linha preenchida) com suas respectivas DTG (linha
tracejada) em (A) GO3d, GOIMZ1 e GOIMZ2.
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A andlise termogravimétrica do GOIMZ3 (Figura 24), o qual foi funcionalizado via
epoxidos, apresentou um comportamento térmico diferente dos materiais funcionalizados via
acidos carboxilicos. Dois grandes eventos de perda de massa podem ser observados pela DTG,
sendo o primeiro evento relacionado a perda de massa dos grupos oxigenados e o segundo
evento referente ao esqueleto carbondceo”?>3>%3. O primeiro evento mostra uma perda de
massa de 19% na faixa de 130 °C a 200 °C, que pode ser associada aos grupos oxigenados’!2.
Assim mostra uma menor quantidade de grupos oxigenados que o GO3d (24%) utilizado como
precursor. Essa diferenga, mostra uma mudancga na estabilidade térmica que esta relacionada a
funcionalizacdo do material’*!2. O segundo evento ocorre em 365 °C a 590 °C, tendo uma
perda de massa de 55%, relacionada ao esqueleto carbondceo. Contudo, ndo foi possivel
estimar o grau de funcionalizagdo do GOIMZ3 provavelmente devido a rota de
funcionalizag¢do, pois ndo foi possivel distinguir um evento de perda adicional como nos
materiais funcionalizados via acido carboxilico, mas ¢ esperado um menor grau de
funcionalizacdo ao se comparar com 0 GOIMZ1 e o GOIMZ2, ja que o grau de funcionalizagido
via epoxido normalmente ¢ menor que a funcionalizagdo via acido carboxilico.

Comparando com as amostras funcionalizadas via acido (Figura 23), € visto que o sitio
de funcionalizagdo acaba afetando a estabilidade térmica do material. Também ¢ possivel
verificar uma perda de massa em uma temperatura menor em relacdo ao esqueleto carbonéceo
do GOIMZ3, com uma diferenca de 30 °C em comparacdo com o GOIMZI. Outra
possibilidade que ¢ proposta, ¢ a perda de massa dos grupos funcionais e do esqueleto
carbondceo ocorrerem na mesma faixa de temperatura, pois na funcionalizagdo via epoxidos,
os grupos acoplados estdo no plano basal, diferentemente da funcionalizagdo via acidos
carboxilicos em que os grupos sdo adicionados nas bordas, assim afetando a anélise. Ou seja,
a analise de materiais funcionalizados via ep6xidos € mais complexa e ainda pouco elucidada

na literatura, sendo necessario mais estudo e analises para compreender os dados obtidos.
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Figura 24- Curva termogravimétrica do GOIMZ3, funcionalizado via epoxidos ¢ comparado
com o GO3d (linha cheia) e suas respectivas DTG (linha tracejada).
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Fonte: O autor (2024).

A andlise termogravimétrica dos materiais funcionalizados com acido hidroxamico
(GOHDI1. GOHD2, e GOHD3), podem ser observadas na Figura 25. O GOHDI1 apresenta
resultados semelhantes a0 GOIMZ1 e o GOIMZ2, que também foram funcionalizados via
acido carboxilico. O primeiro evento ocorre em 110 °C a 210 °C, apresentando uma perda de
15%, referente aos grupos oxigenados tendo apenas uma diferenca de 9% ao se comparar com
o GO3d que foi usado como precursor’®!?. Quanto o GOHD2 que foi funcionalizado com
ajuste do pH antes e depois de adicionar o funcionalizante, apresentou a primeira perda de
massa de 21% em 90° a 200°C, mostrando-se o material menos termicamente estavel dos trés,
apresentando uma perda de massa 20°C antes do GOHD1. Neste caso o ajuste do pH antes e
depois para funcionalizar, parece ter conservado mais grupos oxigenados na estrutura do
material. O GOHD3 teve sua perda de massa de 16% em 115°C a 210°C, apresentando uma

estabilidade térmica muito semelhante ao do GOHD1. Todos os trés materiais tiveram faixas
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de temperatura referentes a esta perda de massa consideravelmente semelhantes, sendo a maior
diferenca no GOHD?2 e na quantidade de massa perdida para cada material.

O GOHDI1 apresentou outra perda de massa em 290 °C a 390 °C de 11%, referente a
funcionalizacdo do material com 4cido hidroxdmicos’®. Para 0 GOHD2 esse segundo evento
aconteceu na faixa de 270°C a 390°C, tendo uma perda de massa de aproximadamente 11%.
Esta perda de massa, associada ao grau de funcionalizagdo, foi consideravelmente semelhante
para ambos os materiais, tendo a mesma perda de massa, contudo esta perda comegou 20°C
antes no GOHD2 ao se comparar com o0 GOHD17#12, Como ambos foram feitos com a mesma
proporcao de reagentes, ter o mesmo grau de funcionalizagdo € coerente. Isso mostra que o
ajuste no pH antes e depois ndo causa mudangas drésticas na estabilidade térmica e no grau de
funcionalizacdo. O GOHD3 teve a perda de massa referente a funcionalizacdo, na faixa de
280°C a 390°C, sendo uma perda de 14%"%!2, A estabilidade térmica do GOHD3 também foi
semelhante ao dos outros dois materiais, tendo a perda de massa 10°C antes do GOHDI1 e 10°C
depois que o GOHD2. A perda de massa foi maior que a do GOHD1 e o GOHD2,
provavelmente devido ao incremento na quantidade de reagentes utilizados para funcionalizar,
contudo a perda de massa nao foi proporcional ao aumento na quantidade de reagentes
utilizados. O GOHD3 também apresentou um grau de funcionalizacdo menor que o GOIMZ2
(20%), que seguiu uma reacgdo de funcionalizagdo com maior proporc¢ao de reagentes.

O ultimo evento observado para o GOHD1 ¢ na faixa de 450 °C a 590 °C, tendo uma
perda de massa de 53%, associada ao esqueleto carbonaceo do material”>*%. A estabilidade
térmica do GOHDI se mostrou consideravelmente semelhante aos outros materiais
funcionalizados via acido carboxilico. Tendo uma variacdo de 20 °C em relacdo ao evento
relacionado a perda do esqueleto carbonaceo do GOIMZ1 e para o GOIMZ2 teve uma diferenca
de 10 °C. Comparando com o GO3d, utilizado como precursor, houve um aumento de 80 °C
na estabilidade térmica do evento relacionado a perda de massa do esqueleto carbonaceo’%1263,
Quanto o GOHD?2 teve a perda de massa de 51% na regido de 420°C a 610°C que representa o
esqueleto carbonaceo do GO, tendo uma estabilidade térmica um pouco diferente ao se
comparar com 0 GOHD1. Esse evento do GOHD?2, acontece 30°C antes e ¢ finalizado 20°C
depois ao se comparar com o GOHDI, mostrando uma diferenca na estabilidade térmica
causada pelas diferencas na sintese (ajuste do pH antes e ap6s adicionar o funcionalizante). O
GOHD3 apresentou uma perda de massa de 54% na faixa de 430°C a 580°C, referente ao
esqueleto carbonaceo. O resultado semelhante as outras amostras monofuncionalizadas, mas a

estabilidade térmica do GOHD3 ¢ menor ao se comparar com o0 GOHDI1 e o GOHD?2, pois este
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evento relacionado ao esqueleto carbonaceo ¢ finalizado cerca de 10°C antes que o GOHD1 e
20°C do GOHD2":31263_ Os trés materiais apresentaram residuos baixos, em 1000°C o residuo
do GOHDI1 foi de 6%, quanto o GOHD2 apresentou 0% ¢ o GOHD3 teve 7%. Na Tabela 7

estdo agrupados os dados obtidos pela andlise TGA das amostras monofuncionalizadas.

Figura 25- Curva termogravimétrica do GOHDI1 e GOHD2, funcionalizado com acido
hidroxamico via acidos carboxilicos e comparado com o GO3d (linha cheia) e suas respectivas
DTG (linha tracejada).
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Tabela 7 - Analise termogravimétrica das amostras monofuncionalizadas e suas respectivas

perdas de massa para todos os nanomateriais.

71

GO3d | GOIMZI Atribuigdo
170°C a | 130°C a | 120°C a | 130°C a | 110°C a | 90°C a | 115°Ca | Grupos
280°C/ |200°C/ | 200°C/ | 200°C/ | 210°C/ |200°C/ |210°C/ | oxigenados
24% | 17% 10% 19% 15%  [21% | 16%
290°C a | 285°C a 290°C a | 270°C a | 280°Ca | Grupo
Temperatura/ | _ | 3900c/ | 390°C/ - 1390°C/ |390°C/ |390°C/ | funcional
Perda de 9% 19% 11% |11%  |14% | adicionado
massa
380°C a | 470°C a | 440°C a | 365°C a | 450°C a | 420°C a | 430°Ca | Esqueleto
510°C/ | 610°C/ | 580°C/ | 590°C/ | 3590°C/ |610°C/ | 580°C/ | carbonaceo
40% | 59% 50% 55% 53% | 51% | 54%
1000°C/ | 1000°C/ | 1000°C/ | 1000°C/ | 1000°C/ | 1000°C/ | 1000°C/ | Residuo
0% 3% 8% 7% 6% 0% 7%

Fonte: O autor (2024).

Os resultados de CHNS das amostras monofuncionalizadas GOIMZ1, GOIMZ2,
GOIMZ3, GOHD1, GOHD2 e GOHD3 estao apresentadas na Tabela 8. Em todas as amostras
funcionalizadas, houve um aumento perceptivel na quantidade de nitrogénio ao se comparar
com o GO3d, assim podendo ¢ possivel relacionar a presenga de nitrogénio ao API, o qual foi
utilizado como funcionalizante®>-%°. O maior aumento de nitrogénio foi observado no GOIMZ2
(10,00+0,22%), o qual foi funcionalizado via &cidos carboxilicos, com uma maior propor¢ao
de reagentes, assim, o aumento na quantidade de reagentes utilizados, justifica a maior
quantidade de nitrogénio observada na amostra, além de ser um resultado condizente com o
que foi observado a partir do TGA, quanto ao grau de funcionalizacdo. O segundo material
com a maior quantidade de nitrogénio foi o GOHD3 (7,00+0,07%), que também foi
funcionalizado com uma maior quantidade de reagentes. No caso do GOIMZ3 que foi

funcionalizado via epoxidos, ¢ esperado uma quantidade menor de funcionalizagdo, contudo,
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ele apresentou uma quantidade semelhante de nitrogénio ao se comparar com o GOIMZI. Ao
se comparar o GOHDI1 e o GOHD2, ¢ visto uma menor quantidade de nitrogénio para o
GOHD2, mostrando uma menor taxa de nitrogénio na amostra ao realizar o ajuste do pH antes
e apos adicionar o funcionalizante.

A quantidade de carbono e hidrogénio sofreram um aumento consideravel apds a reacao
de funcionalizagdo, o que também estd associado a estrutura do funcionalizante acoplado,
sendo o API ou o acido hidroxdmico. A quantidade de enxofre diminuiu em todas as
funcionalizag¢des ao se comparar com o precursor (GO3d), este efeito estd relacionado a dois
motivos, o primeiro devido as multiplas lavagens que foram realizadas nas amostras, assim o
pouco enxofre que havia no suporte (GO3d), foi perdido. Outro fator ¢ que o incremento de
massa dos outros elementos, faz com que haja uma massa relativa menor ao se comparar com
os outros elementos. Considerando as fragdes molares, algumas relagdes podem ser vistas,
como o incremento da relacdo de C/N nas amostras funcionalizadas. No GO3d a fragdo molar
entre C/N é de 2,42 10° enquanto o GOIMZ1 apresentou uma relagio de 9,02, havendo um
grande aumento na quantidade de nitrogénio, influenciando diretamente na relagao C/N. O
GOIMZ2 teve uma relagdo (C/N) de 5,68, havendo maior presenca de nitrogénio na amostra
devido ao seu maior grau de funcionalizacdo, j4 o GOIMZ3 apresentou uma relagdo C/N
similar ao GOIMZ1, chegando proximo de 9,20, o GOIMZ3 (funcionalizado via epoxidos)
apresentou uma quantidade similar de nitrogénio mesmo sem o uso de agentes de acoplamento.
Para os materiais funcionalizados com acido hidroxamico a relagao C/N foi similar, no caso do
GOHDI esta relacao (C/N) foi cerca de 10,49, quanto o GOHD2 apresentou um resultado de
11,89, mostrando uma menor quantidade de nitrogénio ao realizar o ajuste de pH antes e depois
de adicionar o funcionalizante. Por fim o GOHD3 obteve a menor relagao dos trés, cerca de
8,59, tendo a maior quantidade de nitrogénio dos materiais funcionalizados com acido
hidroxamico, provavelmente devido ao aumento na quantidade de reagentes utilizados na
reacdo de funcionalizacdo desse material. Esses dados mostram que todas as amostras
monofuncionalizadas tiveram alteragdo na quantidade de nitrogénio dentro da estrutura,

corroborando a funcionalizacao.
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Tabela 8 - Analise elementar (CHNS) do suporte GO3d e das amostras monofuncionalizadas.

Destacando as diferentes quantidades de carbono e nitrogénio ap6s a funcionalizagao.

Amostra C% H% N% S% 0% Residuo*
*(TGA)
GO3d 41,5+1,3 2,640,1 0,02+0,01 1,240,1 54,6+1,1 0%
" GOIMZI1 | 50,0+0,01 4,0+0,04 6,5+0,04 0,3+0,5 36,240,2 3%
O; N
H @ 48.7+0,3 4,7+0,1 10,0040,22 | 0,25+0,1 28,4+0,40 8%
O; N
H @ GOIMZ3 | 49,1+0,1 3,1+0,03 6,240,1 0,2+0,02 34,240,2 7%
—
@ 48.5+0,3 3,7+0,05 5,4+0,03 0,59+0,2 35,840,2 6%
I
gl 46,8+0,4 3,740,1 4.,6+0,03 0,140,02 44,940,3 0%
g 50,9+1,3 3,8+0,1 7,0+0,07 0,1+0,02 31,2+1,3 7%

Fonte: O autor (2024)
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A ressonancia magnética nuclear de alta resolu¢do com rotacdo no angulo magico
(RMN HR-MAS) de 'H do GOIMZ]1 mostra os ligantes acoplados na estrutura do material
(Figura 26 A), assim ¢ possivel com os sinais obtidos na regido de 0,80-9,00 ppm determinar
a funcionalizacdo do material®”’3. Os resultados sio comparaveis com os sinais obtidos do
espectro de 'H do API puro (Figura S7), que foi utilizado como funcionalizante. Na Figura 26
A o espectro de 'H do GOIMZ1 apresentou sinais caracteristicos dos hidrogénios anel
aromatico do imidazol presente no API, como um singleto em dna 8,66 e multipletos em Sup
7,53 e duc 7,44. O GOIMZ2 (Figura 26 B), possui sinais menos definidos ao se comparar com
o GOIMZ1, devido a uma menor mobilidade, acarretando uma menor resolucdo espectral®””>,
O GOIMZ2 também apresentou sinais que estdo associados ao anel aromatico do imidazol,
como o singleto em Sua 8,84 e multipletos em Sup 8,21 € dne 7,61. O GOIMZ3 (Figura 26 C),
funcionalizados via epdxidos, apresentou o espectro com a multiplicidade mais definida sendo
observado os sinais caracteristicos do anel aromatico do imidazol, um singleto em Ona 8,46 ¢
dois multipletos em oup 7,81 € Onc 7,15.

Os sinais do GOIMZ]1 (Figura 26 A) em 0nd 4,32, OHe 2,95 € 0nr 1,22 estdo relacionados
aos hidrogénios presentes na estrutura alifatica do API, com deslocamentos condizentes com a
literatura’. O espectro do GOMIMZ2 (Figura 26B) apresentou multipletos em Sua 3,48, Se
2,38 e our 3,03 também associados aos hidrogénios presentes nos carbonos alifaticos do API,
havendo deslocamentos condizentes com a literatura, os sinais de impureza na regido de 4 a 2
ppm a se mantiveram nessa amostra, relacionadas a solventes e resquicios de reagentes, com
os agentes de acoplamento®”-’>7* Como os outros dois materiais (GOIMZ1 ¢ GOIMZ2) o
GOIMZ3 (Figura 26 C) teve outros multipletos, que podem ser vistos em J nq 4,09, One 2,67 €
Snr2,06 dos hidrogénios ligados aos carbonos alifaticos do API'%7-7374 Qs deslocamentos dos
sinais do GOIMZ3 (Figura 26 C) observados foram os que mais se assemelharam ao imidazol
puro. No GOIMZ3 os sinais de impureza ndo podem ser associados a agentes de acoplamento,
ja que nessa amostra, nao houve o uso deles. Como nao foi possivel distinguir nenhum sinal
no GO3d utilizando essa técnica, os sinais do imidazol observados, sdao fortes indicios no
sucesso da funcionalizacdo do material. Uma das provaveis causas dos sinais de impureza sdo

os agentes de acoplamento, EDC/NHS, que podem apresentar sinais nessa regiao.
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Figura 26- Espectro de RMN HR-MAS de 'H (§H 0,00 — 9,00) do GOIMZ1 (A), GOIMZ2 (B)

e do GOIMZ3 (C).
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Quanto a andlise d¢ RMN HR-MAS de 'H para as amostras GOHD1, GOHD?2 e
GOHD?3 (Figura 27) apresentou sinais na regido de 0,00 a 8,00 ppm. Sendo que os sinais

7374 Para realizar a

apresentaram deslocamento quimico e multiplicidade dos sinais
caracterizagdo, foram considerado os deslocamentos de hidrogénios alifaticos (carbonos sp’;
1,00-4,00 ppm), hidrogénios acetilénicos (carbonos sp; 2,00-3,00 ppm) e hidrogénios ligados
a carbonos oxigenados (RO-CH-R; 3,20-3,80 ppm)’*7. O espectro GOHD1 (Figura 27 A),
apresentou um singleto em dua 0,16, que pode estar associado ao hidrogénio ligado a um
nitrogénio, assim estando associado a presenca do acido hidroxamico. Quanto o espectro do
GOHD?2 (Figura 27 B) mostrou sinais com multiplicidade bem definida, devido a menor
mobilidade ao se comparar com o GOHDI1. Também apresentando um sinal em 0,17 ppm
relacionado ao hidrogénio ligado ao nitrogénio do 4cido hidroxamico’*. Quanto ao espectro do
GOHD3 (Figura 27 C), apresentou multiplicidades bem definidas, assim foi possivel
determinar os sinais com maior precisdo. O GOHDI1 e o GOHD2, o GOHD3 apresentou um
singleto de 0,17 ppm associado ao hidrogénio ligado ao nitrogénio’*. Multipletos relacionados
a impurezas também podem ser vistos em todas as amostras, elas podem estar relacionadas a
resquicios de sintese, pois todas essas funcionalizagdes utilizam agentes de acoplamento, que
apresentam sinais de 'H. O GOHDI1 apresentou outros sinais em 8y 3,46-4,12 que podem estar
associados a hidrogénios alifaticos ou hidrogénios ligados a carbonos oxigenados®’-”>. Os
multipletos do GOHD1 estdo em oup 2,89, dne 1,08 € dua 2,23, para o GOHD2 ¢ visto outros
sinais na mesma regido, como em Oup 2,89, Onc 1,09 e 0nd 2,23, ja 0 GOHD3 teve multipletos
em Oup 2,89, due 1,09 e 0nd 2,24. Uma hipdtese € que esses sinais podem estar associados com
os agentes de acoplamento (EDC/NHS)”*. Com est4 técnica, foi possivel obter fortes indicios
da funcionalizagdo do GO, pois o precursor utilizado (GO3d) ndo apresentou nenhum sinal de
deslocamento de 'H. Assim, o ajuste do pH antes e ap6s adicionar o funcionalizante (GOHD2),
foi funcionalizado de maneira semelhante ao realizar o ajuste de pH apenas antes de adicionar

o funcionalizante (GOHD1). Na Tabela 9 ¢ possivel ver todas as atribui¢cdes do espectro de

RMN HR-MAS 'H dos materiais monofuncionalizados.
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Figura 27-Espectro de RMN HR-MAS de 'H do GOHDI1 (5H 0,00-5,50), GOHD2 (B) e do
GOHD3 (C) (6H 0,00-8,00).
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Fonte: O autor (2024).
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Tabela 9 - Deslocamentos quimicos das analises de¢ RMN HR-MAS de 'H das amostras

monofuncionalizadas.

Nome e estrutura/Deslocamento 6 (ppm)

o SHe 2,95 5Ha 8,66

da 8,60; 0p 7,53; 0c 7,44;

84,32 H
oA, 544,32; 8¢ 2,95, 571,22
H8,¢1,22 |
HE H/L(H
& 8744 5,,7,53
GOIMZ1
8,3,03 da 8,84;0p 8,21; 6. 7,61;
o §,1,8,84
Jk 5,143,48 H
N N"kN 04 3,48; 0. 2,38.0¢3,03
85,0238 H)Q<H
£ Buc7,61 5,821
GOIMZ2
Bua846 1y 1 Ow 781 848,46; 8 7,81; 8 7,15;
= »—H
844,
Hddugﬂ ," ') \H
B14e267 H,C—CH, 5 ,.1¢ 84 4,09; 8¢ 2,67 8¢ 2,06
L Bugzos e
HO, !
GOIMZ3
HO‘ 0 020,16
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HO o) 020,17
o o—‘ e JI\N,OH
HO)'L' P H§, 017
d &
GOHD2
HO 0 02 0,17

Opa 0,17

Fonte: O autor (2023)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) foi realizada apenas para alguns
materiais, pois se espera uma morfologia semelhante nas demais amostras. Logo os materiais
monofuncionalizados selecionados para realizar MEV, foram o GOIMZ2, GOIMZ3 e GOHD3,
encobrindo ambos os grupos funcionalizados € ambas as vias de funcionalizagao estudadas. A
Figura 28 mostra a morfologia do GOIMZ2 em diferentes magnificagdes (25kx e 50 kx). As
folhas da amostra apresentam algumas rugosidades, assim como outras pequenas folhas.
Algumas bordas das folhas presentes na amostra mostram pequenas dobras, apresentando uma
morfologia com mais rugosidade que o GO3d (suporte), sem grandes mudangas morfologicas.
A morfologia do GOIMZ3 pode ser vista na Figura 29, apresentando algumas similaridades
tanto ao GO3d quanto ao GOIMZ2, como a estrutura plana na qual € possivel ver a rugosidade
do material®®. Camadas empilhadas também podem ser observadas, fazendo uma estrutura de
multicamadas do GOIMZ3, apresentando uma estrutura mais compacta em relagdo ao
GOIMZ2%%. Assim, morfologicamente, a funcionalizagio via epoxido com imidazol, mostrou
a superficie uniforme com poucas folhas ao se comparar com GOIMZ2, contudo a morfologia
do GOIMZ3 se mostra mais similar ao do GO3d utilizado como suporte do que o GOIZM2.

Quanto as imagens de MEV do GOHD3 se mostra-se morfologicamente semelhante aos
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materiais de carbono (Figura 30 e Figura S8), nesse caso € possivel observar as folhas do GO,
assim como outras folhas menores®®. Assim como no GOIMZ2, ¢ possivel observar nas bordas

pequenas dobras no material, assim como uma superficie mais rugosa®®

. Morfologicamente
ele ndo apresentou mudancas drasticas apos ele ser funcionalizado tanto com imidazol quanto

o acido hidroxamico. A maior mudanca observada acontece na rota de funcionalizagdo seguida.

Figura 28 - Imagens de MEV do GOIMZ2 em diferentes magnificagdes (25 e 50 kx) depositada

na fita de cobre.

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.88 mm | [ MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 5.88 mm MIRA3 TESCAN|
View field: 8.30 ym Det: In-Beam SE View field: 415pym  Det: In-Beam SE | 1pm
SEM MAG: 25.0 kx Date(midly): 06/04/24 Performance in nanospace SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 06/04/24 Performance in nanospace

Fonte: O autor (2024).
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Figura 29 - Imagem de MEV do GOIMZ3 em diferentes magnificagdes (25 e 50 kx

respectivamente).

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.31 mm | MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN

View field: 8.30 pm Det: In-Beam SE | 2 pm
SEM MAG: 25.0 kx Date(m/dly): 05/02/24 Performance in nanospace

View field: 415 ym  Det: In-Beam SE
SEM MAG: 50.0 kx Date(m/dly): 05/02/24 Performance in nanospace

Fonte: O autor (2024).

Figura 30 - Imagem de MEV do GOHD3 em diferentes magnificagdes (25 e 50 kx).

SEM HV: 10.0 kV WD: 5.92 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 5.92 mm MIRA3 TESCAN
View field: 8.30 pm Det: In-Beam SE | View field: 4.15 pm Det: In-Beam SE
SEM MAG: 25.0 kx ‘Dale(mldfy): 06/04/24 Performance in nanospace SEM MAG: 50.0 kx |Date(m/d/y): 06/04/24 Performance in nanospace

Fonte: O autor (2024).
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Ao realizar o EDS do GOIMZ2 (Figura 31, Figura S9 e Figura S10), GOIMZ3 (Figura
S11 e Figura S12) e do GOHD3 (Figura 32, Figura S13 e Figura S14) foi possivel observar a
presenca de elementos como carbono, oxigénio, nitrogénio, célcio e silicio, sendo que o
nitrogénio ¢ proveniente da reacdo de funcionalizacdo do material, corroborando com a
funcionalizacdo do GO3d. Os restantes dos elementos veem de contaminacdo da propria
funcionalizacdo e resquicios da sintese de Hummers. Também foram vistos pontos os quais
podem estar associados a presenca de 6xidos metalicos na estrutura do material, provenientes

de contaminagao.
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Figura 31 - Imagem de MEV do GOIMZ2 da regido a qual foi realizada o mapeamento do
EDS, juntamente com os respectivos mapas de cada elemento (carbono, oxigénio, nitrogénio,

calcio e silicio).

SEMHV: 100KV | WD:1507mm | ul MIRA3 TESCAN|
View field: 13.8 ym Det: SE | 2pm
SEM MAG: 15.0 kx| Date(midly): 06/05/24. Parformanee In nanospace

N

Fonte: O autor (2024)
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Figura 32 - Imagem de MEV do GOHD3 da regido a qual foi realizada o mapeamento do EDS,
juntamente com os respectivos mapas de cada elemento (carbono, oxigénio, nitrogénio e

sodio).

I
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.98 mm MIRA3 TESCAN
View field: 13.8 ym Det: SE 2 pm
SEM MAG: 15.0 kx  Date(midly): 06/06/24 Performance in nanospace

Fonte: O autor (2024).

A analise de espectroscopia fotoeletronica de raio X (XPS) dos materiais, foi essencial
para determinar a funcionalizag¢do. Foi obtido um espectro survey do suporte GO3d e de alguns
materiais monofuncionalizados, como o GOIMZ1, GOIMZ2, GOIMZ3 ¢ GOHDI1 como
representado na Figura 33. O espectro survey do GOIMZ1 (Figura 33) mostrou uma
contaminagdo significativa com flior, com uma presenca de 17,63%, que foi superior a
quantidade de nitrogénio 4,58%. A quantidade de carbono (52,07%) e de oxigénio (20,23%),
foi um pouco menor que a do precursor (GO3d), tendo uma diferenca de aproximadamente
6,36% a menos de carbono e 11,30% de oxigénio a menos que o0 GO3d. O GOIMZ2 teve um
espectro survey (Figura 33) que também mostrou presenca de fluor e calcio na amostra, contudo
apenas em baixa quantidade, sendo cerca de 1,82% para fluor e 3,9% para calcio. A quantidade
de carbono presente ficou semelhante a do GO3d, sendo cerca de 57,38%, contudo na banda
referente ao oxigénio, houve uma diminui¢cdo de aproximadamente 10%, chegando a cerca de
21,85%. Um aspecto interessante de se analisar ¢ a quantidade de nitrogé€nio visto na amostra,

chegando a cerca de 9%, tendo uma quantidade duas vezes maior ao se comparar com 0
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GOIMZ1. Isso também ¢ condizente com os resultados obtidos por TGA, em que a perda de
massa do GOIMZ2 referente aos grupos funcionais, também foi o dobro ao se compara com o
GOIMZ1. Quanto o GOIMZ3, funcionalizado via epdxidos, apresentou aproximadamente 10%
a mais de carbono e 10% a menos de oxigénio em relacdo com o GO3d, sendo cerca de 70,79%
e 21,77% respectivamente, para 0 GOIMZ3. A quantidade de oxigénio estd na mesma faixa do
que foi observado para as outras amostras funcionalizadas. Também foi observado uma banda
que mostra cerca de 5,77% de nitrogénio, que ¢ uma quantidade superior ao do GOIMZI,
contudo ainda é menor que o GOIMZ2. O GOIMZ3 também apresentou uma pequena
concentracdo de fluor (1,28%) e potassio (0,39%). Quanto o espectro survey do GOHDI1
(Figura 33) também mostrou mudancas nas bandas de carbono e oxigénio, havendo um
pequeno aumento na quantidade de carbono (59,87%) ao se comparar com seu precursor
(GO3d). A quantidade de oxigénio no GOHDI, foi de 23,83%, sendo quase 10% menor que a
quantidade encontrada no GO3d. A banda que mostra a funcionalizacdo do material, ¢ a de
nitrogénio, que mostrou presenca de 5,07%. Apresentando um resultado similar ao GOIMZ1 e
o GOIMZ3. Também foi observado sddio na amostra, sendo um resquicio da sintese de
Hummers para a obten¢do do GO. A amostra apresentou ainda a presenca de flaor (4,34%). Os
resultados obtidos a partir do espectro survey dos materiais monofuncionalizados e do GO3d,
podem ser vistos na Tabela 10. O conjunto de técnicas utilizadas confirma a funcionalizagao
do material, assim com o uso do espectro de alta resolugdo de XPS sera possivel obter indicios

quantitativos sobre os grupos adicionais na estrutura.



Figura 33 - Espectro survey de XPS dos materiais monofuncionalizados.
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Fonte: O autor (2024).
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Tabela 10 - Quantidade percentual dos elementos observados por XPS para o GO3d e os

materiais monofuncionalizados.

Material Oj’n @ Oj’“ M@: éln @;
GO3d GOIMZ1 GOIMZ2 GOIMZ3 GOHDI1

Elemento Quantidade %

Cls 58,43% 52,07% 57,38% 70,79% 59,87%

O s 31,53% 20,23% 21,85% 21,77% 23,83%

N 1s 0% 4,58% 9% 5,77% 5,07%

Fonte: O autor (2024).
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O espectro de alta resolugao de C 1s do GOIMZ1 GOIMZ2, GOIMZ3 e do GOHDI,
podem ser observados na Figura 34. A amostra GOIMZI1 (Figura 34 A), na regido de 285 eV
para C 1s, foram realizadas diversas deconvolugdes e atribui¢des, como em 284,1 e 284,6 eV

para ligagdo C=C e C-C, respectivamente”'>7"

, mostrando preservacao da estrutura carbonacea
do GO. Assim como no GOIMZ2 que apresentou deconvolugdes proximas ao do GOIMZ1 no
espectro de alta resolucao de C 1s (Figura 34 B), tendo sete sinais deconvoluidos na regido de
285 eV, assim como o GOIMZ1. Tanto o GOIMZ3 (Figura 34 C) quanto o GOHDI1 (Figura
34 D) apresentaram deconvolugdes similares ao GOIMZ1 e GOIMZ2, havendo pouca
diferenca de energia de ligacdo entre eles. A banda que mostra a funcionalizagdo esta na faixa
de 285,5 e V atribuidas a N-C=N"-'?. Sendo que ela pode estar associada ao anel aromético do
imidazol. Esta deconvolucdo também pode ser vista no GOIMZ2 e GOIMZ3. Confirmando a
presenca do imidazol nesses materiais. A segunda banda que esta associada a funcionalizagao,
esta na faixa de 287,5 eV, que representa a amida formada ao funcionalizar a estrutura. Essa
banda pode ser vista nos materiais funcionalizados via acidos carboxilicos, como o GOIMZ1,
GOIMZ2 e o GOHDI. Interessante ressaltar que houve uma queda na intensidade da banda de
acidos carboxilicos para essas amostras, o que também condiz com a funcionalizagdao dos
materiais. O GOIMZ3 apresentou bandas similares, mas ndo € possivel determinar a formacao
de uma amida no material, pois ndo houve bandas no espectro infravermelho que mostrassem
isso, assim outra atribuicdo possivel para essa banda é da propria carbonila’®’!. Os resultados
obtidos com o espectro de alta resolucao na regido de carbono, podem ser vistos na Tabela 11.
Essas bandas que ndo eram observadas no suporte (GO3d), foram observadas apos a

funcionalizacdo, trazendo fortes evidéncias de sua funcionalizacao.
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Figura 34 - Espectro de alta resolugdo de XPS na regido de C 1s para os materiais

monofuncionalizados, GOIMZ1 (A), GOIMZ2 (B), GOIMZ3 (C) e GOHD1 (D).
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Tabela 11 - Atribuicao do espectro de alta resolugdo para C 1s dos nanocatalisadores com seus

respectivos valores de energia e porcentagem.

Nanocatalisador H H H
O N Os N HO_  N{ ) 3
Y M@ Y M@ ﬁ @'
1 | | 1 1
GOIMZ3
GOIMZ1 GOIMZ2 GOHD1
Elemento Grupo funcional Energia de ligagdo (eV)/Quantidade %
Carbono Cc=C 284,05/ 284/17,74 284/ 18,09 284/ 19,74
23,88
C-C 284,63/ 284,59/ 284,53/ 34,87 | 284,64/29,81
34,88 32,28
N-C=N/C-N 285,68/ 285,53/ 285,41/ 11,89 | 285,57/ 13,23
16,35 17,83
C-O/ C-OH/ C-O-C 286,51/ 286,34/ 286,3/ 23,9 286,5/ 18,35
14,28 14,24
C(=0) -N 287,55/ 7,65 287,49/ - 287,19/ 11,66
8,37
C=0 - 288,1/ 8,52 | 287,29/ 6,15 288,25/6,47
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C-0-C - - 288,17/ 4,32 -

COOH 288,59/ 2,53 | 289,5/1,02 | 289,22/0,77 289,73/ 0,73

Fonte: O autor (2024).

O espectro de alta resolucdo em 530 eV de O 1s para os materiais analisados (GOIMZ1,
GOIMZ2, GOIMZ3 e GOHDI) podem ser observados na Figura 35. O GOIMZ]1 (Figura 35
A). Apresentou quatro deconvolugdes, assim como o GOIMZ2 (Figura 35 B) e o GOIMZ2
(Figura 35 C), quanto o GOHDI1 (Figura 35 D) apresentou trés deconvolugdes. Uma
deconvolugdo de cada material estd associada a funcionalizagdo dos materiais. A primeira
banda observada ¢ na faixa de 530 eV, associada a grupos quinona, sendo vista no GOIMZ1,
GOIMZ2 e no GOIMZ37127076 ' A segunda em 532 eV, de grupos oxigenados, como hidroxilas
e epoxidos, por fim houve uma banda em 533,5 eV, associada aos acidos carboxilicos, sendo

possivel observar ela em todos os materiais’»'>7%7

. Um evento que estd associado a
funcionalizacdo do GOIMZ3, acontece nessa faixa, pois € possivel observar o aumento de 15%
na quantidade de hidroxilas ao se comparar com o suporte (GO3d). O que estd associado
justamente a funcionalizacdo via epodxidos, pois ocorre a abertura do anel epoxido ao
funcionalizar, formando uma hidroxila e acoplando o funcionalizante no carbono adjacente™”.
A banda em 531,5 eV esta associada a formacao de amida, assim pode ser observado a presenga
dela nos materiais funcionalizados via acidos carboxilicos (GOIMZ1, GOIMZ2 ¢ GOHD1), os
quais fazem a formagio da amida’'?. Os resultados obtidos com o espectro de alta resolugio

de O 1s, podem ser vistos na Tabela 12. Trazendo fortes indicios da funcionalizagdo e do sitio

funcionalizado.
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Figura 35 - Espectro de alta resolugdao de XPS para a regido do O 1s para os materiais

monofuncionalizados GOIMZ1 (A), GOIMZ2 (B), GOIMZ3 (C) e GOHD1 (D).
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Tabela 12 - Atribuicao dos espectros de alta resolucdo de XPS na regido de O Is para os

materiais monofuncionalizados.

Nanocatalisador o p@ o b @ Ho, H &
GOIMZ3
GOIMZ1 GOIMZ2 GOHDI
Elemento Grupo funcional Energia de ligagdo (eV)/Quantidade %

Oxigénio

C=0 (quinona) | 530,49/9,88 | 530,58/5,47 | 530,5/16,8 -
N-C=0 531,8/ 56,89 | 531,54/32,17 - 531,45/ 16,37
C=0 - - 531,54/ 27,28 -
C-OH/C-O-C 532,72/ 532,4/51,12 | 532,51/39,29 | 532,06/ 34,96
23,28
0*-(C=0) -C 533,8/9,95 | 533,58/ 11,23 | 533,65/ 16,63 | 533,1/48,67

Fonte: O autor (2024).

Todas as bandas do espectro de alta resolu¢do de N 1s (Figura 36 ), estdo associadas a

funcionalizacdo, pois o suporte utilizado nao havia mostrado nada nessa regido. O GOIMZ1

(Figura 36 A), GOIMZ2 (Figura 36 B) e GOIMZ3 (Figura 36 C) obtiveram um espectro de alta

resolucao de N 1s com trés deconvolugdes. A primeira na faixa de 398,5 eV sendo ela associada
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a N-C=N, que est4 associada ao anel aromético do imidazol”!'?. A segunda banda observada é
na faixa de 399,5 eV, referente a N-C=0, que representa a formagdo da amida em uma
funcionalizacdo via acidos carboxilicos, sendo que ¢ visto uma maior quantidade dessa ligacao
no GOIMZ2, provavelmente devido ao aumento de reagentes para funcionalizar'?. Essa
deconvolugdo também pode ser vista nos espectros do GOIMZI1 (Figura 36 A), GOIMZ2
(Figura 36 B) e do GOHDI1 (Figura 36 D). Uma deconvolucao que pode ser vista apenas no
GOIMZ3 é em 399,9 eV que representa aminas secundarias, isso devido ao nitrogénio presente
na cadeia alifitica do API, utilizado como funcionalizante para acoplar o imidazol”'>76, A
ultima deconvolucdo vista, estd presente em todos os nanocatalisadores, ela aparece na faixa
de 401,5 eV que pode estar associada ao nitrogénio protonado dos materias’!'?. Podendo estar
presente no anel aromatico do imidazol no caso do GOIMZ1, GOIMZ2 e GOIMZ3. Quanto
para o GOHDI1, est4 associada ao nitrogénio ligado a hidroxila. Na Tabela 13 estdo os valores
dos picos dos espectros de alta resolu¢do de N 1s para materiais monofuncionalizados ¢ as
respectivas porcentagens de cada grupo. Com essa técnica em conjunto com as outras
caracterizacoes realizadas, foi possivel confirmar a funcionalizacdo e obter fortes indicios do

sitio que foi funcionalizado.
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Figura 36 - Espectro de XPS de alta resolugdo na regido do N 1s para os materiais

monofuncionalizados GOIMZ1 (A), GOIMZ2 (B), GOIMZ3 (C) e GOHD1 (D).

Intensidade (u.a.)

A

20

Intensidade (u.a.)

GOIMZ1
—— Completo
———N-C=N
—— N-C=0
_N'
A
\ o
\, g
| \ o
(7]
/X A ﬁ
£
[
s g
ﬁf \a
Y/ \ \/
ANM nn “_\"N%\““if"/ W"/ \
396l3éﬁl3$3l460'4(;2'uj)t.-iébﬁldtls
Energia de ligagdo (eV)
o N
GOIMZ3
Completo
——N-C=N
——C-NH,
—N"*
5
2
3
3
w
s
-
R P WE-SPVa
3![!6 35;8 4(;0 452 4(')4 406 408

Energia de ligagéo (eV)

Fonte: O autor (2024).

B °;n<v)©
GOIMZ2
—— Completo
——N-C=N
N=C=0
— “‘
396 3-.'13 -u')o 462 404
Energia de ligag&o (eV)
GOHD1 %
Completo
——N-C=0
—N"
T T T T T
396 398 400 402 404 406

Energia de ligagdo (eV)



95

Tabela 13 - Atribuicdo dos espectros de alta resolugdo de N 1s para os materiais

monofuncionalizados.
Nanocatalisador H H H
o;w@ OZN@ e e
I
GOIMZ3
GOIMZ1 GOIMZ2 GOHD1
Elemento Grupo funcional Energia de ligagdo (eV)/Quantidade %
Nitrogénio N-C=N 398,62/ 13,5 398,8/9,31 | 398,72/29,84 -
N-C=0 399,64/ 399,7/ 74,39 - 399,87/ 78,57
56,72
C-NH-C (amina - - 399,92/ 35,67 -
secundaria)
N* 401,26/ 401,08/ 16,3 | 401,13/34,49 | 401,97/ 21,43
29,77

Fonte: O autor (2024).

5.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS BIFUNCIONALIZADOS

Foram obtidos dois materiais bifuncionalizados, sendo o primeiro sintetizado a partir do

material monofuncionalizado GOIMZ3 (GO funcionalizado com imidazol via epdxidos) como

precursor. Foi adotado o método de funcionalizagdo EDC/NHS e utilizado o cloridrato de

hidroxilamina como funcionalizante, seguindo a mesma metodologia do GOHD1, foi possivel
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obter um material funcionalizado com imidazol (via epdxido) e acido hidroxamico (via acido
carboxilico): GOIMZ-HDI1. Quanto o segundo material bifuncionalizado obtido, foi
sintetizado a partir do GOIMZ1 (GO funcionalizado com imidazol via acido carboxilico),
seguindo o método de funcionalizagdo EDC/NHS, funcionalizando com a mesma metodologia
utilizada para o GOHD2. Assim, obteve-se um material bifuncionalizado, com imidazol (via
acido carboxilico) e 4cido hidroxamico (via acido carboxilico), nomeado de GOIMZ-HD?2.

A andlise FTIR do material bifuncionalizado GOIMZ-HD1 (Figura 37) mostra algumas
bandas que podem ser encontradas tanto no GOIMZ3 que foi utilizado como precursor, quanto
no GOHDI que passou pelo mesmo processo de funcionalizagdo com o 4cido hidroxamico. A
primeira banda que pode ser observada para GOIMZ-HD1 ¢é em 3450 cm™ do estiramento dos

I referente ao estiramento

grupos hidroxilas, ou a agua adsorvida, também em 2925 cm’
simétrico da ligagdo C-H, 1715 cm™ que representa o estiramento ligagio C=0 dos 4cidos
carboxilicos” %9172 E possivel observar um pequeno ombro na regido de 1640 cm™' referente
ao estiramento da ligagdo C=0 de amida, que ndo era encontrada no GOIMZ3, utilizado como
suporte. A banda de 1580 cm™ do estiramento da ligagdo N-H continua presente na amostra
bifuncionalizada>"*%2>%_ Qutras bandas dos grupos oxigenados que podem ser observadas no
espectro sio as de 1250 cm™ a 1230 cm™, que é uma regido que pode estar associada tanto para
o estiramento de hidroxilas quanto para grupos epoxidos®->?. Os espectros de infravermelho
mostram indicios de funcionaliza¢do, mas ndo ¢ possivel diferenciar a bifuncionalizacdo da

monofuncionalizacdo. Na Tabela 14 estdo as atribui¢des feitas para o espectro do GOIMZ-

HDI, GOIMZ3 e GOHDI.
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Figura 37- FTIR da amostra bifuncionalizada GOIMZ-HD e comparada com o GOIMZ3 ¢ o
GOHD na faixa de 4000 cm™ a 400 cm™ (A) e na faixa de 2000 cm™ a 400 cm™ (B).
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Tabela 14 - Analise e atribui¢do de algumas das principais bandas nos espectros de
infravermelho observadas para o material bifuncionalizado com as duas rotas GOIMZ-HD1

em comparag¢do com o GOIMZ3 e o GOHDI.

H O
@ HO N @ Q @
— ﬁ : ) va)lz
.
GOIMZ3
m - 1720/ C=0 acido m - 1715/ C=0 de 4acido | m - 1715/ C=0 de acido
carboxilico carboxilico carboxilico
. F - 1640/ C=0 de amida m - 1620/ OH sh - 1640/C=0 de amida
Numero de onda (cm™) /
. F - 1540/ deformagao N- m - 1570/ N-H F - 1580/ N-H
Grupo funcional
H
- f- 1440/ C-N sh - 1440/ C-N
m - 1250/ C-O-C m - 1260/ C-O de 11250/ C-O de epoxido
epoxido
m - 1150/ C-O de m - 1150/ C-O de 1 1150/ C-O de epoxido
epoxido epoxido
sh - 1050/ C-O-C sh - 1050/ C-O-C sh - 1050/ C-O-C

Legenda: F - sinal intenso; f - sinal de baixa intensidade; m - sinal de intensidade média;
sh - ombro — banda nao presente.

Fonte: O autor (2024).

O espectro de infravermelho do GOIMZ-HD?2 (Figura 38) mostra bandas na regiao de
2950 cm™ a 2850 ecm™!, associado a ligagdo C-H. Essas bandas foram bem definidas e intensas,
assim com o GOHD27*°. Na banda de 1715 cm™!, é possivel observar um pequeno ombro, que
representa o estiramento da ligagdo C=0 dos acidos carboxilicos, indicando que ainda existem
sitios ndo funcionalizados”®!12%?, As bandas que indicam a funcionaliza¢io estio em 1630
cm e 1550 cm’!, relacionadas ao estiramento da ligacio C=O de amida e ao estiramento da
ligagdo N-H, respectivamente’. Analisando a intensidade relativa da banda de A4cidos
carboxilicos em relagdo & de 1630 cm™!, é possivel observar que a relacdo dessas bandas é
menor no GOIMZ-HD?2 ao se comparar com o GOIMZ1, havendo indicios de um incremento
na quantidade de amidas no GOIMZ-HD2. As bandas do suporte, como as de 1250 cm™ e 1150

7,8,9,12,25,59

cm’! para o estiramento dos epoxidos, foram mantidas Contudo, com essa

caracterizacao nao foi possivel confirmar a bifuncionalizagdo, pois nao ¢ possivel diferenciar
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a monofuncionalizagao de uma bifuncionaliza¢ao apenas com o espectro infravermelho. Na

Tabela 15 estao as atribuicoes do GOIMZ-HD2, GOIMZ1 ¢ GOHD2.

Figura 38- Espectro de infravermelho da amostra GOIMZ-HD2, comparada com o GOIMZI e
GOHD2 na regido de 4000 a 400 cm™ (A) e na regido de 2000 a 400 cm™ (B).
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Tabela 15 - Andlise e atribui¢do de algumas das principais bandas observadas no espectro de

infravermelho para o material bifuncionalizado com as duas rotas GOIMZ-HD2 em

comparacao com o GOIMZI1 e o GOHD?2.

Nutmero de onda (cm™) /

Grupo funcional

GOIMZ1

m - 1715/ C=0 de acido

carboxilico

D

f- 1720/ C=0 acido

carboxilico

-

sh - 1720/ C=0 acido

carboxilico

F-1630/ OH ou C=0 de

m - 1640/ C=0 de amida

F - 1640/ C=0 de amida

amida
F - 1550/ N-H f - 1540/ deformagdo N- | F - 1550/ deformagédo N-
H H
f - 1440/ C-N - sh - 1440/ C-N

F - 1260/ C-O de

epoxido

sh - 1250/ C-O-C

sh - 1250/ C-O-C

F- 1150/ C-O de

epoxido

sh - 1150/ C-O de

epoxido

f- 1150/ C-O de epoxido

1050/ C-O-C de epoxido

sh - 1050/ C-O-C de

epoxido

sh - 1050/ C-O-C de

epoxido

Legenda: F - sinal intenso; f - sinal de baixa intensidade; m - sinal de intensidade média;

sh - ombro — banda ndo presente.

Fonte: O autor (2023).

A partir do CHNS foi possivel observar a quantidade dos elementos no GOIMZ-HDI1

(Tabela 16). O GOIMZ-HDI1 apresentou uma quantidade de 49,7+0,6 de carbono, quanto para

hidrogénio teve 3,1+0,1. Houve um pequeno aumento na quantidade de nitrogénio e enxofre

ao se comparar com o GOIMZ3 que foi utilizado como suporte para a bifuncionaliza¢do. A

quantidade de nitrogénio no material ¢ cerca de 6,6+0,1, tendo um incremento de cerca de

0,5%, semelhante ao que foi observado na quantidade de carbono. O enxofre apresentou uma

quantia de 0,8+0,04. Observando a fragdo molar entre C/N, o GOIMZ-HDI tem uma relacao

de 8,72, quanto o GOIMZ3 possui uma relagdo de 9,20, o que também mostra um pequeno

incremento na quantidade de nitrogénio. A segunda funcionalizagdo ndo agregou tanto na

massa de nitrogénio como a primeira funcionaliza¢do realizada. Contudo, essa caracterizacao

ainda mostra ganho no nitrogénio, corroborando com a bifuncionaliza¢do do material.



101

Tabela 16 - Analise elementar (CHNS) do GOIMZ-HD1 em comparagcdo com seu suporte

GOIMZ3.
Amostra C% H% N% S% 0% Residuo
o H GOIMZ3 49,1+0,1 3,1+0,03 6,2+0,1 0,2+0,02 34,2+0,2 7%
=™
@ 49.7+0,6 | 3,11%0,10 6,6+0,1 0,80,04 ; i
' H%@
1

Fonte: O autor (2024)

Observando a quantidade de nitrogénio das amostras (Figura 39), foi possivel observar um

grande incremento na quantidade de nitrogénio apds as reagdes de funcionalizacdo ao se

comparar com o GO3d. Mostrando novamente que 0 GOIMZ2 ¢ o GOHD3 tiveram um maior

grau de funcionalizagdo, devido ao aumento na quantidade de reagentes de funcionalizagao.

Também ¢ visto um pequeno incremento na quantidade de nitrogénio no GOIMZ-HDI1 ao se

comparar com o GOIMZ3, que foi utilizado como suporte.
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Figura 39 - Quantidade de nitrogénio das amostras funcionalizadas comparadas ao seu suporte
(GO3d).

Quantidade de nitrogénio % (m/m)

Amostra

Fonte: O autor (2024).

A analise de RMN HR-MAS de 'H foi realizada para o GOIMZ-HDI1 (Figura 40 A) e do
GOIMZ-HD?2 (Figura 40 B). O GOIMZ-HD1 mostrou sinais definidos do imidazol, como em
OHa 8,47, Oup 8,08 e dne 7,43 referentes ao anel aromatico, quanto o GOIMZ-HD2 também
mostrou sinais nessa faixa, como em Oua 8,47, dup 8,07 € due 7,37, sendo consideravelmente
semelhante a0 GOIMZ-HD17#. Outros sinais referentes a hidrogénios acoplados em carbonos
alifaticos foram vistos como na regido de oug 3,85, One 1,89 € dur 2,73 para o GOIMZ-HD1, ja
o GOIMZ-HD?2 apresentou sinais em Oud 2,73, One 1,91 € Sur3,2267-7374 Esses sinais mostraram
fortes indicios da presenca do API na estrutura do GO imidazol na estrutura para ambos os
materiais. O GOIMZ-HD]1 apresentou um sinal em 0,16 ppm, enquanto o GOIMZ-HD?2 teve
um em 0,17 ppm. Ambos os sinais podem estar associados ao hidrogénio acoplado a um

nitrogénio, similar aos outros materiais monofuncionalizados com &cido hidroxamico,
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sugerindo a presen¢a do 4acido hidroxamico®”’>7*. Qutros sinais referentes ao residual de
sintese também podem ser vistos para 0 GOIMZ-HD1 em Jun 1,08, oni 2,24 € 0y 2,89 quanto
o GOIMZ-HD2 em 0nn 2,89, oni 1,09 e dn; 2,23, sendo sinais provavelmente relacionado aos
agentes de acoplamento utilizados®”>™*. Como ambos os materiais apresentaram sinais
referentes ao API, como o anel aromatico do imidazol e os hidrogénios alifaticos confirmando
a presenga do imidazol™. O sinal referente ao 4cido hidroxdmico também pode ser visto na
faixa de oy 0,16 a on 0,17, mostrando fortes indicios da bifuncionalizagdo para ambos os
materiais, apresentando caracteristicas do imidazol e de hidrogénios que podem estar

associados ao acido hidroxamico®”’374,
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Figura 40 - Espectro de RMN HR-MAS de 'H do GOIMZ-HDI1 (A) e GOIMZ-HD2 (B) (§H
0,00-9,50).
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Fonte: O autor (2024).

As imagens de MEV do GOIMZ-HDI1 (Figura 41 e Figura S15) mostraram uma
morfologia semelhante aos outros materiais, sendo que as alteragdes que podem ser vistas ao
se comparar com os materiais monofuncionalizados sdo decorrentes devido ao preparo da

amostra. As folhas presentes nos materiais monofuncionalizados, se encontram muito mais
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presentes no GOIMZ-HDI1, com folhas de carbono consideravelmente menores e mais
enrrugadas®®. Algumas bordas apresentam pequenas dobras, assim como rugosidades ao
longo de todo o material®®. A amostra apresentou uma morfologia com pequenas folhas
espalhadas ao longo da estrutura. Sendo que o preparo da amostra com o uso do ultrassom de

ponta pode ter causado a formagao de folhas menores.

Figura 41 - Imagem de MEV do GOIMZ-HDI1 em diferentes magnifica¢des (25 e 50 kx)

depositados na fita de cobre.
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SEM MAG: 50.0 kx  Date(midly): 06/04124 Performance in nanospace

Fonte: O autor (2024).

Ao realizar o mapeamento elementar com o uso do EDS (Figura 42), foi visto a presenga
de carbono, oxigénio, nitrogénio, silicio, aluminio e titanio (Figura S16). O titanio presente na
amostra foi confirmado ser proveniente do uso do ultrassom de ponta. Sendo que ao analisar
de forma pontual, também ¢ observado a presenca de flaor (Figura S17). O nitrogénio esta
relacionado a funcionalizagdo, assim como os materiais monofuncionalizados, quanto os outros

elementos sdo contaminantes da reagdo de funcionalizacdo e resquicios da sintese de Hummers.

Figura 42 - Imagem de MEV do GOIMZ-HDI utilizando o mapeamento elementar do EDS

para cada elemento observado (carbono, oxigénio, nitrogénio, silicio, aluminio e titanio).
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Ti

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.99 mm I [ I MIRA3 TESCAN

View field: 41.5 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date({m/dly): 06/05/24 Performance in nanospace

Fonte: O autor (2024).

A andlise de XPS do GOIMZ-HDI1 mostra no espectro survey (Figura 43), que o
material obteve cerca de 70,79%. de carbono, 21,65% de oxigénio e 6% de nitrogénio o que
foi similar ao se comparar com o GOIMZ3, utilizado como suporte. Houve um pequeno ganho
na quantidade de nitrogénio. Este aumento acontece devido a reagdo funcionalizacao que ¢
realizada, obtendo um material bifuncionalizado. Os dados obtidos pelo espectro survey podem

ser vistos na Tabela 17.
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Figura 43 - Espectro survey do GOIMZ-HD1 em comparagdo com o GOIMZ3, GOHDI ¢ o

GO3d.
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Fonte: O autor (2024).
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Tabela 17 - Quantidade percentual dos elementos de XPS para o GOIMZ-HDI.

GOIMZ-HD1

Elemento Energia de ligacdo (eV) Quantidade %
Cls 285,15 70,31%
O ls 532 21,65%
N 1s 400 6%

Fonte: O autor (2024).

O espectro de alta resolugdo do GOIMZ-HDI na faixa do C Is (Figura 44 A) obteve
diversas bandas, como as de 284, 285,5 € 291,6 eV que representam as ligacdes C=C, C-C e as
ligagdes m-m respectivamente’-'%7°, Outras bandas que podem ser vistas estdo na faixa de 286,8,
288,8 e 289,6 relacionadas a grupos oxigenados, como a ligagio C-O, C=0 e COOH"'>7°,
Duas bandas que mostram os grupos funcionais adicionados na estrutura estdo na faixa de 285,2
e 286,1, eV, a primeira esta relacionada a ligagdo N-C=N, que representa o anel aromatico do
imidazol, quanto a segunda banda ¢ referente a ligagdo C-N de amina, podendo estar
relacionado ao nitrogénio no carbono alifatico do API (utilizado para funcionalizar com
imidazol) ou com o 4cido hidroxamico”'*’®. Uma deconvolucio vista apenas em materiais
funcionalizados via 4cidos € acontece na regido de 287,7 eV que representa a ligagdo C(=0) -

N, que est4 relacionada a amida formada ao funcionalizar’-'>7%¢, Esse dado agrega muito na

bifuncionalizacdo do material, pois estd deconvolucdo € nova ao se comparar com o suporte
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(GOIMZ3), que nado apresentava formagdao de amida, assim esse dado corrobora com a

bifuncionaliza¢ao do material.

O espectro de O 1s do GOIMZ-HD1 (Figura 44 B), mostrou quatro deconvolugdes,
sendo bem similar as dos materiais monofuncionalizados via acidos carboxilicos. A primeira
em 530,2 eV referente a ligagdo C=0O das quinonas presentes na estrutura. Outras
deconvolugdes observadas acontecem na faixa de 532,3 e 533,4 eV, que representam grupos
oxigenados, como hidroxilas/epoxidos e acidos carboxilicos”!>7"7®. A quantidade referente aos
acidos carboxilicos foi menor ao se comparar com o material monofuncionalizado via epoxidos
(GOIMZ3), assim dando indicios de sucesso na bifuncionalizagdo. A banda em 531,2 eV
relacionado a presenga de amidas também pode ser vista nesse material, dando mais indicios
da bifuncionalizagdo do GOIMZ-HDI1 por epéxidos e 4cidos carboxilicos’1%7%76,

O espectro de alta resolugdo de N 1s do GOIMZ-HD1 (Figura 44 C) mostraram trés
deconvolugdes, sendo a primeira em 398,6 eV que representa a ligagio N-C=N "127®_ Sendo
essa ligacdo associada ao anel aromatico do imidazol. Quanto a segunda deconvolu¢ao em
399,8 eV pode estar associado a N-C=0O/C-N, indicando a presen¢a de amida, proveniente da
bifuncionalizacdo, sendo que ndo era possivel visualizar esta banda no suporte (GOIMZ3), pois
ele nio apresentava uma deconvolugio associada a amida'?. Outra possibilidade para esta
deconvolugao, ¢ referente a uma amina secundaria, podendo ser tanto do nitrogénio presente
no carbono alifatico do API, quanto do 4cido hidroxamico. A ultima deconvolugdo observada
foi em 401,3 eV que representa o N, ele pode estar associado tanto ao imidazol quanto ao
4cido hidroxamico’'%7%. A deconvolugio que apresentou a maior quantidade é a de 3998 eV,
podendo estar associada tanto ao imidazol e ao 4cido hidroxadmico'?. Logo nio ¢é possivel
determinar qual grupo ¢ predominante, contudo, como o API utilizado na primeira
funcionalizacdo, ¢ esperado que ele esteja em maior quantidade. Com esses dados foi possivel
obter fortes indicios da bifuncionalizacdo do material, por apresentar caracteristicas do
imidazol funcionalizado via epoxido e do acido hidroxamico via 4cido carboxilico. Na Tabela
18, os dados obtidos com o espectro de alta resolucao do GOIMZ-HDI pode ser observados,

com as respectivas quantidades.
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Figura 44- Espectro de alta resolugao XPS do GOIMZ-HD1 de C 1s (A), O 1s (B) e N 1s (C).
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Fonte: O autor (2024).
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Tabela 18 - Atribui¢des do espectro de alta resolugdo C 1s, O Is e N 1s do GOIMZ-HD1 com

as respectivas quantidades.

Elemento Grupo funcional eV %
Carbono Cc=C 284 14,14
C-C 284,5 31,9
N-C=N 285,24 13,8
C-N (amina) 286,08 18,78
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C-O0 286,77 9,69

C(=0) -N 287,7 5,75

C=0 288,63 3,94

COOH 289,6 0,95

n-m* 291,58 1,04

Oxigénio C=0 (quinona) 530,23 8,35
N-C=0 531,2 26,8

C-OH/C-0-C 532,35 49,14

0*-(C=0) -C 533,39 15,72

Nitrogénio N-C=N 398,56 17,56
N-C=0/-CN 399,78 43,92

N* 401,31 38,52

Fonte: O autor (2024).
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5.4 ESTUDOS CATALITICOS

Os estudos cinéticos dos materiais foram feitos para averiguar a eficiéncia catalitica na
degradacdo de materiais organofosforados. Assim foi utilizado o dietil 2,4-dinitrofenil fosfato
(DEDNPP) como o organofosforado modelo na reacdo de neutralizacdo. Foi acompanhada a
banda de 400 nm, a qual ¢ referente ao produto de neutraliza¢ao do organofosforado, neste caso
0 2,4-dinitrofenol (DNP), como pode ser observado na Figura 45'3. Analisando a reacdo de
desfosforilagdo com o uso dos nanocatalisadores foi possivel observar o surgimento da banda
em 400 nm, como exemplificado na Figura 46 com os espectros UV-vis utilizando o GOIMZ2
como nanocatalisador. Estes espectros foram obtidos ao decorrer da reagdao de neutralizagdo do

DEDNPP e perfis semelhantes foram obtidos para os demais catalisadores.

Figura 45- Reagdo de desfosforilagdo do DEDNPP com os nanocatalisadores.
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Fonte: o autor (2023).
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Figura 46- Espectros consecutivos da rea¢do de neutralizagio do DEDNPP (6 x 10~ mol L™,
pH 8,5) na presen¢a de um nanocatalisador (GOIMZ2).
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Legenda: espectro em preto — inicio da reagdo; espectro em vermelho — final da reagao.

Fonte: O autor (2023).

Com o aumento na banda de 400 nm, e considerando que o nanocatalisador (a0 menos
o grupo catalitico) esta em excesso, ¢ possivel realizar o ajuste cinético a partir da equagao de
pseudo-primeira ordem. Com o ajuste € possivel obter a constante de velocidade da reagdo
(kobs). Contudo, a quantidade de massa utilizada de cada nanocatalisador influencia na
velocidade de reagdo, pois uma maior massa de catalisador acaba por acelerar a reagdo, assim
aumentando a constante de velocidade. Para resolver isso, ¢ necessario normalizar em relacao
a massa. Assim ao dividir esta constante de velocidade obtida, pela massa de catalisador
utilizada, ¢ possivel obter a constante de velocidade normalizada. Ou seja, obtém-se uma
constante de segunda ordem em unidades de min™ g (kcar). Isto possibilita que as constantes
de velocidade sejam comparaveis. Os ajustes de pseudo-primeira ordem assim como as
constantes de velocidade dos materiais funcionalizados com imidazol podem ser observados
na Figura 47, quanto para os materiais monofuncionalizados com acido hidroxdmico na Figura

48 e na Figura 49 para os materiais bifuncionalizados.
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Figura 47- Perfil cinético de pseudo-primeira ordem para a reagao de desfosforilagao do
DEDNPP observando a absorbancia (em 400 nm) em fungdo do tempo para GOIMZ1 (A),

GOIMZ2 (B) e GOIMZ3 (C).
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Fonte: O autor (2024).
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Figura 48 - Perfil cinético de pseudo-primeira ordem para a rea¢do de desfosforilacdo do

DEDNPP observando a absorbancia em 400 nm em fun¢do do tempo para o GOHDI1 (A),

GOHD2 (B) e GOHD3 (C)
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Figura 49 - Ajuste de pseudo-primeira ordem para a reagdo de neutralizacdo do DEDNPP
observando a absorbancia (em 400 nm) pelo tempo (minutos) dos materiais bifuncionalizados

GOIMZ-HDI1 (A) e GOIMZ-HD2 (B).
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Fonte: O autor (2024).

Considerando os ajustes obtidos, o valor do r? se manteve sempre maior que 0,97,
garantindo maior confiabilidade nos resultados. Outros nanocatalisadores serdo utilizados
como referéncia, como o GOIMZ0, GOSH e o GOSHIMZ, sendo que esses materiais foram

71213 Egses trés

sintetizados e estudados previamente pelo grupo em outra pesquisa
nanocatalisadores utilizaram o GO1d como precursor, um GO menos oxidado que o GO3d. O
GOIMZ0 foi funcionalizado via 4cido carboxilico com imidazol”'2. J4 o GOSH foi
funcionalizado via epoxidos, com o grupo cisteaminae o GOSHIMZ foi funcionalizado com

0s grupos cisteamina e imidazol via acido carboxilico”!.

Para elucidar os resultados quanto as constantes de velocidade obtidas para a reagdo de
desfosforilagdo, ¢ reportado na literatura que o GO ndo apresenta atividade catalitica nas
condigdes propostas para a reagdo de hidrolise do DEDNPP'?. Sendo que a constante de
velocidade do GO3d ndo pode ser averiguada devido a interferentes como a variagdo da banda
referente a dispersibilidade/precipitacdo do GO3d (Figura S18). Vale ressaltar que todas as
amostras funcionalizadas nao dispersam e reagdes heterogéneas sao acompanhadas, mas no
caso do GO3d, forma dispersdao que ndo ¢ estavel em pH 8,5 (condicdo dos estudos

cataliticos)>”#%!12, De qualquer forma, os resultados sugerem que a reagdo é lenta, portanto,
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considera-se que tenha comportamento similar ao GO1d*!2. O API (utilizado para
monofuncionalizar o GOIMZ0, GOIMZ1, GOIMZ2 ¢ o GOIMZ3) tem uma constante de
velocidade de 0,26 min™! g! em pH 8,5'2. J4 o grupo 4cido hidroxdmico (GOHD1, GOHD?2 e
GOHD?3), pode ser encontrado em diferentes moléculas, como no anion benzohidroxamato,
com uma constante reportada de 219 min! g! para clivagem do fosforo, o que ¢é
consideravelmente alta, contudo ndo ¢ catalitica, pois ha um “ataque suicida”, ndo havendo
recuperagio do anion>"’.

Os resultados obtidos das constantes cataliticas foram agrupados na Tabela 19, com
todas as constantes de velocidade e o incremento catalitico em comparagdo com a hidrolise
espontanea do DEDNPP (1,39 x 10 min!' g)!2. Os valores obtidos foram significativos em
relagdo a hidrolise espontdnea do DEDNPP, apresentando um incremento catalitico de trés
ordens. Sendo que o GOIMZ-HD1 apresentou a maior constante de velocidade, assim tendo o
maior incremento catalitico.

Abordando primeiramente o GOIMZ1 em relagdo com o GOIMZ2. A diferenga na
sintese desses dois nanocatalisadores esta relacionada a quantidade de reagentes utilizados para
a funcionalizagdo. O GOIMZ2 segue uma proporc¢ao reacional 1,5 vezes maior de reagentes.
Ambos foram funcionalizados via acido carboxilico, sendo que o GOIMZ2 apresentou um grau
de funcionalizacdo duas vezes maior que o GOIMZI. As constantes de velocidade
normalizadas desses materiais mostram que o aumento no grau de funcionalizacdo afeta
levemente a velocidade da rea¢ao de neutralizacao. Para o GOIMZ1, a constante de velocidade
normalizada obtida foi de 0,63 min™' g”!, enquanto 0 GOIMZ2 obteve uma constante de 0,77
min! g'l. Com esses resultados, ¢ possivel concluir que o aumento na constante de velocidade
nao ¢ diretamente proporcional ao grau de funcionalizag¢do. Isso também ¢ confirmado pela
literatura, em que ¢ abordado como os efeitos sinérgicos dos grupos livres no GO acabam
afetando a atividade cinética”'2. Considerando o alto custo dos reagentes para realizar a
funcionalizacdo via acido carboxilico (EDC/NHS), o aumento na concentragdo dos reagentes
de funcionalizagdo, ndo trouxe ganho cinético consideravel em relacdo ao gasto, assim o
aumento na concentragdo de reagentes para funcionalizacdo ndo se mostrou o método mais
eficiente para incrementar a velocidade de degrada¢ao do DEDNPP.

O GOIMZ3 foi funcionalizado nos grupos epoxidos, ndo sendo possivel determinar o
grau de funcionalizagdo desse material, no entanto os resultados dao indicios de um grau de
funcionalizacdo similar ao do GOIMZ]1. Surpreendentemente, o GOIMZ3 apresentou a maior

constante de velocidade dos materiais monofuncionalizado (0,95 min'g™!). Isso mostra que o
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sitio onde se funcionaliza afeta a reatividade do material. No caso do GOIMZ3, deve ocorrer
um sinergismo por efeito de vizinhanga visto que os epdxidos estdo no plano basal das folhas
do precursor. Assim, através dessa rota, os grupos carboxilicos devem ser mantidos intactos e
sdo gerados novos grupos hidroxilas pela abertura do epoxido. O outro efeito que deve estar
influenciando a velocidade de reagdo ¢ a posi¢cao dos grupos imidazois, pois ao estar localizado
no plano basal em vez das bordas do GO pode facilitar a reagdo, aproveitando melhor a area
superficial do GO*”*. Assim todos esses efeitos também podem estar acontecendo de forma
simultanea, permitindo um maior ganho catalitico, com diferentes interacdes e uma catalise
mais eficiente.

O 4cido hidroxamico ndo pode ser funcionalizado via epodxido, devido ao
funcionalizante utilizado ser o cloridrato de hidroxilamina. Se a funcionalizacdo acontecesse
no epoxido, ndo haveria formacdo de um acido hidroxamico. Assim, a funcionalizagdo com
acido hidroxamico ocorreu apenas nos sitios de acidos carboxilicos do GO3d. O GOHDI
apresentou uma constante de velocidade levemente menor que os materiais sintetizados (0,55
min! g'). De fato, espera-se maior reatividade devido a propriedade de alfa nucleofilo do acido
hidroxamico. O GOHD?2 foi funcionalizado seguindo um procedimento diferente (realizando
o ajuste de pH antes de adicionar o funcionalizante e apds a adi¢do do funcionalizante), o que
ocasionou em um grau de funcionalizacao diferente, assim ele obteve uma constante um pouco
maior que o GOHD1 (0,77 min™' g!). Assim, a nova rota testada se mostrou mais eficiente
cineticamente. Seguindo essa mesma sintese, 0 GOHD3 com uma proporcao de reagentes 1,5
vezes maior, apresentou um maior grau de funcionalizagdo, contudo o incremento ndo foi tdo
grande quanto o que foi observado no GOIMZ2. As técnicas de caracterizagdo mostraram um
grau de funcionalizagdo um pouco maior que o GOHD2. Contudo, com o maior grau de
funcionalizacdo ¢ esperado uma constante de velocidade maior como foi o caso do GOIMZ2.
Contudo, a constante do GOHD3 (0,629 min! g'!) acabou sendo menor que o GOHD2, mas
ainda superior ao GOHD1. Mostrando que nem sempre um maior grau de funcionalizagdo esta
associado a maior incremento cinético.

O GOIMZ-HD1, que foi funcionalizada com imidazol via epoxido e adcido hidroxdmico
via acidos carboxilicos, apresentou a constante maior que dos outros materiais (2,27 min™ g ),
sendo duas vezes maior que o melhor material monofuncionalizado deste trabalho (GOIMZ3:
0,95 min™' g ). O resultado obtido com o GOIMZ-HD1, mostra um efeito sinérgico entre os
grupos adicionados na estrutura, se tornando um dos melhores nanocatalisadores ja estudados.

Esse material bifuncionalizado foi melhor que outro material bifuncionalizado ja estudado
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GOSHIMZ (0,62 min™' g'!), com grupos tidis e imidazois nos sitios de acidos carboxilicos do
GOld (sem aumentar o periodo de oxidagdo)!®. Estes resultados mostram como a
bifuncionalizacdo envolvendo diferentes sitios para funcionalizagdo ¢ uma ferramenta muito
promissora para a cinética, possibilitando novas interagdes e efeitos sinérgicos.

Quanto o GOIMZ-HD?2, funcionalizado com imidazol ¢ 4cido hidroxamico via acido
carboxilico, apresentou a segunda maior constante, atingindo um valor em torno de 1,36 min’!
g!, sendo superior a todos os materiais funcionalizados via acido. A constante de velocidade
também foi maior que o GOIMZ3 funcionalizado (via epdxido). Mostrando que a
bifuncionalizacdo ¢ eficiente em aumentar a constante de velocidade de ambos os grupos
(imidazol e 4cido hidroxdmico), mesmo que funcionalizadas no mesmo sitio. Contudo, a
funcionalizacdo em diferentes grupos (epoxidos e 4cidos carboxilicos) se mostrou mais
eficiente, com melhores resultados quanto a degradacao dos organofosforados. Assim ha maior
aproveitamento se utilizar diferentes sitios de funcionalizagdo, diminuindo efeito estérico,
facilitando o contato dos grupos com os organofosforados, além de se aproveitar do efeito de

vizinhanga.

Tabela 19 - Constantes de velocidade e incremento catalitico para os materiais funcionalizados

na reagdo com o0 DEDNPP a 21°C e pH 8,5.

Incremento
Material k (min) | ke (min! g!) | catalitico
kcat/ kHZO
13 3 3
o H@ GOIMZO0 0,73x 10 0,56 4,02 x 10
GOSH" 3,15x 107 1,75 12,59 x 10°
HN S
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0,83x 107 0,62 4,46 x 10°
1,5x 1073 0,63 4,53 x 10°
1,7x 107 0,77 5,54 x 10°
2,14x 103 0,95 6,68 x 103
1,24x 10 0,55 3,96 x 10°
1,58 x 107 0,77 5,54 x 10°
1,46 x 10 0,629 4,52x 103
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52x 107

2,27

16,33 x 10°

3,17x 107

1,36

9,7 x 10°

Fonte: O autor (2023).

Avaliando o grau de funcionalizacdo de cada nanocatalisador com base nas constantes

de velocidade pode ser observado alguns fatores (Figura 50). O grau de funcionalizacdo de

cada nanocatalisador foi obtido ao dividir a quantidade de nitrogénio (obtido através do CHNS)

em relacdo a quantidade de atomos de nitrogénio de cada grupo adicionado na estrutura do GO

(0 API com trés atomos e o acido hidroxamico com um). Dessa forma foi observado que o grau

de funcionalizagdo ndo ¢ necessariamente a melhor forma de aumentar a constante de

velocidade, sendo que outros fatores como os grupos funcionais utilizados, a rota de

funcionalizacdo e até mesmo bifuncionalizar mostraram ser varidveis capazes de trazer

melhores resultados. Sendo que a varidvel que mostrou o melhor resultado foi ao utilizar a

funcionalizagdo via epoxidos e a bifuncionalizagao.
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Figura 50 - Constante de velocidade dos nanocatalisadores pela quantidade de nitrogénio
corrigida de cada nanocatalisador.
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Fonte: O autor (2024).

O GOIMZ0 que foi sintetizado usando o GO1d apresentou um grau de funcionalizagao
semelhante com o GOIMZ1, ambos sendo funcionalizados via acido carboxilico. Contudo, a
constante de velocidade normalizada do GOIMZ1 (0,63 min! g!) se mostrou similar ao do
GOIMZO0 (0,56 min™! g'!). Esse resultado mostra que o grau de oxidagdo do GO pode ndo afetar
consideravelmente a reatividade pois a oxidagdo ndo necessariamente gera mais acidos
carboxilicos. Mas podem ser gerados outros sitios oxigenados de interesse como epoxidos.
Auxiliando na explica¢do do incremento catalitico observado nos materiais GOIMZ-HD1 e
GOIMZ-HD2, que apresentaram as maiores de constante de velocidade, mesmo comparado
com um material bifuncionalizado GOSHIMZ, que partiu do GO1d"!'>!3, Assim, partir de um
precursor com maior grau de oxidag¢do ndo parece afetar a significativamente a reatividade
comparando materiais que foram funcionalizados apenas nos sitios de acidos carboxilicos
(GOIMZ1 e GOIMZ0).

Foi estudado a influéncia do aumento do pH na reagdo de neutralizacao dos materiais

monofuncionalizados com acido hidroxamico, como o GOHD1, GOHD2 e GOHD3. Sendo
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que ¢ esperado uma maior reatividade em uma faixa maior de pH, pois o grupo estard na em
sua forma desprotonada. O estudo foi realizado na mesma temperatura os outros estudos (21°C)
variando apenas o pH para 10. Foi observado um incremento cinético nos materiais ao se
comparar com a constante em pH 8,5. O maior incremento observado foi referente a constante
do GOHD1, chegando a cerca de 3,09 x 10~ min™ (1,52 min! g'!), quanto o GOHD2 obteve
uma constante de 3,06 x 10 min (1,36 min™' g'!). Este resultado pode estar associado ao fato
do GOHD?2 estar mais compactado que o GOHD1, dificultado a reacdo, contudo ainda ha um
ganho cinético significativo. O GOHD3 apresentava uma constante menor que o GOHD2 em
pH 8,5, e a constante observada foi menor que o GOHDI e o GOHD2 no pH 10, chegando a
cercade 2,12 x 103 min (1,05 min™' g!). O estudo mostrou que o pH 10 gera um maior ganho
na velocidade de degradagao.

A reacdo de reuso foi feita apenas para o GOIMZ-HDI1 por apresentar a maior
constante, foram realizados seis ciclos de degradacdo no total. O estudo observou uma
constancia na constante de velocidade do material, com pequenas oscilagdes entre o quarto € o
quinto ciclo. Além de um aumento do primeiro para o segundo ciclo. Contudo, os resultados
ainda se mostraram constantes como pode ser observado na Figura 51, assim foi possivel
concluir que o material ¢ de fato catalitico, sendo capaz de fazer multiplas reagdes de
desfosforilagdo sem perda na velocidade de degradagdo. As variagdes observadas podem
decorrer devido contaminagao ou at¢ mesmo aos ciclos realizados para limpar a amostra afim
de retirar todo DEDNPP, realizando a fragmentacdo da amostra, tendo um ganho de area
superficial assim como também hé a uma pequena perda de massa, gerando uma pequena perda

cinética.
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Figura 51 - Constantes de velocidade do GOIMZ-HD1 em multiplas reagdes de neutralizagdo.
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Fonte: O autor (2024).

Quanto ao mecanismo para as amostras funcionalizadas com o imidazol (GOIMZO,
GOIMZ1, GOIMZ2, GOIMZ3, GOIMZ-HD1 e GOIMZ-HD?2), nas condigdes propostas para
a reacdo de neutralizacdo, o imidazol pode reagir como um catalisador nucleofilico
representado na Figura 52 A, realizando o ataque no centro de fosforo”!®!?. O 4cido
hidroxamico também pode reagir da mesma forma (GOHD1, GOHD2, GOHD3, GOIMZ-HD1
e GOIMZ-HD2), seguindo uma catélise nucleofilica do organofosforado com um ataque no
centro de fosforo. Alguns estudos mostram que o acido hidroxamico ao ser acoplado a um
precursor como nanomaterial ou biopolimero, o ataque nucleofilo se torna seletivo ao centro
de fosforo (Figura 52 B) e é catalitico (ou seja, ele é regenerado)>®. Outro possivel mecanismo
do imidazol, ¢ a possibilidade dele reagir como um catalisador basico, auxiliando a catalise
nucleofilica dos grupos hidroxilas presentes no GO, como representado na Figura 52 C, sendo
que este mecanismo nao deve ser prioritario em relagdo a catalise nucleofilica promovida pelo
proprio imidazol (Figura 52 A)”'?, mas pode explicar possiveis efeitos sinérgicos. Uma catélise

possivel que s pode estar acontecendo nos materiais que possuem os acidos carboxilicos livres
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(um material funcionalizado via epdxido), € a catalise basica promovida pelos carboxilatos,

amparando o ataque nucleofilico de uma hidroxila (Figura 52 D).

Figura 52- Catalise nucleofilica no centro de fésforo do DEDNPP com imidazol (A), 4acido
hidroxamico (B) e hidroxila, auxiliada pela catélise basica do imidazol (C) ou sinérgica com a
catalise nucleofilica do imidazol (D).
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Fonte: O autor (2024).

Devido as suas estruturas, o GOIMZ-HD1 e o GOIMZ-HD2, podem apresentar
diversos mecanismos de catalise, como a catalise bifuncional basica geral-nucleofilica,
similarmente encontrado em varios sitios enzimaticos. Ainda, para o GOIMZ-HD1 os grupos
carboxilatos livres também podem estar atuando como catalisadores basicos (Figura 52 D),
visto que nesse material, uma parte dos grupos funcionalizados (imidazol) foram ancorados via
epoxidos. Os grupos imidazdis e hidroxamicos também podem estar atuando como
catalisadores nucleofilicos isoladamente (Figura 53 A). Outro mecanismo possivel, seria o
imidazol atuar como catalisador basico auxiliando o ataque nucleofilico do acido hidroxamico

(Figura 53 B) no centro de fosforo”®!2. Ambos os mecanismos sdo possiveis tanto para o
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GOIMZ-HDI1 quanto para o GOIMZ-HD2. Assim como todas as hipoteses levantadas podem
estar acontecendo simultaneamente no meio, causando o grande ganho cinético que € visto ao

se comparar com o0s nanocatalisadores monofuncionalizados ou outro bifuncionalizado

reportados em outros estudos’®!2,

Figura 53- Catalise nucleofilica simultanea do imidazol e do 4cido hidroxamico no centro de
fosforo do DEDNPP realizada pelo GOIMZ-HDI1 (A). Catalise nucleofilica do &cido
hidroxamico auxiliada pela catalise basica do imidazol (B).
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Fonte: O autor (2024).
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6. CONSIDERACOES FINAIS E CONCLUSAO

Foi obtido um 6xido de grafeno com um maior grau de oxidacao ao se comparar com a
literatura, que foi utilizado como suporte para monofuncionalizar trés materiais com imidazol,
sendo dois funcionalizados via acido carboxilico (GOIMZ1 e GOIMZ2) e um via epoxido
(GOIMZ3). Também foram obtidos trés materiais monofuncionalizados com &cido
hidroxamico via acido carboxilico (GOHD1, GOHD2 e GOHD?3), além disso também foram
obtidos dois materiais bifuncionalizados com imidazol e acido hidroxamico, um tendo o
imidazol acoplado via epoxidos e o acido hidroxamico via acidos (GOIMZ-HD1), quanto o
outro apresentou esses dois grupos funcionalizados via acidos carboxilicos (GOIMZ-HD2). Os
resultados de ambos os materiais bifuncionalizados se mostraram cineticamente superiores aos
materiais monofuncionalizados sintetizados nesse trabalho e aos estudados previamente no
grupo. Os resultados também mostram o efeito vizinhanca provocado pelos grupos oxigenados
nao funcionalizados presentes no 6xido de grafeno, como o acido carboxilico em forma de
carboxilato pode realizar uma catalise basica, auxiliando na catalise do DEDNPP, mostrando
assim que a funcionalizagdo via epoxidos pode ser mais eficiente para a reacdo proposta.

Tanto o suporte quanto os nanocatalisadores sintetizados foram caracterizados por
FTIR, TGA, CHNS, RMN HR-MAS, MEV e XPS. Possibilitando confirmar a funcionalizagao
do material, a partir das metodologias de funcionalizacdo propostas, sendo elas via acidos
carboxilicos e via epdxidos, além de confirmar em qual grupo funcional houve o acoplamento
do funcionalizante na estrutura do GO.

A caracterizagdo desses nanocatalisadores por FTIR apresentaram as bandas
caracteristicas dos grupos funcionais nos nanocatalisadores, assim como mudangas na
intensidade e deslocamentos apos a funcionalizagdo. Utilizando o TGA foi possivel estudar a
estabilidade térmica dos nanocatalisadores sintetizados, assim como o grau de funcionalizagao
para os materiais funcionalizados via acido carboxilico. A analise elemental (CHNS) mostrou
o incremento na quantidade de carbono e nitrogénio ap6s a funcionalizagdo dos materiais. A
partir do RMN HR-MAS os ligantes adicionados na estrutura do suporte foram confirmados,
mostrando a presen¢a do imidazol para o GOIMZ1, GOIMZ2 e GOIMZ3 e havendo indicios
do acido hidroxamico no GOHD1, GOHD2 e GOHD3, sendo observado os mesmos resultados
para ambas as amostras bifuncionalizadas (GOIMZ-HDI1 e GOIMZ-HD2). A morfologia foi
analisada com o auxilio do MEV, mostrando similaridades ao suporte (GO3d) apos a reacao

funcionalizacdo, apresentando poucas diferencas devido ao preparo da amostra. Por fim, foi
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possivel determinar quantitativamente os grupos presentes com o uso do XPS, confirmando os
sitios funcionalizados (epoxido e acido carboxilico). Os estudos cinéticos realizados mostram
uma elevada capacidade catalitica quanto a degradacdo dos organofosforados, sendo que o
GOIMZ-HD1 foi um dos melhores ja observados ao se comparar com os resultados obtidos
com outros nanocatalisadores do grupo de pesquisa, além da capacidade de ser reutilizado em
multiplas reacdes. Vale ressaltar que esse trabalho € o mais completo do grupo até o momento
quanto as técnicas de caracterizagdo de amostras funcionalizados, pois combinou diversas
técnicas.

Os resultados obtidos mostram como diversas variaveis que podem influenciar a
catalise na reacdo de desfosforilagdo do DEDNPP. (I) Como o grau de oxida¢ao do GO ser
capaz de beneficiar a cinética ao se comparar com estudos anteriores, (II) a propor¢ao de
reagentes para funcionalizar via 4cidos carboxilicos com imidazol e acido hidroxamico, (III) a
rota de funcionaliza¢do mais eficiente para funcionaliza¢do do grupo imidazol (via epoxidos),
(IV) o efeito de vizinhanga na estrutura do GO, promovida pelos grupos funcionais (imidazol
e acido hidroxamico) e vizinhos do GO3d (carboxilatos, hidroxilas etc) e (V) a amplificagao
deste efeito pela propriedade alfa-nucleofilica do 4cido hidroxamico. Com esses dados foi
possivel obter um nanocatalisador bifuncionalizado com as melhores condi¢des estudadas,
assim visualizando o sinergismo/cooperagdo entre o imidazol e o 4&cido hidroxdmico na

estrutura do GO para a degradacao de organofosforados.
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Caracterizacao complementar do precursor GO3d

Figura S1 - Espectro de RMN HR-MAS de 'H do GO3d (§H 0,10-9,00). “Sinal residual de

acetona; °Sinal residual de 4gua; *Sinais de impureza.
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Fonte: O autor (2024).
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Figura S2 - Espectro de RMN HR-MAS de *C do GO3d
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Fonte: O autor (2024).

Figura S3 - Imagens de MEV do GO3d em diferentes magnificagdes (50 kx).
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Fonte: O autor (2024)
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Figura S4 - Mapa de EDS dos elementos presentes no GO3d.
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Fonte: O autor (2024).
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Figura S5 - Imagem de MEV com o uso do EDS pontual do GO3d.
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Fonte: O autor (2024).
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Figura S6 - Espectro survey de XPS do GO3d.
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Fonte: O autor (2024).



143

Tabela S1 — Quantidade percentual dos elementos do GO3d a partir do XPS.

GO3d

Elemento Energia de ligacdo (eV) Quantidade %
Cls 285 58,43%
O Is 530 31,53%
Na 1s 1070 4,72%

Fonte: O autor (2024).



Caracteriza¢ao complementar dos materiais funcionalizados

Figura S7 - Espectro de 1H de RMN do aminopropil imidazol (API).
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Fonte: O autor (2024).
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Figura S8 - Imagem de MEV do GOHD3 em diferentes magnificagdes (5 e 10 kx).
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Fonte: O autor (2024).
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Figura S9 - Imagem de MEV/EDS do mapeamento dos elementos presente no GOIMZ2.
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Fonte: O autor (2024).
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Figura S10 - Imagem de MEV do GOIMZ2 com uso do EDS pontual.
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Figura S11 - Imagem de MEV com mapa elemental realizado com EDS do GOIMZ3.

Pl
SEM HV: 10.0 kv wo:istmm || MIRA3 TESCAN|

[ IR
View field: 4.61 pm Det: SE 1pm
SEM MAG: 450 kx  Date{midly): 0502124 Performance in nancspace

Fonte: O autor (2024).



149

Figura S12 - Imagem de MEV do GOIMZ3 com o uso do EDS pontual.
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Figura S13 - Imagem de MEV do GOHD3 com mapa elemental a partir do EDS.
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Figura S14 - Imagem de MEV do GOHD3 com uso do EDS pontual.
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Figura S15 - Imagem de MEV do GOIMZ-HD1 em outra regido e diferentes magnificagdes (5,
10, 25 e 50 kx).
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Figura S16 - Imagem de MEV do GOIMZ-HD1 com o mapa elemental a partir do EDS.
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Figura S17 - Imagem de MEV do GOIMZ-HD1 com uso do EDS pontual, com as quantidades

dos elementos respectivos.

Fonte: O autor (2024).
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Figura S18 - Estudo cinético do GO3d em dispersdo para a degradacdo do DEDNPP em 21°C
no pH 8,5.
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Fonte: O autor (2024)



