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RESUMO

A utilizacido de recursos para a pesquisa e desenvolvimento de novos catalisadores para a
degradacdo de organofosforados (OPs) se destaca atualmente devido a utilizacdo
desenfreada de pesticidas e armas quimicas, gerando numerosos casos de intoxicacdo em
diversos paises. Esses compostos sdo altamente toxicos para seres humanos e outros
organismos. Dessa forma, o estudo para o controle, monitoramento e neutralizacao desses
produtos quimicos é extremamente relevante no contexto mundial atual, garantindo um
ambiente seguro para a populagéo, evitando efeitos fatais. Uma forma de realizar a
detoxificagao dos OPs é por meio de nanocatalisadores, os quais sdo capazes de realizar
reacdes que aceleram o processo de degradacao desses compostos altamente estaveis.
Sabendo disso, o 6xido de grafeno (GO) é um nanomaterial carbonaceo com grande
potencial para formar um nanocatalisador, devido ao numero significativo de grupos
funcionais oxigenados (grupos epoxi, hidroxilas, cetonas e carboxilas) presentes em sua
superficie que facilitam sua funcionalizagao ou através da incorporagao de nanoparticulas
(NPs) metalicas (ex. cobre) nesse mesmo GO. Assim, a proposta deste trabalho é a
funcionalizagéo do GO via grupos epoxidos com cisteamina e 6xido de cobre, para avaliar
sua eficiéncia como nanocatalisador em reagdes de desfosforilagdo e reducao do produto
nitrofenol formado (que também apresenta uma toxicidade significativa). Para a
caracterizacdo das amostras obtidas foram utilizadas analises termogravimétricas,
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, Microscopia Eletrénica de
Varredura acoplada com EDS, Microscopia Eletrénica de Transmissao de Alta Resolugao
acoplado com EDS, espectroscopia Raman, Difracdo de Raios X e Espectrocopia de
Fotoelétrons Excitados por Raios X. Os estudos cinéticos foram realizados por meio da
técnica de espectrofotometria UV-VIS acompanhando a reagcdo das amostras com o
substrato modelo dietil-2,4-dinitrofenilfosfato (DEDNPP), 4-nitrofenol (4-NP), 2-nitrofenol
(2-NP) e 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP). Resultados encontrados por meio das varias técnicas
de caracterizagao realizadas confirmaram a funcionalizacdo com cisteamina e 6xido de
cobre além de uma leve redugao do GO utilizado. Os estudos cinéticos revelaram um
incremento catalitico na ordem de 10* vezes em relagdo a hidrolise espontanea de
DEDNPP. Com esses ganhos cinéticos, foram propostos mecanismos de neutralizagao
destacando o efeito de grupos carboxilatos presentes no caso de GOSH, atuando como
catalisadores basicos auxiliando o ataque nucledfilico do nanomaterial funcionalizado. Em
adicao, também foi destacada a atuagcao das NPs de 6xido de cobre como acido de Lewis,
aumentando a eletrofilicidade do DEDNPP através da interagao com o oxigénio ligado ao
atomo de fosforo, assim melhorando o desempenho dos grupos nucleofilicos ancorados
em GO no ataque ao centro de fosforo. Ainda com todos os materiais sendo heterogéneos,
possibilitando seu retso por no minimo 5 vezes, mantendo sua morfologia (confirmado por
varias técnicas de caracterizagéo) e sua atividade catalitica. Nas reagdes de redugao dos
nitrofendis (4-NP e 2-NP), observa-se um sucesso na reag¢ao de redugdo em menos de 15
minutos quando foram utilizados os materiais contendo NPs de 6xido de cobre. Dessa
forma, o estudo confirma a possibilidade de total detoxificacdo de um pesticida através de
sua desfosforilagcao e redugéo dos seus grupos nitro, proporcionando um método para a
obtengdo de um pesticida totalmente atdxico. Além disso, € esperado que esse estudo
promova avancgos nas futuras pesquisas com relagao a nanocatalisadores multifuncionais
considerando o efeito de um suporte ativo e NPs metalicas, explicando seus possiveis
sinergismos e diferentes aplicagoes.

Palavras-chave: Funcionalizag&o. Detoxificacdo. Oxido de cobre. Nitrofenol.



ABSTRACT

The allocation of resources for research and development of new catalysts for the
degradation of organophosphates (OPs) is currently a major focus due to the rampant use
of pesticides and chemical weapons, leading to numerous cases of poisoning in various
countries, given that these compounds are highly toxic to humans and other organisms.
Therefore, the study of control and neutralization of these chemicals is of extreme
importance in today's global context, ensuring a safe environment for the population and
avoiding lethal effects. One approach to detoxifying OPs is through nanocatalysts, which
can facilitate reactions that accelerate the degradation of these highly stable compounds.
Graphene oxide (GO) is a carbonaceous nanomaterial with significant potential for forming
a nanocatalyst due to the substantial presence of oxygenated functional groups (epoxy,
hydroxyl, ketone, and carboxyl groups) on its surface, which enable its functionalization or
the incorporation of metallic nanoparticles (NPs), such as copper oxide, into GO backbone.
Thus, this study proposes the functionalization of GO via epoxy groups with cysteamine
and copper oxide to evaluate its efficiency as a nanocatalyst in dephosphorylation reactions
and in the reduction of the resulting nitrophenol product (which also exhibits significant
toxicity). The characterization of the obtained samples was carried out using
thermogravimetric analysis, Fourier transform infrared spectroscopy, scanning electron
microscopy coupled with energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS), high-resolution
transmission electron microscopy coupled with EDS, Raman spectroscopy, X-ray
diffraction, and X-ray photoelectron spectroscopy. Kinetic studies were performed using
UV-VIS spectrophotometry, monitoring the reaction of the samples with the model
substrates diethyl-2,4-dinitrophenyl phosphate (DEDNPP), 4-nitrophenol (4-NP), 2-
nitrophenol (2-NP), and 2,4-dinitrophenol (2,4-DNP). The results obtained from various
characterization techniques confirmed the successful functionalization with cysteamine and
copper oxide, along with a slight reduction of the GO structure. Kinetic studies revealed a
catalytic enhancement of approximately 10* times compared to the spontaneous hydrolysis
of DEDNPP. Based on these kinetic gains, neutralization mechanisms were proposed,
highlighting the role of carboxylate groups in GOSH, which act as basic catalysts facilitating
the nucleophilic attack of the functionalized nanomaterial. Additionally, the role of copper
oxide NPs as Lewis acids was emphasized, increasing the electrophilicity of DEDNPP
through interaction with the oxygen bonded to the phosphorus atom, thereby improving the
performance of nucleophilic groups anchored to GO in attacking the phosphorus center.
Despite being heterogeneous materials, the catalysts maintained their morphology
(confirmed by multiple characterization techniques) and catalytic activity, allowing for up to
five reuse cycles. In the nitrophenol (4-NP and 2-NP) reduction reactions, successful
reduction was observed in less than 15 minutes when materials containing copper oxide
NPs were used.Thus, this study confirms the possibility of complete detoxification of a
pesticide through its dephosphorylation and the reduction of its nitro groups, providing a
method to obtain a completely non-toxic pesticide. Furthermore, this research is expected
to promote advances in future studies on multifunctional nanocatalysts, considering the
synergistic effects of an active support and metallic NPs, explaining their potential
interactions and different applications.

Keywords: Functionalization. Detoxification. Copper Oxide. Nitrophenol.
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1.INTRODUGAO

Nanomateriais baseados em grafeno, como o 6xido de grafeno (GO), apresentam
inumeras propriedades que os tornam extremamente relevantes em diversos tipos de
aplicagdo, dentre elas, como catalisadores em diferentes processos cataliticos™ 2. O
catalisador ¢ uma substancia que proporciona novas etapas reacionais para uma
determinada reacgao quimica, levando a uma energia de ativagao menor que do processo
nao catalisado. Temos alguns tipos de catalise reportados na literatura, porém, no caso de
GO os processos envolvem a chamada catalise heterogénea. Nessa catalise o reagente e
o catalisador estdo em fases diferentes e a reagdo ocorre na superficie do catalisador.
Dessa forma, a velocidade é dependente da area disponivel e, portanto, sabendo que os
materiais nano tém a vantagem de possuir alta area superficial, observa-se um grande
aumento da atividade catalitica de rea¢des que exploram esse potencial.

Uma das grandes problematicas do mundo moderno € a utilizagdo de pesticidas, ja
que com o constante crescimento da populagdo mundial e mudangas progressivas em sua
dieta alimentar, uma necessidade em aumentar a produgédo agricola vem sendo gerada.
Porém, os efeitos téxicos a curto e longo prazo para os seres vivos sado alarmantes, ja que
esses compostos possuem um mecanismo de acdo projetado para impactar enzimas
encontradas dentro do organismo vivo, levando a diversos problemas de saude.®

A partir das informacdes apresentadas observamos um cenario que carece de
pesquisas no que tange a diminuicdo dos efeitos téxicos desses compostos. Uma forma
de realizar reacbes de detoxificagcdo é por meio de nanocatalisadores, onde o grande
desafio se encontrar na capacidade de acelerar um processo de degradagado de um
determinado composto estavel de forma rapida e seletiva. Portanto, estudos sobre essas
reacdes envolvem tanto a analise de sua velocidade como do mecanismo observado
durante seu andamento.

Assim, a proposta deste trabalho foi a funcionalizacdo do GO via modificagdo de
seus diferentes grupos oxigenados com diversas moléculas/nucledfilos/nanoparticulas
para avaliar sua eficiéncia como nanocatalisador em reacbes de detoxificagcdo de um
organofosforado. Dessa forma, espera-se obter materiais mono e bifuncionalizados com
propriedades cataliticas distintas. A proposta é inovadora, além de englobar outros pontos
importantes, como: uma funcionalizagcdo seletiva de um nanomaterial carbonaceo;
utilizacao de sinteses com racionamento de reagentes e temperatura ambiente e, por fim,
catalise e cinética da reacdo de desfosforilagdo e, subsequente redugdo do seu
subproduto, para neutralizacdo completa de um material téxico, assegurando o bem-estar

da populacao e promovendo uma maior seguranga quimica através da nanotecnologia.
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1.1. ORGANOFOSFORADOS E AS ARMAS QUIMICAS

Os OPs sao substancias conhecidas por sua alta toxicidade quando na forma de
triésteres e por sua aplicagdo em pesticidas e armas quimicas. Em geral, a estrutura dos
OPs consiste em um atomo de fésforo pentavalente com ligagdo P=0 ou P=S e os demais
atomos ligados por ligagdes simples, podendo ser mono-, di- ou triésteres (FIGURA 1A).
Esses compostos em sua forma de triésteres sdo a base dos pesticidas e armas quimicas,
sendo sintéticos e conhecidos pela alta estabilidade das suas ligagdes, o que torna sua
quebra um desafio, ainda levando em conta a seletividade da reacao de degradacao, pois
varios mecanismos diferentes podem ser observados dependendo do pH, temperatura,
catalisador etc*.

O primeiro OP sintetizado foi o tetraetilpirofosfato (TEPP), em 1854. Apds isso,
Gerhard Schaeder, em sua pesquisa sobre inseticidas, obteve acidentalmente o Tabun (o-
etil-N,N-dimetil-fosforamido-cianidato) e o Sarin (o-isopropil-metil-fosfono-fluoridato).5 ©
Além disso, outros exemplos bem conhecidos sd&o o Soman (2-(fluoro-metil-
fosforil)oxipropano) e o Paraoxon (fosfato de dietila p-nitrofenila)* (apresentados na
FIGURA 1B). A utilizacdo desses OPs como armas quimicas, os chamados OPs
neurotéxicos, € um fator de alerta até os dias atuais, desde a sua utilizagao para uso militar

Ou uso por organizagdes terroristas.

FIGURA 1 - CLASSES DE ESTERES ORGANOFOSFORADOS, ARMAS QUIMICAS E

PESTICIDAS.
9] 0 o
/ : I
RO~ | ~OH RO|™SOH RO~ |™OR
HO RO RO
Monoéster Diéster Triéster
(A)
0
(B) (H3C)3HCC(H3C)O\” s
/ \F H,C N/ CN
3C ( 3 )2
Soman Tabun
2
F (0]
3CO
Paraoxon Fenitrotion Sarin

Fonte: Adaptado de Brisebois et. al. (2007)* e Santos et. al. (2020)’.
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Com o aumento populacdo mundial e a necessidade de uma maior produgcao
agricola, o combate a proliferacdo de pragas e pestes tem crescido nos ultimos anos e,
com isso, a quantidade de uso de diferentes pesticidas também tem aumentado.
Atualmente existem inumeros OPs que possuem uso ilegal em varios paises, mas ainda
estdo presentes em diversos produtos. No Brasil, estudos reportados pelo Programa de
Anadlise de Residuos em Agrotéxicos (PARA) indicam a presenga de uma concentragao
relativamente alta desses pesticidas em alimentos como batatas, cebolas e sucos de
laranja®. O pais acaba por ndo tem adotado leis rigidas para o controle do uso desses
pesticidas e vem propondo mudangas nas leis vigentes a fim de facilitar novos registros®.

O problema relacionado com essa produgédo em massa se deve ao fato que a maior
parte das armas quimicas agem como inibidores da acetilcolinesterase (AchE), que € uma
enzima cuja acao € crucial na propagac¢ao do impulso nervoso, e quando reage com o OP
causa sua desativacao de maneira irreversivel. Estudos mostram a alta toxicidade desses
compostos em mamiferos, onde até baixas concentracdes de OP podem levar o individuo
a casos de cancer devido a acumulacdo do neurotransmissor acetilcolina (produto da
decomposicdo da AchE) em seus receptores'® ', Outros estudos reportam, por exemplo,
que no caso do herbicida glifosato, ocorre a danificacao de células enddcrinas,
placentarias, epiteliais e do proprio DNA"-'3,

Diversos casos de contaminagao ocorrem anualmente no mundo todo entéo torna-
se necessario uma descontaminacao e o descarte adequado de grandes estoques. Em
1998, o Sistema Nacional de Toxicologia registrou 5268 casos de intoxicagdo por
agrotoxicos, sendo que 181 foram vitimas fatais'™. Ja em casos de usos terroristas desses
agente quimicos temos, por exemplo, o ataque no metrdé de Téquio em 1995, onde, com o
uso do Sarin, 13 pessoas foram mortas e outras contaminadas'®. Em 2017, o mesmo gas
desta vez foi utilizado na Siria, durante sua guerra civil’®>. Outros casos mais atuais
envolvem o uso do VX e do Novichock'’, também em 2017, no assassinato do Kim Jong-
nam, o meio irmao do governante norte coreano Kim Jong-um, no aeroporto internacional
de Kuala Lumpur. Ja na Inglaterra houve o envenenamento de Sergei Skipal, um ex-espido
russo, que o deixou internado durante um més no hospital e afetou até outras pessoas que

tiveram contato com o paciente, como o detetive Nick Bailey e sua filha Yulia'’.

A OMS estima que aproximadamente 220.00 mortes sejam causadas por casos de
intoxicagao por pesticidas ou ainda suicidio decorrentes do uso de OPs. A respeito da
intoxicagao dos trabalhadores agricolas, sdo cerca de 25 milhées anualmente. Com todo
esse contexto, os nanocatalisadores, especialmente aqueles baseados em nanomateriais
carbonaceos, tem chamado a atencdo como uma forma de realizar essa detoxificagdo dos

OPs através da quebra dessa ligagao P=0O, mencionada anteriormente.
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1.2. GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO (GO)

O primeiro trabalho para a obtencdo do grafeno foi realizado em 2004 por
pesquisadores da Universidade de Manchester, no qual o grafeno obtido a partir do grafite
pela técnica de esfoliagdo mecanica’™. O grafeno é uma nanoestrutura caracterizada por
uma folha plana de atomos de carbono com hibridizagédo sp? (conjugagdo 1 ao longo da
folha). Com isso, sua estrutura eletrénica resulta em propriedades como resisténcia
mecanica, alta mobilidade eletrbnica, area superficial maior que a do grafite e uma alta
condutividade térmica'®. Estas caracteristicas o tornam utilizavel em varias aplicagdes,
como em baterias, sensores e como catalisadores?. E, além disso, o grafeno pode ser
modificado a fim de se obter determinadas funcgdes, alterando e modulando suas
propriedades?".

Na literatura sao reportados alguns derivados de grafeno, dentre eles destaca-se o
GO. Nele estao presentes varios grupos funcionais oxigenados como: epéxidos, carboxilas
e hidroxilas. Sao diversos os métodos de obtencao do GO, tais como esfoliagcdo em fase
liquida de grafite??, deposi¢édo quimica?, sintese organica®* e oxidagéo quimica do grafite?.
Dentre os principais métodos de oxidagao quimica do grafite, existe o método Hummers.?®
Esse método foi realizado em 1958, por Hummers e Offeman, consistindo na oxidacao do
grafite por tratamentos acidos e posterior redugcao (quimica ou térmica). Nesse
experimento, o grafite € oxidado com permanganato de potassio, nitrato de sddio e acido
sulfurico concentrado?.

Segundo Ajayan?’, o GO n3o existe como uma estrutura estatica (com um nimero
definido de grupos funcionais) e esse modelo é evidentemente confirmado pela observagao
de diferentes estruturas e graus de oxidagdo dependendo das condi¢cdes de sintese do
grafeno e os agentes oxidantes utilizados?®. Dentre os grupos presentes na estrutura do
GO usados para funcionalizagéo, destaca-se o grupo carboxilico (presentes nas bordas do
GO) e epoxidos e hidroxilas (FIGURA 2) (presentes no chamado plano basal) que podem
realizar ligagdes com diferentes reagentes. Os defeitos que aparecem na rede, inerentes
a esse processo de oxidacdo do GO, tém uma forte influéncia em suas propriedades. As
ligagbes mais fracas ao redor de areas de defeitos afetam a condutividade térmica,
reduzem a resisténcia mecanica e as ligagdes incompletas aumentam a reatividade do

grafeno?.
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FIGURA 2 - DISTRIBUICAO DOS GRUPOS FUNCIONAIS OXIGENADOS NO GO.

Acidos
carboxilicos

HOo

Hidroxilas OH
P .

Epoxidos s OH
Cetonas @

Fonte: Do autor (2023).

1.3. FUNCIONALIZACAO DE OXIDO DE GRAFENO

A funcionalizacao pode promover a melhoria de propriedades de um determinado
material com o objetivo de ampliar suas possibilidades de aplicagdo. Dentro desse campo,
a funcionalizagao seletiva de materiais do tipo grafeno, em especial, se trata de uma area
muito complexa e muito promissora. Isso ocorre devido aos varios sitios disponiveis para
sua funcionalizagcdo (variando desde os diferentes grupos oxigenados até ligacbes
diretamente com os carbonos sp?), diferentes reagentes que podem ser utilizados
(materiais poliméricos, nanoparticulas etc) e, por fim, como o GO pode atuar como suporte
ativo otimizando diferentes aplicacoes.

O grafeno funcionalizado ja teve aplicagéo reportada em varios campos como na
dessalinizagao®, produtos para satude3'33, separagdo de dleo e agua, células solares® e
armazenamento de energia®®. Alguns outros estudos trazem, por exemplo, a influéncia do
efeito de vizinhanga nos materiais funcionalizados para utlizacdo como
nanocatalisadores,® aumentando ainda mais a importancia do controle da seletividade nas
variadas aplicagdes do GO funcionalizado.

Materiais poliméricos e oligoméricos também podem ser empregados nessa
funcionalizagdo. Por exemplo, a literatura relata um GO que foi ativado por 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)-carbodiimida (EDC) e funcionalizado com quitosana, com suas
propriedades sendo aplicadas em um sistema de um medicamento insoltivel em agua.
Um fator importante nesse tipo de processo é que deve ser feito em condicbes amenas,
porque o0 GO nao é estavel em altas temperaturas e pode acabar sendo reduzido, perdendo

parte dos seus grupos oxigenados®°.
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E conhecido que existem dois tipos principais de funcionalizagéo: ndo-covalente e
covalente?. Contudo, a nao-covalente apresenta a desvantagem de que pode ocorrer a
lixiviagdo dos grupos ancorados, uma caracteristica ndo favoravel para aplicagdo em
catalise*'. Ja a funcionalizag&o covalente caracteriza-se com a introdugédo de novos grupos
funcionais através de ligagbes covalentes, formando ligacdes estaveis. Nesse caso,
podendo ocorrer de quatro formas diferentes: substituicdo nucleofilica, adigdo nucledfilica,
condensacéo e adigdo*! 42:4344.45.

A funcionalizacao via acidos carboxilicos leva a uma baixa eficiéncia comparada
aos outros métodos, devido ao limitado numero de grupos COOH no GO. Isso ocorre
porque, devido a alta area superficial, materiais bidimensionais t€m um numero limitado de
grupos nas suas bordas. Dessa forma, diferentes técnicas como diminuir o tamanho da
folha do GO*® ou realizar método de carboxilagcdo das hidroxilas com acido cloroacético na
presenga de hidroxido de sddio estdo sendo estudados*’#°. Destaca-se que para
funcionalizagédo da carboxila é necessaria uma etapa de ativagao, para que em seguida o
grupo de interesse seja ancorado, formando uma ligagao éster ou amida. Os reagentes
comumente usados para ativacdo de carboxila sdo: cloreto de tionila (SOCIz), N,N-
diciclohexilcarbodiimida (DCC) e 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-carbodiimida (EDC)?*.

Na FIGURA 3 esta ilustrado uma reagao de funcionalizagao nos acidos carboxilicos
do GO, incluindo a etapa de ativagdo dos grupos. 42 A ativagdo se da pela reagdo com os
acidos carboxilicos de GO resultando em um intermediario o-acilurea, que é mais
suscetivel ao ataque nucleofilico. Porém em algumas reacdes o ataque a esse
intermediario ainda é desfavoravel, resultado em reacoes lentas. Portanto uma etapa ¢é
realizada anteriormente pelo reagente de estabilizagdo NHS (N-hidroxisuccinimida) e o
intermediario. Por fim, é possivel verificar a formacao de um nanomaterial com grupos
funcionais ligados covalentemente a folha do GO por meio da formagao, nesse caso, de

amidas ou ésteres®®.

FIGURA 3 - REACAO DE FUNCIONALIZACAO EM ACIDOS CARBOXILICOS EM GO.

HQ HO
o5 3
? ‘\ \ ©) Ativagdo da carboxila 0] |\
>\/ JA -
HO EDC/NHS NG
© OH O OH

Nu = Nucleofilo escolhido para funcionalizacao

Fonte: Adaptado de Gongalves et al. (2024)°.
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Ja os grupos hidroxilas podem ser funcionalizados usando a quimica de
acoplamento da carbodiimida, como demonstrado na FIGURA 4. Nesse caso os hidroxidos
ligados a superficie do GO servem como nucledfilos e condensam com um &cido
carboxilico. Zhang e colaboradores®’ demonstram que os grupos hidroxilas do GO podem
ser capturados com Ci7H320,S; (DDMAT), um agente transferidor de cadeia, por
acoplamento de carbodiimida. Apds isso, o polivinilcarbazol foi adicionado de forma
controlada em um GO funcionalizado com o DDMAT para montar materiais que possuem

propriedades elétricas interessante para aplicagdo como sensores.

FIGURA 4 - REACAO DE FUNCIONALIZACAO VIA HIDROXILAS COM DDMAT

DMF, 48hrs 70°C, 12hrs
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0 OH OH
GO-DDAT PVK-GO

o]
e B B
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Fonte: Adaptado de Zhang et al. (2011)°".
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Outro método de funcionalizacao contido na FIGURA 5 que inicialmente utiliza a
reatividade de grupos hidroxilas € pela reacdo da N,N-dimetilacetamida dimetil acetal
(DMDA) com GO. Nesse caso o grupo hidroxila condensa com DMDA (3,4-dimetoxifenil-2-
propilamina) para formar um intermediario vinil éter que sofre um rearranjo sigmatropico
[3,3] de Claisen com a superficie do carbono, onde ocorre a migragéo de uma ligagao o
para uma nova posi¢ao na molécula, simultaneamente com uma reorganizacéo do sistema
M, para resultar na formacao de uma nova ligacao C-C. Tais formacgbes de ligagdes C-C
sdo extremamente raras para a quimica de funcionalizagdo do GO, e tem grande

importancia e utilidade no campo dos grafenos funcionalizados®>52.
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FIGURA 5 - REAGAO DE FUNCIONALIZAGAO VIA HIDROXILAS COM DMDA
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Fonte: Adaptado de Collins et al. (2014) 2.

Outra rota de funcionalizagdo no plano basal do GO é a abertura dos grupos
epoxidos. O nucledfilo de escolha geralmente € uma amina ou tiol, podendo ser alifatico ou
aromatico. Seu mecanismo de funcionalizagcdo é apresentado na FIGURA 6. Essa
funcionalizagdo ocorre pela abertura do anel epdxido envolvendo um ataque nucleofilico
ao carbono sp?, seguido pela transferéncia de hidrogénio pelo oxigénio do epdxidos e a
formagao do produto, ndo necessitando de reagentes de acoplamento e sendo de facil

reprodugdo®. Nesse caso, além da ligagdo do nucledfilo ligado ao plano basal, forma-se

outro grupo hidroxila devido a abertura do epoxido.

FIGURA 6 - REACAO DE ABERTURA DO ANEL EPOXIDO NO GO.
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Fonte: Adaptado de Gongalves et al. (2024)%.
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A utilizacdo de solucdo basica € um dos principais métodos para fazer a abertura
efetiva do anel epoxido, seguindo um mecanismo SN2, com ataque nucleofilico. Se o
ataque ocorrer no carbono eletrofilico, o grupo nucleofilico tem que fazer a interagdo na
face oposta. Se o ataque ocorrer no carbono com dupla ligacao, a aproximagao pode ser
na mesma face ou na oposta, criando um grupo hidroxila®®: %,

A reagdo também pode ser realizada em pH acido, sendo reportado % que, em
geral, teremos uma reagdo SN1, com o ataque ocorrendo no carbono mais substituido,
ocorrendo a reagao de grupos hidroxila com o carbocation formado, gerando um anel
epoxido protonado altamente reativo que pode ser quebrado por nucledfilos fracos como
agua, gerando duas hidroxilas. Mas, ainda deve ser levado em consideragdo que a
deslocalizacdo dessas cargas positivas acaba gerando grupos epoxidos menos
protonados, consequentemente resultando na ocorréncia de menos reagdes de abertura
desse respectivo grupo funcional. *8

Um dos fatores que também podem influenciar esse tipo de funcionalizagdo é o
solvente. A funcionalizagédo pode ser realizada em varios solventes como (DMF)*®, (THF)
80 ¢ (DMSO)%. Alguns fatores na sua escolha envolvem fatores como o uso de
catalisadores e efeitos sinérgicos entre o solvente e os reagentes. O DMF, por exemplo,
pode facilitar reagcbes SN2, como a de abertura de epodxidos, porque esse solvente pode
solvatar positivamente os ions e nao interagir bem com os anions, assim aumentando a
reatividade dos nucledfilos e a efetividade da reagao®'. Porém, do ponto de vista ambiental,
utilizar a agua ainda acaba sendo mais interessante®*.

Além de nucledfilos heteroatémicos, carbanions também podem ser usados em
funcionalizagbes. Vemos, por exemplo, que Swager e colaboradores utilizam malonitrila de
sodio para formar uma ligagdo C-C com o carbono hibridizado sp? do grafite®. Outros
nucledfilos a base de carbono foram testados (como organolitio e organocupratos), mas
ambos se provaram incompativeis com GO, mostrando que a basicidade dos nucledfilos
mencionados pode ser um problema ja que podem gerar a redugao/desoxigenagao do GO
62.

Em outra vertente, temos também a realizacdo de bifuncionalizagcdes no GO. Na
FIGURA 7 vemos que no caminho a) temos um mecanismo proprio para introdugao de
diferentes nucledfilos, com uma abertura do anel epdxido seguida de uma adigdo de
Michael, considerando que a benzoquinona € muito usada como um agente de
acoplamento e também pode reagir com azidas, fosfinas e grupos tidis. A conjugacgao
ocorre entre a benzoquinona e uma amina ou hidroxilas. Portanto, nesse caso temos a
combinacao de abertura de anéis epoxidos, carboxilacido e amidagao, com esse método
sendo realizado sob condi¢gbes brandas e sem aquecimento. Ja no caminho B) é relatado

um material onde é realizada a ativagdo e funcionalizagdo da carbonila, seguida da
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abertura do anel epoxido. Esse material foi estudado para aplicagao na catalise e é relatado
um baixo grau de funcionalizagdo mas com um alto desempenho catalitico, sendo esse
resultado atribuido ao efeito de vizinhangca dos grupos vizinhos, devido aos efeitos
estéricos e o posicionamento dos grupos oxigenados ®. Ja no caminho c) temos duas
cadeias de aminas protegidas ortogonalmente para permitir a quebra seletiva dos grupos
protetores, permitindo mais uma funcionalizagado (como uma amidagéo) com moléculas de
interesse sob condi¢des brandas e preservando a estrutura do GO. Areagao de Williamson
forma uma ligacao entre um organohaleto e um alcool desprotonado via reagdo de
substituicdo. Mostrando que podemos ter a abertura do anel epéxido, juntamente com a
reagdo de Williamson em grupo hidroxilas (esterificagio/eterificagdo)®*. Essa
funcionalizagao leva em consideracao a aplicagao desse nanomaterial particularmente na
nanomedicina, onde o GO bifuncionalizado pode ser explorado com medicamentos,

proteinas e peptideos em aplicagdes como biosensores e tratamentos terapéuticos®?.



FIGURA 7 - DIFERENTES METODOLOGIAS DE BIFUNCIONALIZACAO DE GO
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Alguns outros trabalhos exploram a funcionalizagdo covalente com dois grupos (-
NH2 e -NH3") levando a um GO bifuncionalizado a partir da utilizagdo de N-isopropilideno-
3-aminopropil-trietoxissilano (ITES), formando um material caracterizado por uma matriz
incorporando nanoparticulas (nanocomposito), sendo utilizado em revestimentos de resina
epoxido, demonstrando comportamento hidrofébico excepcional e protecdo dupla contra

corrosao para ago-carbono em solugéo de cloreto de s6dio®.

Ainda assim, os estudos reportam que quando foi realizada a combinagao com anel
epoxido e carboxilagao/amidagédo, a reducao parcial do GO resultou em uma menor
eficiéncia da funcionalizacao total e limitou esse método para futuras aplicagées. De forma
de que nessa funcionalizacao via grupos epoéxidos, o GO deve ser pré-tratado com acido
m-cloroperoxibenzoéico para aumentar o numero de carbonos com esse grupo funcional na
sua superficie. Além disso, todas essas estratégias envolvem a reagédo explorando os
grupos -COOH nas bordas do GO, e como mencionado anteriormente eles estao presentes
em menores quantidades na estrutura do GO3"%",

Em nosso grupo de pesquisa, dedicamo-nos, por exemplo, ao estudo da
funcionalizacdo do GO e dos nanotubos de carbono, tanto para a criagcao de produtos que
empregam sua forma em pé quanto para a produgado de filmes finos desses materiais
especificos. Um de nossos trabalhos ja reportou nanotubos de carbono oxidados
preenchidos com oxidos de ferro e funcionalizados quimicamente nos sitios de acido
carboxilico com 1-(3-aminopropil)imidazol (API)%. Enquanto outro artigo demonstrou um
nanocatalisador na forma de filme fino entre GO e API, e GO e HD (cloridrato de
hidroxilamina) também via acidos carboxilicos. Além de relatar a sintese e aplicagdo dos
nanocompositos entre rGO, Ag e Ni (niquel metalico e hidroxido) para a produgao de
hidrogénio®’. Por fim, um de nossos ultimos trabalhos também investigou como a mono e
bifuncionalizagao (realizada pela combinag¢ao de funcionalizagdes via grupos epoxidos e
acidos carboxilicos) sao influenciadas pelo efeito da vizinhanga em processos cataliticos,
mostrando que a estrutura do GO, com seus grupos funcionais oxigenados, desempenha
um papel crucial nesses processo®’. Um resumo de todas as estruturas desses

nanomateriais esta representada na FIGURA 8.
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FIGURA 8 - NANOMATERIAIS DE CARBONO ESTUDADOS PELO GCC
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Outros estudos apontam a funcionalizacdo do GO com diferentes nanoparticulas
metalicas.®®. Nesse caso, sua interagéo néo é covalente, o que estabiliza sua aglomeragéo
e dispersabilidade®®. O efeito sinérgico entre ambos aumenta as funcionalidades do
material, com exemplos descrevendo NPs em oxido de grafeno reduzido (rGO) com
aplicagdo para sensores de gas,’”® como substratos em SERS, material antibacteriano e
nanocatalisadores.”

Muitos métodos ja foram estudados para a preparacao de diferentes NPs de cobre,
incluindo sol-gel’?, redugdo sono-quimica’™, redugdo térmica’™, redugdo quimica’,
eletrodeposicéo’®, dentre outras. Entre esses métodos, a redugéo quimica é uma das mais
usadas, por ser simples, econdmica e rentavel”’. Sua principal vantagem é a obtencgéo de
um nanocompdsito em somente uma etapa, com essa sintese in situ ja demonstrando em
trabalhos anteriores uma maior eficacia na interagéo entre os componentes.

O grupo de Quimica de Materiais da UFPR (GQM) ja descreveu uma rota de
preparagdo de nanocompdsitos entre nanoparticulas de prata (AgNPs) e GO, em
temperatura e atmosfera ambiente. O material é obtido na forma um filme fino através de
sinteses que ocorrem na interface entre dois liquidos imisciveis e em duas rotas diferentes.
Na primeira rota com o rGO na fase organica e o precursor das AgNPs na fase aquosa e
na segunda rota ambos os precursores dos nanocompoésitos (GO e AgNQO3) estdo na fase
aquosa. Apés a adicao do NaBH., ocorre a reducado do Ag* na estrutura do rGO ou a
redugdo simultanea e controlada de GO e cations Ag*’®. Essa rota foi posteriormente
adaptada para a preparagao de nanocompositos entre o grafeno e nanoparticulas de cobre
e oxido de cobre, em sistemas interfaciais liquido-liquido, obtendo-se filmes finos altamente

homogéneos e transparentes quando depositados em diferentes substratos.?! Além disso,
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foram relatadas relacdes importantes entre a reducéo do GO, concentracdo de NaBH4 e
formacao de NPs de oxido de cobre nesse sistema. A rota escolhida para a formagao de
filmes de rGO/CuxONPs esta contida na FIGURA 9.

FIGURA 9 - ESQUEMA DE FORMAGAO DE FILMES DE rGO/CuONPS EM UMA
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Fonte: Reproduzido de Ramos et al. (2020)"°.

Essas nanoparticulas metdlicas sdo mais utilizadas devido as suas novas
propriedades e alta area superficial. Porém a sua aglomeragdo durante a reagao é
incontrolavel sem um estabilizante, devido ao seu pequeno tamanho. Esse processo acaba
diminuindo sua atividade catalitica e dessa forma algumas pesquisas mostram sua
imobilizagdo em diferentes suportes, como os 6xidos metalicos®. E importante mencionar
que as NPs podem decorar diretamente as folhas de grafeno e ndo sao necessarios
ligantes moleculares para fazer a ponte entre as NPs e o grafeno. Porém, Fonsaca et al. ja
demonstraram que ha um maior controle no local de crescimento dessas NPs e sua
morfologia através da adigdo de reagentes que mudem a atividade da superficie de
nanofitas de grafeno, como reportado na FIGURA 10. No caso reportado foi estudado
primeiro a adicao de cisteamina nas suas bordas, fato que favorece a diminuicdo da

aglomeracéo de Ag-NPs na superficie da nanofita®'.
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Figura 10 - METODOLOGIA DE CRESCIMENTO DE NPs DE PRATA EM NANOFITAS
DE GO
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Adaptado de Fonsaca et al.(2015) 8'.

Um aspecto que ainda deve ser melhor explorado é a quimiosseletividade e
regiosseletividade, ja que poucos estudos como os reportados acima séo conhecidos. Um
dos principais fatores é a limitacdo de técnicas para a localizacdo das reagdes na superficie

do GO, tornando necessaria uma maior pesquisa relacionada a esse tema®.

1.4. NANOCATALISADORES BASEADOS EM GO

Existem algumas formas para neutralizagdo dos compostos OPs, como a pirdlise,
solvolise, hidrolise e oxidagdo®. A reacdo de neutralizacdo espontdnea dos
organofosforados é extremamente lenta, podendo demorar milhares de anos para
acontecer dependendo da estabilidade do composto. Em outra vertente, estudos mostram
que GO pode apresentar propriedades vantajosas para liberagdo de farmacos, por
exemplo, quando funcionalizados com polimeros, grupos aminos e sulfénicos® 8.
Contudo, mais recentemente mostrou-se como a funcionalizacao do GO pode levar a
catalisadores exatamente para as reagoes de desfosforilagdo mencionadas.

Nessa perspectiva, é possivel aplica-los nas reagdes de detoxificagao de OPs, que
levam a produtos de menor toxicidade. Essa utilizagdo é vantajosa do ponto de vista que:
(1) é possivel funcionalizar o nanomaterial GO de forma a obter grupos com grande
potencial nucleofilico frente aos OPs®, (2) sua remogao ao final da reagao e reciclagem é
de alta eficiéncia e (3) é possivel realizar funcionalizages direcionadas®’.

Os nanocatalisadores atuam como nucledfilos que reagem com o centro eletrofilico
do fosfato (no caso de triésteres), clivando sua ligagdo (P-O) e levando a um grande
incremento catalitico da reacdo, quando comparado com sua hidrdlise espontanea. Essa
reacao ocorre pelo mecanismo concertado, analogo a um mecanismo SN2, onde ocorre a

quebra simultanea das ligagdes do éster ao ocorrer o ataque do nucledfilo. Levando em
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consideragao alguns nanocatalisadores funcionalizados via grupos acidos carboxilicos no
GCC, a reacdo ja foi estudada e ocorre seguindo o mecanismo representado na FIGURA
11%6. Nesse caso, temos um ataque ao centro de fosforo, com estudos anteriores
reportando que ao nucledfilo ser acoplado a um nanomaterial ou precursor, o ataque se

torna seletivo a esse centro de fosforo®.

FIGURA 11 - REACAO DOS NANOCATALISADORES FUNCIONALIZADOS VIA
ACIDOS CARBOXILICOS COM O DEDNPP.
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Fonte: Adaptado de Santos et al. (2022).

Atualmente temos um campo de estudo extremamente grande sobre
nanocatalisadores baseados em GO com nanoparticulas metalicas ou 6xidos metalicos.
Isso ocorre por elas serem altamente recomendadas para se obter altas atividades
cataliticas em processos organicos de transferéncias de elétrons. Dentre esses metais, o
cobre € um dos materiais que mais se sobressai pela sua atividade catalitica e custo
reduzido, quando comparado a outros metais nobres, por exemplo®. Sua atividade como
nanocatalisador é observada, por exemplo, em reacdes de reducao de nitrofendis. Que se
tratam de compostos fendlicos comuns e téxicos presentes em esgotos de diferentes
industrias de medicamentos, papéis e inseticidas.

Existem métodos de tratamentos de diversos efluentes que buscam maior €ficiéncia
na detoxificagao de rios. Dentre esses métodos, temos os processos oxidativos avancados
(POAs). No entanto, sua acao eficaz esta condicionada a varios fatores, como pH,
temperatura e as concentragbes de Hy, O, e Fe™? 8. Assim, sua eliminagdo por redugéo
para grupos amina em presenca de um catalisador acaba se tornando um método
alternativo mais interessante. Com a reacao de redugao de 4-NP sendo o composto mais

estudado nesse tipo de reacgdo, geralmente utilizando NaBH4 ou N2Hs como agentes
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redutores e diferentes NPs metalicas como catalisadores da reacdo. Na TABELA 1, por

exemplo, é possivel observar um resumo de diversas reacdes de redugao de nitroarenos

reportadas na literatura *°.

TABELA 1 - DIFERENTES PARAMETROS PARA REACOES DE REDUGCAO DE
NITROARENOS REPORTADAS NA LITERATURA.
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Dessa maneira, esse trabalho propde-se a uma ideia inovadora de para um mesmo

material termos sua multifuncionalizagdo (com a utilizagdo do mesmo em duas diferentes

reacoes), sendo um avanco inédito e versatil, oferecendo novas possibilidades para o

avanco da ciéncia de materiais.



37

2. JUSTIFICATIVA

O estudo de materiais baseados em grafeno é um tema de destaque atualmente,
sendo que o GO é relevante pelas suas diferentes propriedades e aplicagdes possiveis de
serem exploradas. Alguns exemplos demonstram sua utilizagdo como sensor, no
armazenamento de energia e na catalise heterogénea. Portanto, este trabalho tem como
funcdo complementar essas pesquisas ja realizadas tanto na literatura quanto nos grupos
de pesquisa de Catalise e Cinética (GCC) e de Quimica de Materiais (GQM) da UFPR, em
particular no ambito da catalise com GO. Seu diferencial pode ser observado na sua
proposta de novas funcionalizagdes direcionadas, introduzindo moléculas e NPs de 6xido
de cobre nesse nanomaterial carbonaceo, visando compreender as interagdes e possiveis
aplicagdes obtidas através dessas modificacoes.

O foco da nossa aplicagdo € na detoxificagdo de OPs, que sdo compostos
empregados na forma de agrotoxicos e armas quimicas (como o Tabun e Sarin). Dessa
forma, o estudo dessa reacao é importante levando em consideracao a alta estabilidade
desses compostos, o grande numero de estoques de armas quimicas e intoxicacdes
acidentais no contexto doméstico mundial. Nosso grupo de pesquisa ja possui
conhecimento prévio de um alto incremento catalitico nesse tipo de reagao, obtido pela
funcionalizagéo de GO via grupos epoxidos. Porém, a pratica de utilizar NPs metalicas para
possivelmente reduzir o produto da desfosforilagdo desse mesmo OP para um produto
atoxico ainda é um estudo recente que, portanto, precisa ser melhor investigado.
Considerando diferentes fatores como: (1) as possiveis interacdes entre o catalisador e o
reagente utilizado, (2) as condigdes do meio reacional (pH, tampao e temperatura), (3) o
agente redutor utilizado e sua concentragdo e (4) o provavel caminho mecanistico da

reducao.

Dessa forma, o intuito deste trabalho primeiramente é observar o grau de
funcionalizacdo e os grupos nucleofilicos em GO. Para depois analisar suas interagdes
com o OP modelo (DEDNPP) e se obter um novo material multifuncional que possa
acelerar esse processo de neutralizacdo. Com a reagao sendo acompanhada desde sua
desfosforilagdo até a reducdo do subproduto nitrofenol, obtendo-se uma detoxificacdo
completa de um pesticida e demostrando a possibilidade real da obtencdo de um produto
atoxico a partir de um reagente tao estavel como um OP. Com todas essas informacoes, é
possivel observar que a seguranga quimica, bem-estar social, crescimento econémico e
sustentabilidade do nosso pais também estaréo atrelados com esse trabalho desenvolvido
durante esse periodo do mestrado na UFPR, contribuindo com o avanco cientifico e

inovacao tecnologica através da ciéncia.
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3. OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS
3.1. OBJETIVO GERAL

O objetivo geral desse trabalho foi realizar multifuncionalizagées do GO utilizando
sitios diferentes do GO, combinando diferentes grupos nucleofilicos e nanoparticulas
metalicas, para utiliza-lo como catalisador ativo e seletivo. Esses materiais foram avaliados
como nanocatalisadores para detoxificacdo de organofosforados e na reducado de
nitrofendis. O mesmo material pode (i) degradar organofosforado que gera produtos menos
téxicos, mas que ainda possuem certa toxicidade, como nitrofendis; (ii) promover a redugéo
catalitica dos nitrofendis, utilizando as NPs e o borohidreto de sédio. Dessa forma, propde-
se uma rota de total de degradagdo do organofosforado até o produto menos toxico

possivel.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo geral seja atingido, tém-se as seguintes estratégias:

e Obter GO a partir de grafite pelo método Hummers;

e Funcionalizar o GO com cisteamina e 6xido de cobre, obtendo materiais mono- e
bifuncionalizados;

e (Caracterizar as amostras por meio de espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA), microscopia
eletrénica de varredura acoplada com EDS (MEV/EDS), microscopia eletrénica de
transmissao de alta resolugcédo acoplada com EDS (HRTEM/EDS), espectroscopia
visivel e ultravioleta (UV-VIS), espectroscopia Raman, difragdo de raios X (DRX) e
espectroscopia fotoeletrénica de raios X (XPS);

e Realizar o estudo cinético das amostras na reacao com os organofosforados por
meio de espectroscopia UV-VIS;

e Realizar o estudo cinético das amostras na reacdo de reducado de derivados de
nitrofenol (subproduto da degradacdo de organofosforados) por meio de
espectroscopia UV-VIS.

e Avaliar a reciclagem dos nanocatalisadores.

4. MATERIAIS E METODOS
4.1. MATERIAIS

Os reagentes e materiais utilizados foram: grafite (Sigma, 90%); NaNO3 (Vetec);
2 ,4-nitrofenol (Dindmica); NaHCOs3 (Dinémica); H.SO4 (Biotec, 95-98%); HzPO4 (Biotec);
KMnOg4 (Synth, 99%); H202 (Neon, 30%); Cu(NOs). (Vetec); cloridrato de cisteamina (CA)
(Sigma-Aldrich, 98%) e NaBH4 (Sigma, 98%); HCI (Neon, 37%); NaOH (Neon). O DEDNPP
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foi sintetizado pelo nosso grupo seguindo metodologia descrita em literatura.’” As
dispersdes e algumas solu¢des foram preparadas utilizando agua deionizada ultrapura com
R =18,2 MQ.cm.

4.2 METODOS
4.2.1. Obtencao da disperséo de GO

O GO foi preparado pelo método de Hummers.'%21%3 Para tal, foram adicionados 2
g de grafite e 1 g de NaNO3z em um baldo de 500 mL contendo 46 mL de H>SO4 (P.A.).
Essa mistura foi mantida durante 15 minutos em agitagado magnética e banho de gelo. No
decorrer da agitagéo vigorosa foram adicionados 6 g de KMnO4 (adigbes criteriosamente
cronometradas de 2 g a cada 5 minutos) ao sistema. Manteve-se a mistura por mais 75
min sob agitacdo magnética.

A seguir, 92 mL de agua deionizada foram adicionados e a agitacdo mantida
durante 10 min. Subsequentemente, foram adicionados mais 280 mL agua Milli-q em
ebuli¢do e, para finalizar, foram adicionados 10 mL de H>O, (30%) a solugéo resultante,
que foi mantida em agitagdo magnética durante 30 min.

A seguir, foram realizadas seis lavagens da dispersao final com uma solugao de 1
L de HCI (1 mol.L™"). Apds a retirada desse sobrenadante acido foi realizada sua sonicagéo
em ultrassom, com a dispersao obtida sendo centrifugada e, por fim, dialisada. Para a
realizagao desse Ultimo processo foi preparada uma membrana com GO e uma barra
magnética em seu interior, onde todo esse conjunto foi colocado em um béquer de 5 L.
Nesse béquer foram adicionados 5 L de agua Milli-q e uma bomba de aquario (FIGURA
A1).

Com a membrana posicionada dentro do béquer com agua, o0 mesmo deve ser
coberto com plastico insulfilm e sua condutividade (100 uS) aferida a partir de uma aliquota
de GO. Durante 1 semana, foi trocada a agua de didlise durante a manha e a noite.

Apos esse procedimento, foi realizado sua rotoevaporagao a vacuo e com controle
de temperatura em 50 °C (para evitar sua reducao), obtendo-se uma dispersao de GO com

concentragdo de 5 mg.mL™.

4.2.2. Funcionalizacdo do GO via epdxido com CA

Para obtengéo da amostra funcionalizada via grupos epoxidos no GO (FIGURA 12),
o procedimento foi o seguinte: foram adicionados 0,50 g de CA (4,4 mmol) em uma
dispersdo aquosa de 20 mL de GO (5 mg.mL™"). Apds solubilizagéo foi ajustado o pH da
dispersdao com NaOH (4 mol.L") até o pH 10. Apos isso, a reacgao foi deixada sob agitagao
a temperatura ambiente durante 48 hrs. O sdlido resultante (GOSH) também foi separado
por centrifugacgédo, (lavado 4 vezes com etanol e outras 4 vezes com agua ultrapura), filtrado

e seco a 50 °C.
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FIGURA 12 - FUNCIONALIZAGAO DO GO VIA EPOXIDO COM CA
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Fonte: Do Autor (2025)

4.2.3. Funcionalizacdo do GOSH com NPs de CuO

Apods isso, foi realizada uma nova etapa de funcionalizagdo nao explorada
anteriormente pelo grupo de pesquisa e baseada em um trabalho do GQM-UFPR’®. Foram
adicionados 4,8 mg do GOSH em um baléo de 150 mL e adicionado 100 mL de agua milli-
g. Apods sua dispersdo em um ultrassom de ponta por 60 min, foram adicionados 9,6 mg de
Cu(NO:s3),. Portanto a proporgdao molar de GO:Cu(NO3). estuda foi de [1:2]. A solucéao foi
deixada em agitacdo por 3 h sob temperatura ambiente e, ao fim desse periodo, foi
realizada a adicao rapida de 96 mg de NaBHs (em 3 mL de H20). Entao, o sistema foi
deixado em agitacao por mais 2 h e purificado por centrifugacéao (lavado 4 vezes com etanol
e outras 4 vezes com agua ultrapura), filtrado e seco a 50 °C, formando o sélido rGOSH-
CuxONPs (FIGURA 13).

FIGURA 13 - FUNCIONALIZAGAO DO GOSH COM NPs de CuO
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Fonte: Do Autor (2025)

4.2.4. Funcionalizagao do GO com NPs de CuO

Para obtencdo da amostra funcionalizada somente com NPs de 6xido de cobre
(FIGURA 14) o procedimento foi baseado em trabalho prévio do GQM-UFPR’®. foram
adicionados 0,2 g de Cu(NOs3), em uma disperséo aquosa de 20 mL de GO (5 mg.mL™). A
solucgéo foi deixada em agitagéo por 3 h sob temperatura ambiente e, ao fim desse periodo,
foi realizada a adi¢ao rapida de 96 mg de NaBH4 (em 3 mL de H.O). Entao o sistema foi

deixado em agitacao por mais 2 h e purificado por centrifugacao (lavado 4 vezes com etanol
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e outras 4 vezes com agua ultrapura), filtrado e seco a 50 °C, formando o sélido rGO-
CuxONPs.

FIGURA 14 - FUNCIONALIZAGAO DO GO COM NPs de CuO
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4.3. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Andlise termogravimétrica (TGA): Analises realizadas em ar sintético com as amostras
em po foram feitas em um aparelho TA instruments modelo SDT Q600. A rampa utilizada
foi de 5 °C.min" até 70 °C, seguida de isoterma de 60 min e uma taxa de aquecimento de

5 °C.min"", variando a temperatura de 70 °C a 1000 °C.

As analises em atmosfera inerte com as amostras em pé foram realizadas em um
analisador térmico de modelo 449 F3 Jupiter da Netzsch operado pela Central Analitica no
Departamento de Quimica. A rampa utilizada foi de 5 °C min™ até 70°, seguida de isoterma
de 60 min e uma taxa de aquecimento de 5 °C min™', variando a temperatura de 70 °C a
1000 °C.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)/Detector de Energia Dispersiva (EDS): As
amostras foram dispersadas em ultrassom e as imagens foram feitas em um equipamento
Mira FEG-SEM da TESCAN, usando detector In Beam e detector backskattering, com
tensdao de 10 kV em diferentes magnificagdes. A analise de espectroscopia de energia
dispersiva foi realizada no mesmo equipamento, utilizando o acessério de EDS Oxford, a
10 kV de tensao;

Microscopia Eletronica de Transmissao de alta resolugdao (HRTEM) / Espectroscopia
de raios X por energia dispersiva (EDS): As amostras foram dispersadas em ultrassom
e as imagens foram obtidas em um Microscopio Eletronico de Transmissdo JEOL JEM
F200 operado pelo Centro de Microscopia da UFPR, com uma resolugao maxima de 0,1

nm. As imagens foram geradas em campo claro e em diferentes magnificacdes. Ja a
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analise de espectroscopia de energia dispersiva foi realizada nesse mesmo equipamento,

que tem como acessorio um detector SDD com uma area de 100 mm?.

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR): As medidas de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para amostras dos
nanomateriais funcionalizados foram realizadas em equipamento Bruker INVENIO-R, na
faixa de 4000 a 400 cm™ e resolugéo de 2 cm™. Foram realizadas analises em pastilhas,
preparadas com KBr seco em mufla por 12 h a 600 °C. Os espectros foram obtidos com 64

acumulacgoes.

Espectroscopia Raman: Os espectros Raman foram obtidos com um espectrofotdmetro
Witec, utilizando os lasers de excitacdo de 633,8 (vermelho) e 532 nm (verde) com as
amostras na forma de p6 sendo dispersadas em agua e gotejadas sobre silicio. Séo feitas
em torno de 10 a 20 acumulagdes para cada amostra, com intensidade do laser de 1 mW.
Foi obtido valores de Ip/lc com base em calculo das areas integradas sob as curvas de 1
espectro Raman obtido pela média de pelo menos 2000 espectros Raman para cada

amostra, que foram obtidos pela deconvolugao Lorentziana das bandas correspondentes.

Difratometria de raios X: As analises foram realizadas em um equipamento Shimadzu
(modelo XRD — 6000) operando com radiacdo CuKa (A = 1,5418 A), tenséo de 40 kV e

corrente de 30 mA. Com todas as amostras sendo analisadas em sua forma de pé.

Espectroscopia fotoeletronica de raio X (XPS): Os espectros foram adquiridos no
Laboratério Nacional de Luz Sincroton em Campinas pela Prof.2 Dr® Maria Luiza Rocco
com o espectrometro Scalab 250Xi da Thermo Scientific. Utilizou-se um analisador de
energia eletrénica hemisférica operando com energia de passagem constante de 100 eV e
25 eV para alta resolugéo e espectros de levantamento, respectivamente. A fonte de
elétrons consistiu em um feixe difuso de elétrons de baixa energia e ions de Ar+. A energia
de excitagado monocomponente Al Ka (hv = 1486,6 e€V) com tamanho de ponto de raios X
de 650 uym foi usada para as medidas de XPS. Para o tratamento de dados foi utilizado o
software Thermo Scientific Avantage XPS (verséo 5.87), no qual as deconvolugdes foram
feitas por combinacao linear de formas de linhas Gaussianas e Lorentzianas para
selecionar o ajuste de espectros, enquanto a funcao de Shirley foi usada para correcao de
fundo. Para todos os espectros, a calibragao da energia de ligacao foi realizada usando a
linha Au (4f5/2) a 84,0 eV.

4.4. ESTUDO CATALITICO COM ORGANOFOSFORADOS

4.4.1. Reacgao de desfosforilagao do organofosforado modelo
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O potencial catalitico dos nanomateriais foi analisado através de estudos cinéticos
por espectroscopia UV-Vis no espectrofotdmetro Agilent modelo Cary 60 UV-Vis. As
reacdes foram monitoradas em condi¢des de pseudo-primeira ordem pela formacdo em
400 nm do 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP) resultante da reac¢ao de desfosforilagdo do DEDNPP
(dietil 2,4-dinitrofenil fosfato). A reacdo foi realizada em um eppendorf de 2 mL. O
procedimento utilizado comega com a adicdo de aproximadamente 1,5 mg do nanomaterial
obtido em um eppendorf, onde foi acrescentado 2 mL de uma solugao tampao de NaHCO3
em pH 8,5 e o sistema mantido sob agitagao controlada (1000 rpm) a 21 °C com o auxilio
de um thermo shaker. A reagéo tem inicio com a adi¢ao de 10 pL de solugdo estoque de
DEDNPP (8,98x10° mol.L"" em acetonitrila), resultando em concentragdes finais de
4,49x10° mol.L". A cada 15 min de agitagéo a solugéo foi decantada por 30 min utilizando
uma centrifuga pequena e, apos isso, foi realizada a medigéo por UV-vis a partir da retirada
de uma aliquota de 1,5 mL do eppendorf e sua transferéncia para uma cubeta. As curvas
de absorbancia versus tempo, resultando em constantes de pseudo-primeira ordem, Kops.
Foram repetidos 5 ciclos dessa mesma reacgao para assegurar a reciclagem do material e

apos foi caracterizado.

4.4.2. Reacgao de reducao de 4-NP, 2-NP e 2,4-DNP

Para avaliar o potencial catalitico dos materiais estudou-se a reagao de reducao
com NaBH. de solugdes estaveis em acetonitrila de 4-NP (4-nitrofenol), 2-NP (2-nitrofenol)
e 2,4-DNP (2,4-dinitrofenol) em condi¢cbes de pseudo-primeira ordem, podendo-se obter o
produto 4-AP (4-aminofenol), 2-AP (2-aminofenol) e 2,4-DAP (2,4-diaminofenol),
respectivamente. Essa reacdo foi acompanhada pela diminuicdo de uma banda de
absorcdo em 400 nm e aumento de outra banda em 300 nm. Para o estudo dessa reacao
foram adicionados aproximadamente 1,5 mg do nanomaterial obtido em um eppendorf,
onde foi acrescentado 2 mL de uma solugéo tampao pH 8,5 de H3PO4 (0,01 mol.L™"), 100
ML de NaBH4 preparado no dia da reagao (foram testadas concentragbes de 0,1, 0,5 e 1
mol.L™") e, por fim, o sistema mantido sob agitagdo controlada (1000 rpm) a 21 °C com o
auxilio de um thermo shaker. A reacao teve inicio com a adicdo de 10 yL de solucéo
preparada de 4-NP (6x10° mol.L"" em acetonitrila). Periodicamente, (apo6s decantagio
utilizando uma centrifuga pequena) a solugao foi medida por UV-Vis a partir da retirada de
uma aliquota de 1,5 mL do eppendorf e sua transferéncia para uma cubeta. As curvas de
absorbancia versus tempo seguirdo perfil de pseudo-primeira ordem para os reagentes,
pela dimunicao da banda de 4-NP, 2-NP e 2.4-DNP. E perfil de pseudo-primeira ordem para
os produtos pela formacao de 4-AP, 2-AP e 2,4-DAP.
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4.4.3. Reagao completa da detoxificacdo do organofosforado

Por fim, para avaliar a reacdo de completa detoxificagcdo do DEDNPP primeiramente
foi monitorada a formacédo em 400 nm do 2,4-DNP resultante da reacao de desfosforilacédo
do DEDNPP. A reacéo foi realizada em um eppendorf de 2 mL. O procedimento utilizado
comegou com a adicdo de aproximadamente 1,5 mg do nanomaterial obtido em um
eppendorf, onde foi acrescentado 2 mL de uma solugdo tampao de HsPO4 (0,01 mol.L™)
em pH 8,5 e o sistema mantido sob agitacao controlada (1000 rpm) a 21 °C com o auxilio
de um thermo shaker. A reacao teve inicio com a adicdo de 10 uL de solucao estoque de
DEDNPP (8,98x10° mol.L"" em acetonitrila), resultando em concentragdes finais de
4,49x10° mol.L". A cada 15 min de agitagéo a solugéo € decantada por 30 min utilizando
uma centrifuga pequena e, apds isso, foi realizada a medigéo por UV-Vis a partir da retirada
de uma aliquota de 1,5 mL do eppendorf e sua transferéncia para uma cubeta. As curvas
de absorbancia versus tempo, resultando em constantes de pseudo-primeira ordem, Kops.

Para avaliar a eficiéncia da reacao de reducéo, foi adicionado 100 uL de NaBH. (1
mol.L™"), preparado no dia da reag&o, ao mesmo eppendorf onde foi realizada a reagéo
anterior. Apés o fim da reacdo de desfosforilagdo de DEDNPP temos a possibilidade da
reacao de reducao ser acompanhada pela diminuicdo da banda em 400 nm e aumento da
banda em 300 nm. O sistema mantido foi sob agitacado controlada (1000 rpm) a 21 °C com
o auxilio de um thermo shaker. Periodicamente, (apds decantacao utilizando uma
centrifuga pequena) a solucao foi medida por UV-Vis a partir da retirada de uma aliquota
de 1,5 mL do eppendorf e sua transferéncia para uma cubeta. As curvas de absorbancia
versus tempo seguirdo perfil de pseudo-primeira ordem para os reagentes, pela diminuigao
da banda de 2,4-DNP e perfil de pseudo-primeira ordem para os produtos pela formagao
de 2,4-DAP.



45

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O trabalho descrito abaixo explora a funcionalizacdo de GO com CA via grupos
epoxidos (etapa conhecida como monofuncionalizagdo, formando GOSH). Os grupos
epoxidos estao posicionados no plano basal do GO, em uma maior quantidade quando
comparado aos outros grupos funcionais presentes nessa estrutura. Alguns efeitos como
de vizinhanga e borda, tém influéncia conhecida em processos cataliticos estudados por
nosso grupo de pesquisa e, portanto, foram levados em consideragao na escolha dessa
rota. Na funcionalizacdo de GOSH, ocorre a abertura do anel epdxido envolvendo um
ataque nucleofilico ao carbono sp?, seguido pela transferéncia de hidrogénio pelo oxigénio
do epoxido. O pKan do NH2 da CA tem valores reportados de aproximadamente 10,55 14,

Em seguida, GO e GOSH foram funcionalizados com nanoparticulas de 6xido de
cobre. A sintese de rGO-CuxONPs e rGOSH-CuONPs ¢ baseada na reducgdo simultanea
do Cu?* e GO pela adigdo de NaBH.. Quando uma quantidade de redutor é adicionada
rapidamente ao sistema, uma mudancga de cor pode ser observada (de 1 a 5 segundos),
pois a dispersdo comega a adquirir tons alaranjados caracteristicos da formacao de
nanoparticulas de cobre metalico.

Na presenca de oxigénio e em alto pH, a solugdo aquosa resultante da oxidagao do
boroidreto, o cobre metélico é instavel e oxida para 6xido de cobre. Portanto, durante a
adicdo do NaBHi4, a coloragdo comeca adquirir tons mais escuros, caracteristico da

oxidacao das CuNPs para CuxONPs, representada nas equagbes a seguir:

Cu*(aq) + 2BHs™(aq) — Cu(s) + Hz(g) + B2Hs(aq)
4Cu(s) + Oz(g) — 2Cux0(s)
2Cu(s) + O2(g) — 2CuO(s)

A proposta de formacgao inicial de nanoparticula metalica e posterior oxidagéao é
baseada na evolucédo das cores durante o processo, e na hipotese de que o NaBH4 esta
inicialmente reduzindo o Cu?* a Cu®, que em meio oxidante, em pequenos tamanhos de
particula (alta superficie) e em altos valores de pH tende a se oxidar. Depois a solugéo se
torna escura, pela reducao de GO para rGO. Esse processo ja foi bem compreendido nos
trabalhos prévios do GQM-UFPR® usando GO nao funcionalizado (similar a amostra rGO-
CuxONPs preparada nesse trabalho), e o material final consiste de rGO decorado com
nanoparticulas de 6xido de cobre | (Cu20) e oxido de cobre Il (CuO), em diferentes
proporgdes. Dessa forma, as nanoparticulas séo representadas genericamente por CuxO.

E reportado’® que os cations metalicos de Cu?* interagem com grupos epdxidos
(particularmente os atomos de oxigénio, apés uma possivel abertura dos anéis epdxidos
causada pelo proprio ion metalico) formando ligagcdes espalhadas uniformemente pelo

plano basal do GO.' Além disso, é estudado'’-'% a provavel formagédo de ligagoes
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covalentes coordenadas com os outros diferentes grupos oxigenados no GO e interagbes
metal-1r na superficie desse nanomaterial.

Todas as estruturas dos produtos formados estdo esquematizadas na FIGURA 15.
A discussao dos resultados sera dividida em dois tépicos: primeiramente a caracterizacao
do GO, GOSH, rGO-CuONPs rGOSH-CuxONPs e, por fim, os resultados da catalise com

esses nanomateriais.

FIGURA 15 - FUNCIONALIZAGCOES DO OXIDO DE GRAFENO.
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Fonte: Do autor (2024).

5.1 CARACTERIZAGCAO DOS NANOMATERIAIS FUNCIONALIZADOS

5.1.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Na FIGURA 16 sao apresentados os espectros de infravermelho (FTIR) referentes
aos nanomateriais obtidos, bem como do GO utilizado, os quais apresentam
comportamentos distintos. Devido a sobreposicdo de bandas entre os varios grupos
oxigenados, a analise do FTIR é comumente complexa para materiais derivados do GO.
Varias bandas na regido entre 1000-1250 cm™ s3o dificeis de distinguir, mas geralmente
atribuidas a ligagdes C-OH e C-O de grupos oxigenados presentes no GO. Observando o
espectro de GO obtido, tem-se a presenga de bandas de hidroxilas v(O-H) em 3420 cm™',
acidos carboxilicos em 1720 cm™ e vemos uma banda de baixa intensidade em 1282 cm"
derivada de epdxidos. Em 2920 cm™ vemos uma banda relacionada a modos de vibragao

de metileno®. Em todas as amostras funcionalizadas as bandas mencionadas em GO
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também estao presentes (como a banda em 3420 cm™ e 2920 cm™"), porém algumas outras

bandas apresentam intensidades diferentes em comparagéo com seu precursor.

FIGURA 16 - ESPECTROS DE FTIR DO GO, GOSH, rGOSH-CuxONPs E rGO-CuxONPs.
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Fonte: Do autor (2024).

Na FIGURA 17 é apresentado um corte no espectro de FTIR na regido de 2000-
1000 cm' referente aos nanomateriais obtidos. Analisando esse espectro pode-se notar
varias diferencas em GOSH. Apés a funcionalizagdo a banda atribuida aos grupos
epoxidos é menos perceptivel, em 1282 cm™, indicando sucesso de funcionalizagéo via
essa rota'®. Além disso, na regido entre 1250-1000 cm™” se vé uma diferenga de
intensidade ao GO puro que pode ter ocorrido devido a abertura de epodxidos, que geram
novos grupos C-OH na superficie. Novas bandas aparecem em torno de 1600-1300 como
em 1560 cm™ atribuida a banda de v(N-H). ¢ A banda de v(S-H) em torno de 2500 cm™',

esperada pela literatura, ndo foi detectada devido a sua baixa intensidade. %'
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Ja em rGO-CuxONPS e rGOSH-CuONPS vemos o aparecimento das mesmas
bandas comuns de materiais de GO, porém percebe-se bandas mais discretas ou o total
desaparecimento de bandas que estavam presentes nos dois materiais precursores, como
a banda de epoxidos em 1282 cm™ e de acidos carboxilicos em 1720 cm™. "0 |sso indica
que os grupos oxigenados da superficie podem ter sido reduzidos durante essa etapa, fato
esperado pela utilizagdo de NaBH4 (agente redutor forte). Em rGOSH-Cu,ONPS, a banda
do N-H em 1560 cm™ (comum a GOSH e diferente a rGO-CuONPS) também aparece
sendo um fato esperado pela funcionalizagdo com CA e que indica sucesso desse

processo.

FIGURA 17 - ESPECTROS DE FTIR DO GO, GOSH, rGOSH-CuONPs E rGO-CuxONPs
NA REGIAO ENTRE 2000 E 1000 CM-'. (MARCELA)
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Fonte: Do autor (2024).

Na FIGURA 18 é apresentado um corte no FTIR na regido de 1000-400 cm™. E
reportado na literatura que CuO apresenta um sistema cristalino monoclinico (grupo
espacial C%p) com dois atomos por célula unitaria e a teoria de grupos nos diz que essa
estrutura tem dois modos ativos para Raman (Ag+2Bg) e seis para infravermelho
(3Au+3Bu)'". Portanto, nesse caso, as bandas novas que podem ser visualizadas em 507
e 589 cm™ (no caso de rGO-CuxONPs) e em 624 e 507 cm™ (no caso de rGOSH-CuxONPs)
podem estar relacionadas com a ligacdo v(Cu-O) de nanoparticulas de CuO de simetria
monoclinica''?'3, A ligagdo das amostras funcionalizadas com NPs de CuO e Cu20 pode

ocorrer tanto em interagbes com grupos funcionais oxigenados do GO quanto em



49

interagbes com o ligante CA, dessa forma estudos do mecanismo de formagao com relagéo
a interacao dos ions cobre em GOSH ainda serao estudados futuramente, pela reacéo de
GOSH com ions Cu?*.

Na TABELA 2 temos um resumo de todas as bandas encontradas para os quatro

nanomateriais.

FIGURA 18 - ESPECTROS DE FTIR DO GOSH, rGOSH-CuxONPs E rGO-CuxONPs NA
REGIAO ENTRE 1000 E 400 CM™".
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Fonte: Do autor (2024).

TABELA 2 - ATRIBUICOES PARA AS DIFERENTES BANDAS ENCONTRADAS NO
FTIR DE GO, GOSH, rGO-CuxONPs E rGOSH-CuxONPs.

rGO- rGOSH-
GO GOSH Ref.
CuxONPs CuxONPs.
v(O-H) 3420 cm™ | 3420 cm 3420 cm” 3420 cm™ 68
v(-CHz) | 2920 cm™ | 2920 cm! 2920 cm’”’ 2920 cm" 68
v(-COOH) | 1720 cm™ | 1720 cm"" 1720 cm’”’ 1720 cm™’ 110
v(C-0-C) | 1282 cm™ | 1282 cm™’ 1282 cm’”’ X 106
v(N-H) X 1560 cm”’ X 1560 cm" 110
507 e 589
v(Cu-0) X X 1 624 e 507 cm" 112,113
cm-

Fonte: Do autor (2025)
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5.1.2. Espectroscopia Raman

Na FIGURA 19 temos espectros Raman realizados com o laser verde (532 nm).
Esse espectro é altamente representativo das amostras analisadas, cerca de 2000 pontos
diferentes da amostra foram examinados, nos permitindo obter informacgdes estruturais e
eletrénicas representativas dos nanomateriais de carbono, como as chamadas bandas D
e G. Presente em 1356 cm™ a banda D esta relacionada aos defeitos no GO e a banda G,
presente em 1583 cm™, corresponde a vibragdes C=C de carbono sp? no plano. A banda
G se mostrou levemente deslocada (ja que tipicamente aparece em 1580 cm™) para
maiores numeros de onda em comparacédo com a literatura, indicando um menor grau de
grafitizagéo. Isso ocorre porque a oxidagao e funcionalizagao introduzem barreiras entre

as camadas, afastando-as e reduzindo a organizagéo do empilhamento™.
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FIGURA 19 - ESPECTROSCOPIA RAMAN (532 nm) DE GO, GOSH, rGO-CuxONPs e
rGOSH-CuxONPs.
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Fonte: Do autor (2024).

Podem ser observadas outras bandas em torno de 2650 cm™ conhecida como
banda 2D, ou banda G’. Tal banda é relacionada a organizagao estrutural das folhas do
GO, indicando o numero de camadas de forma que quanto maior o nimero de camadas
maior a frequéncia e intensidade da banda. Outras bandas séo apresentadas em 2930 e
3170 cm™ referentes as bandas D+G e G”, respectivamente, as quais sdo bandas
caracteristicas desses materiais, referentes a modos combinados das bandas ja descritas.
"5 Ademais, a andlise do Raman revelou uma mudanga na banda G dos nanomateriais
rGO-CuxONPs e rGOSH-CusONPs (FIGURA 20) que esta relacionada com o aparecimento
da banda D’ em aproximadamente 1617 cm™, e se deve a desordem ou defeitos na

estrutura’'®.
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FIGURA 20 - ESPECTROSCOPIA RAMAN (532 nm) DE rGO-CuxONPs e rGOSH-
CuxONPs ENTRE 1200-1800 CM".
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Fonte: Do autor (2024).

As analises com laser vermelho tiveram perfil semelhante ao observado em verde,
com todas as bandas caracteristicas desses materiais de GO. Porém analisando a regido
de menores numero de onda no laser vermelho (FIGURA 21) podemos observar a
presenga de uma banda em 507 cm™ no nanomaterial rGOSH-CuxONPs, que pode estar

relacionada justamente com a ligagdo Cu-O também observada no FTIR.
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FIGURA 21 - ESPECTROSCOPIA RAMAN (633 nm) DE GOSH e rGOSH-CuxONPs
ENTRE 1000-100 cm™.
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Fonte: Do autor (2024).

Utilizando as medidas da area das bandas dos espectros, sdo extraidos os valores
da razao Ip/lg (contidos na TABELA 3) que fornece informagdes sobre o grau de desordem
da estrutura do GO. Essa desordem pode ser causada pela interagdo dos grupos da
superficie do GO com os grupos funcionalizantes. Desta forma, quanto maior o valor da
razdo ID/IG significa que maior é a desordem na estrutura do GO, indicando que mais

grupos estéo funcionalizados em sua superficie®.

TABELA 3 - VALORES DAS RAZOES Ip/lc PARA O GO, GOSH, rGO-CuONPs e
rGOSH-CuxONPs COM DIFERENTES LASERS.

633 nm GO GOSH | ,GO-Cu.ONPs | rGOSH-Cu,ONPs
Io/le 2,00+0,08 | 2,04+0,03 2 05+0.06 2,08+0,06

532 nm GO GOSH rGO-CuONPs rGOSH-CuONPs
Io/le 1,45+0,05 | 1,87+0,03 1,80+0,05 2,02+0,08

Fonte: Do autor (2024).

Observando a analise realizada com o laser de 532 nm, vemos um aumento na lp/lg
quando foi utilizado conforme foram realizadas as funcionalizacbes de GO para rGO-
CuxONPs e GOSH e, em sequéncia do ultimo, rGOSH-CuONPs. Esse efeito é bem
conhecido na literatura e é considerado evidéncia da redugao do GO para rGO, que ocorre
devido a formagdo de regides contendo defeitos de Stone-Wales (pentagonos e

heptagonos) na estrutura hexagonal de carbono sp? no rGO, bem como devido a presenga
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de ligagdes incompletas no interior da folha, levando a formacao de ilhas de grafeno. Entao
menores intensidades também indicam a formagao de folhas reduzidas com estrutura mais
organizada?® 7.

Outra explicacao para a mudanca de intensidade da banda D para a banda G é a
interagdo das folhas rGO com CuxONPs, fazendo com que os dominios sp? diminuam de
tamanho apés a reducdo. Comparando os dados dessa razao nota-se que temos uma
maior disparidade de valores com o laser verde (fato que era esperado por ele fornecer um
forte aprimoramento da ressonancia, aumentando a intensidade do sinal de uma amostra
pouco fluorescente) onde € observado o crescimento esperado conforme sao realizadas
mais funcionalizagées no GO'8. Sendo que quando realizamos dois tratamentos, tanto de
funcionalizagdo com uma molécula, quanto com uma nanoparticula metalica vemos um
aumento bem consideravel dessa razdao quando comparado a somente uma
monofuncionalizagdo, indicando sucesso de funcionalizagdo'8. Fato ndo observado
quando foram realizadas as analises com laser vermelho, onde os valores de razao Ip/lg

permaneceram inalterados entre as amostras funcionalizadas.

5.1.2. Analise Termogravimétrica (TGA)

A TGA do GO, GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs estdo presentes na
FIGURA 22 observa-se para o GO as perdas de massa referente aos grupos oxigenados
(que ocorre em torno de 200 °C) de 25,0%, e ao plano basal (em torno de 500 °C) de
40,6%."° Além disso, uma pequena perda de massa (em torno de 700 °C) de 4,3% também
€ observada em GO, de resquicios do plano basal ndo queimados anteriormente’®. Essa
diferenca entre regides de perda de carbono do plano basal ocorre devido ao fato de
carbonos sp® se tratarem de regides no GO com funcionalizagdo e defeitos, gerando um
plano basal mais instavel. Ja em regides de carbono sp? temos regides pouco modificadas
e com plano basal bem estruturado, e sendo assim, mais estaveis.

Para o nanomaterial GOSH verifica-se que no intervalo de temperatura entre 235,7
e 342,6; tem-se a perda de massa adicional, relacionada a funcionalizagdo com CA. Sendo
um valor consideravel (11,0%) quando comparado a outros reagentes funcionalizantes via
epoxidos utilizados anteriormente pelo grupo de pesquisa, onde essa perda adicional
acaba n&o aparecendo'?'. A TABELA 4 apresenta os dados detalhados do TGA e através
de sua andlise € possivel verificar a diminuigdo dos grupos oxigenados presentes do GO
apos a funcionalizagéo: esses grupos diminuem de 25,0% para em torno de 6,91% em

GOSH. Esses resultados vao de acordo ao esperado ja que diminuigdo dos grupos
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oxigenados pode ser justificada pela funcionalizagcdo destes com a molécula
funcionalizante.

Para o nanomaterial rGO-CuxONPS sdo observadas duas perdas de massa, a
primeira referente aos grupos oxigenados (que ocorre em torno de 200 °C) de apenas
6,7%, indicando possivel redugao dos grupos oxigenados pela utilizagdo de NaBH4. A
segunda perda pode estar relacionada a perda do plano basal (porém ocorre em torno de
400 °C) de 27,4%, indicando uma menor estabilidade do material apés a funcionalizagao,
0 que é coerente com dados ja coletados para essas amostras, que demonstram que as
NPs de 6xido de cobre catalisam a decomposicao térmica do GO. Além disso, observa-se
um alto valor de residuo (60,1%) na amostra rGO-CuxONPS, que indica que o nanomaterial
obteve uma alta taxa de funcionalizagdo com nanoparticulas de 6xido de cobre.

Ja para o nanomaterial rGOSH-CuONPS sao observados trés processos de perda
de massa e um processo de ganho de massa (em torno de 0,2%). As faixas de temperatura
nao sao condizentes com os processos tipicos de um nanomaterial de 6xido de grafeno,
fato que nos indica que processos oxidativos envolvendo CuO e CuO podem estar
ocorrendo ja que a analise foi realizada em ar sintético. Porém, a segunda perda (em torno
de 450 °C) pode ser atribuida a queima do esqueleto carbonaceo e a terceira (em torno de
600 °C) pode estar ocorrendo devido a resquicios do esqueleto carbonaceo ndo queimados
anteriormente. Dessa forma todas as amostras foram enviadas para analise em atmosfera
inerte para que a hipétese seja confirmada. Na analise da amostra de rGOSH-CuxONPS
um resultado interessante foi o de alto residuo obtido (58,6%) indicando que o nanomaterial
obteve uma alta taxa de funcionalizagdo com nanoparticulas de 6xido de cobre.

As proporcoes de C/Cu foram calculadas pela porcentagem de cobre presente no
residuo (considerando-se que em atmosfera oxidante o residuo ¢é formado
majoritariamente por CuO e que por estequiometria pode-se obter a porcentagem de Cu)
e a porcentagem de carbono mensurada na perda de massa na faixa de 400 °C (atribuida
a decomposigao do plano basal, sem a presenga dos grupos oxigenados). Com as razdes
de C/Cu calculadas, foi constatado que esses valores ficaram proximos aos valores

esperados pela propor¢ao 1:2 utilizada na sintese.
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FIGURA 22 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA EM AR SINTETICO DE GO, GOSH,
rGO-CuxONPs E rGOSH-CuxONPs
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TABELA 4 - VALORES DAS TEMPERATURAS E PORCENTAGEM DE PERDA DE
MASSA DE GO, GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs.

rGO- rGOSH-
GO GOSH
CuxONPS CuxONPS
1448 — 120,2 — 127,2 -
241,2 207,8 230,6 X
/25,0 /6,9 16,7
235,7 — 234,3 —
Temperatura X 342.6 X 312,2
(°C) / Perda /11,0 1,8
de massa 420,9 — 400,9 — 316,7 —
390,0 —
(%) 516,2 577,9 590,5
457,31 24,0
/40,6 /56,4 27,4
638,8 — 539,2 —
748.,4 645,7
/4,3 /9,0
Residuo (%) -0,5 5,3 60,1 58,6
% Cu 47,9 46,8
C (%)/Cu (%) 0,57 0,51

Fonte: Do autor (2024).

Para entender como funciona a transferéncia de calor relacionada com os eventos
de perda de massa observados na tabela anterior foram analisadas as curvas de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) (FIGURA 23). Para o GO, é observado a
ocorréncia de trés eventos distintos e exotérmicos, sendo os trés coincidentes com a perda
de grupos oxigenados (em torno de 200 °C), a perda do esqueleto carbonaceo (em torno
de 500 °C) e com o pequeno ultimo evento de perda de massa em GO (em torno de 700
°C). Esses trés eventos sao esperados por estarem relacionados com uma perda de massa
no TGA. Adicionalmente, em GOSH observa-se trés eventos exotérmicos significativos
relacionados com a queima dos grupos oxigenados do GO, a funcionalizagdo com
cisteamina e outra do seu esqueleto carbonaceo. Além disso, temos um ultimo evento, que
aparece em GOSH (em torno de 700 °C), ndo estando relacionado com uma perda
significativa de massa, nesse caso ndo sendo um evento esperado pois um processo

oxidativo ou de transicdo de fase nao é previsto para essa amostra em especifico.
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Em rGO-CuxONPS, vemos um evento exotérmico, sendo ele o momento de perda
de massa coincidente com a perda do esqueleto carbonaceo (em torno de 400 °C) e um
outro evento endotérmico nado relacionado com uma perda de massa significativa em torno
de 600 °C, relacionado com um evento tipico e provavelmente relacionado a alguma
transicao de fase envolvendo as estruturas de 6xido de cobre. Por fim, também se observa
um evento endotérmico com pico em 1000 °C, porém nesse caso 0 processo nao teve seu
fim nessa temperatura maxima e, portanto, ndo € possivel descobrir sua entalpia. Ja para
rGOSH-CuONPS, vemos dois eventos exotérmicos, sendo um deles o momento de ganho
de massa e o outro relacionado com a grande perda de massa que ocorre em 450 °C,
relacionada a queima do plano basal. Por fim observa-se também um evento endotérmico
com pico em 918,29 °C, nesse caso também provavelmente relacionado a processos
oxidativos ou de transicao de fase envolvendo as estruturas de 6xido de cobre.

A TABELA 5 apresenta os dados detalhados do DSC, onde vemos a temperatura
dos picos exotérmicos/endotérmicos observados juntamente da entalpia de cada um dos

processos observados.
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FIGURA 23 - ANALISE DSC DE GO, GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuONPs.
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Fonte: Do autor (2024).

TABELA 5 - VALORES DAS TEMPERATURAS E ENTALPIAS DE PROCESSOS NO
DSC PARA GO, GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-Cu,ONPs.

GO GOSH rGO-CuxONPS rGOSH-CuxONPS
208,0/ 187,2/
X X
-747,8 -1080
290,3/ 353,8/
Temperatura X X
-1353 -224 1
(°C)/
477,71 599,5/ 4443/ 446,7 /
Entalpia (J/g)
-11614 -9630 -6940 -8372
699,0/ 677,9/ 666,3 / 918,3/
-4252 -8785 +782,8 +4273

Fonte: Do autor (2024).
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Apos isso, foi realizada a analise termogravimétrica em atmosfera inerte para trés
amostras (GO, GOSH e rGO-CuxONPs) contida na FIGURA 24. Observa-se para o GO
uma perda de massa referente aos grupos oxigenados (que ocorre em torno de 200 °C) de
26,6 %, porcentagem parecida com a observada em ar sintético. ''° Além disso, uma perda
de massa (em torno de 600 °C) de 12,2% também é observada em GO, essa perda
provavelmente ocorre pela presenga de impurezas ou defeitos em GO que deixam alguns
dominios carbonaceos menos estaveis. 122 123

Para o nanomaterial GOSH verifica-se a perda de massa de grupos oxigenados
(em torno de 200 °C) de 13,4%.""° Esse valor é maior que o observado em ar sintético,
porém a perda de massa adicional relacionada com a funcionalizagdo nao foi observada
para esse nanomaterial. Por fim, também ha outra queda em torno de 600 °C de 27,7%
para GOSH, relacionada também com a perda dos dominios grafiticos menos estaveis. 2%
123

Ja para o nanomaterial rGO-CuyONPs sao observadas as duas mesmas perdas de
massa com valores de apenas 7,2% para os oxigenados e 10% para os dominios grafiticos
defeituosos, respectivamente. Porém, uma nova perda de massa ocorre em torno de 550
°C de 8,7%, podendo estar relacionada com uma decomposi¢cao de dominios carbonaceos
sp® ainda menos estaveis devido a uma grande presenca de defeitos no GO. Comparando
esses trés resultados em atmosfera inerte na TABELA 6 vemos que a diminuicdo da
porcentagem dos grupos oxigenados pode ser justificada pela funcionalizacdo destes com
a molécula funcionalizante e, no caso de rGO-CuyONPs, uma possivel redu¢cao dos grupos
oxigenados pela utilizagcdo de NaBH4. Também se observam valores altos de residuo em
todas as amostras devido a perda do esqueleto carbonaceo nao ocorrer nesse tipo de

analise e a presenca de cobre em rGO-CuxONPs.



FIGURA 24 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA EM ATMOSFERA INERTE DE GO,
GOSH E rGO-CuxONPs
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TABELA 6 - VALORES DAS TEMPERATURAS E PORCENTAGEM DE PERDA DE
MASSA DE GO, GOSH E rGO-CuxONPs EM ATMOSFERA INERTE.

GO GOSH rGO-CuxONPS

142,6 —302,2 | 151,9-236,8 139,5-210,9
Temperatura /26,6 /13,4 17,2

(°C) / Perda 546,9 - 667,6
de massa 18,7
(%) 589,6 — 1000 569-1000 677,2-1000

12,2 127,7 /10
Residuo (%) 50,3 45,2 63,4

Fonte: Do autor (2024).
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5.1.3. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) / Espectroscopia de raios X por energia
dispersiva (EDS)

As imagens de MEV das amostras (FIGURA 25) foram obtidas com detector de
elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE). No caso de BSE, elementos pesados
(altos valores de Z) espalham melhor os elétrons do feixe primario, fazendo com que
aparegam mais brilhantes na imagem. Dessa forma pode-se encontrar mais facilmente a
presenca de CuxONPs, que aparecem com brilho mais intenso em rGOSH-CuxONPs.

As imagens de MEV revelaram que o GO consiste em folhas contendo dobras e
bordas, facilmente detectadas em todas as amostras. Em GOSH vemos a mesma
morfologia observada em GO. Ja em rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs pode-se ver a

presenca de NPs de diferentes tamanhos e formas.
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FIGURA 25 - MEV DAS AMOSTRAS DE GO, GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs.
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Embora os grupos funcionais no GO e no rGO possuam locais reativos preferenciais
para a nucleagao e ancoragem das NPs, durante a redugédo podem coexistir folhas de GO
e rGO que tém locais de nucleagdo diferentes e geram morfologias de NPs diferentes,'?*
como mostrado em trabalhos anteriores de filmes finos de rGO/CuONPs.'?* Esse fato vai
de acordo com a desorganizacdo apresentada dos pontos “mais brilhantes” nos
nanomateriais com NPs de 6xido de cobre desse trabalho, isso ocorre devido a resolugao
no MEV néo ser o suficiente ja que temos varias folhas empilhadas de GO. Entdo, nao é
possivel identificar se essas NPs estdo sendo formadas na borda ou plano basal.

A espectroscopia de energia dispersiva (EDS) (FIGURA 26) é uma técnica
complementar ao analisar morfologia e composicéo dos materiais. Através dessa analise,
€ possivel concluir que GO apresenta carbono e oxigénio, GOSH apresenta carbono,
oxigénio e enxofre (este proveniente da cisteamina), rGO-CuxONPs apresenta carbono,
oxigénio e cobre e, por fim, rGOSH-CuxONPs contém carbono, oxigénio, enxofre e cobre.

Comparando as imagens pode-se notar um aumento consideravel de enxofre na
amostra conforme foi realizada a sua funcionalizagdo para GOSH (comparado com GO),
além de uma diminuicdo dos oxigénios em sua superficie. Os dois dados sao esperados,
e constituem em um grande indicio de sucesso de funcionalizacdo. Ja em rGO-CuxONPs
e rGOSH-CuxONPs vemos um leve aumento do nimero de oxigénios que pode estar
relacionado com a presenca de oxigénios do 6xido de cobre na amostra. O cobre esta
presente nas duas funcionalizagbes, porém nao foi encontrado enxofre em em rGO-
CuxONPs, fato que era o esperado. Na TABELA 7 podemos observar o espectro de EDS
com as respectivas porcentagens de cada elemento apresentado, levando em

consideracdo que esse EDS se trata de uma técnica qualitativa.
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FIGURA 26 - EDS DE GO, GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs.
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TABELA 7 - MAPEAMENTO EDS DE GO, GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs.

Amostra Carbono (%) | Oxigénio (%) | Enxofre (%) | Cobre (%)
GO 56,5 43,5 - -
GOSH 74,8 13,4 11,8 -
rGO-CuxONPs 33,9 19,8 - 46,3
rGOSH-CuxONPs 58,6 13,6 5,1 22,5

Fonte: Do autor (2024).

5.1.4. Microscopia Eletronica de Transmissao de alta resolugdo (HRTEM) / Espectroscopia

de raios X por energia dispersiva (EDS)

As imagens de microscopia eletronica de transmisséo de alta resolugédo (HRTEM)
da amostra rGO-CuyONPs (FIGURA 27) revelaram que o GO consiste em folhas contendo
dobras e bordas, e pode-se notar a presenca de NPs de CuxO de diferentes tamanhos e
formas nessa amostra, sendo observados predominantemente formatos cubicos e grandes

aglomerados de nanoparticulas por toda sua superficie.

FIGURA 27- HRTEM DE rGO-CuxONPs.

Fonte: Do autor (2025).

O EDS semiquantitativo dessa amostra (FIGURA 28) nos permite concluir que rGO-
CuxONPs apresenta carbono, oxigénio e cobre. Comparando as imagens com as imagens
obtidas no MEV nota-se que as nanoparticulas estdo mais distribuidas pela superficie de
GO em diferentes aglomerados de NPs, indicando que talvez essa interacédo entre rGO e
CuxONPs néo é tao forte nesse caso. Ademais, na TABELA 8 pode-se notar uma proporg¢ao

de 1:1 entre oxigénio e cobre nessa amostra indicando um sucesso de funcionalizagdo. As
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analises das amostras GO, GOSH e rGOSH-Cu,ONPs ainda nao foram feitas e serdo

realizadas no futuro.

FIGURA 28 - EDS DE rGO-CuxONPs.

Fonte: Do autor (2025).

TABELA 8 - MAPEAMENTO EDS DE rGO-CuxONPs.

Amostra Carbono (%) | Oxigénio (%) | Cobre (%)
rGO-CuxONPs 50,52 23,29 24,38
Fonte: Do autor (2025).

5.1.5. Difratometria de Raios X (DRX)

Para identificar as espécies de cobre presentes nessas amostras, foram realizadas
analises por difratometria de raios X. Na FIGURA 29 primeiramente é possivel observar
que em GO a presenca de dois picos tipicos de materiais grafiticos, o primeiro em 26 =
9,6° (com uma distancia interplanar doo2 = 9,21 A) é atribuido ao GO e esta relacionado a
expansao das folhas do grafeno devido a insercdo de grupos oxigenados ou a agua
adsorvida'?. O outro pico com caracteristica mais alargada ocorre em 20 = 26,0° (distancia
interplanar dooz = 3,42 A) e é caracteristico do grafite puro, sendo relacionado com o plano
(002) desse material. E reportado '°" que a relacdo de intensidade entre estes dois picos
esta associada ao grau de oxidagao da amostra, ou seja, quanto maior € a intensidade do
pico em 9,6° em relagdo a em 26,0°, mais oxidada ela ¢’% 8" 126, Mostrando que o método
Hummers utilizado foi bem eficiente na oxidacdo do GO obtido.

O plano (002) do grafite desloca para 20 = 26,2 (dooz = 3,40 A) em GOSH, isso
ocorre pela insergdo de grupos funcionais nas folhas do oxido de grafeno'. A
funcionalizagéo levou a diferengas significativas no difratograma, com o surgimento de um

novo pico em 26= 21,5 (distancia interplanar doo2 = 4,13 A), indicando que a funcionalizagéo
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resulta em uma nova estrutura organizacional, o que esta de acordo com resultados

anteriores observados em nosso grupo®' 126. 127,

As amostras de rGO-CuONPs e rGOSH-CuxONPs apresentam pico em doo2 = 3,42
A caracteristico do grafite puro, porém o primeiro pico em doo2 = 9,21 A relacionado com as
folhas de grafeno nao foi mais observado em 26 = 9,6. Em rGOSH-CuxONPs pode-se
observar o pico relacionado com a funcionalizacdo que aparece também em GOSH, porém
dessa vez com leve deslocamento para dooz = 3,72 A. Além disso, também ocorre a
aparig¢ao de cinco novos picos para rGO-CuONPs e dois picos para rGOSH-CuxONPs na
regiao entre 30 e 45 graus.

FIGURA 29 - DIFRATOGRAMA DE RAIO X DE GO, GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-
CuxONPS.
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Fonte: Do autor (2025).
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Ao utilizar um zoom nessa regido nas duas amostras com 6xido de cobre podemos
perceber na FIGURA 30 a presenca de diferentes picos relacionados com NPs de 6xido de
cobre: 1) Para CuO temos picos em: d= 2,56 e 2,53 (devido ao plano (002)); d= 2,33 e 2,36
(plano (111)) e d= 2,76 (plano (110)) (JCPDS 45-0937)'2 128-131 g 2) Para Cu,0 temos picos
emd = 2,10 (devido ao plano (200) e d = 2,48 (plano (111)) (JCPDS 05-0667) '3'-133,

E interessante observar que néo foi possivel encontrar picos referentes a Cu20 na
amostra rGOSH-CuyONPs indicando que a mudanca de morfologia do GO com a
funcionalizagdo com CA modificou o processo de formagao das NPs de 6xido de cobre.
Isso se trata de um fato interessante pois pode acarretar tanto em eficiéncias diferentes na
reacao proposta nesse trabalho como em novas aplicagdes para o material rGOSH-
CuxONPs.

FIGURA 30 - DIFRATOGRAMA DE RAIO X NA REGIAO DE 30° A 45° DE rGO-CuxONPs
e rGOSH-CuxONPS.

| Jcuo
() cuo

(002) — FGOSH-CUXONPS
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Fonte: Do autor (2025).

5.1.6. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

Foi realizada o espectro de XPS das amostras GO e GOSH, onde o espectro de
baixa resolucédo de GO (FIGURA 31) mostrou a presencga de 73,77% de carbono, 26,23%

de oxigénio e algumas outras pequenas porcentagens de impurezas provenientes do
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método Hummers, como 1,41% de nitrogénio, 0,73% de enxofre, 0,65% de calcio e 0,52

% de sodio.

FIGURA 31 - ESPECTRO DE BAIXA RESOLUCAO DE XPS DE GO.

O 1s
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Fonte: Do autor (2025).

As duas principais regides observadas estdo em 285 eV e 532 eV, correspondendo
aos espectros de C 1s O 1s, respectivamente. Na FIGURA 32A observa-se a deconvolugao
do pico de C 1s e esse espectro de alta resolugao mostrou cinco picos. No primeiro uma
banda esta em 284,1 eV, que esta associada a ligagao C=C. 3"134 3% Depois uma em 284,8
eV relacionada a ligagdo C-C, uma em 286,8 eV referente a ligagdo C-O; uma banda em
287,9 eV, relacionada a C=0 de carbonila, podendo estar associada a cetonas/quinonas e
por fim uma banda em 289,1 eV para os acidos carboxilicos®" 134 135,

Na FIGURA 32B temos a deconvolugcao do pico de O 1s e esse espectro de alta
resolucdo mostrou quatro picos, com a primeira deconvolugdo revelando uma banda em
em 530,8 eV referente a ligagdo C=0 de grupos quinona®', e uma segunda banda em 531,9
eV referente a ligagao de atomos de oxigénio de carbonila de ésteres, assim como éter e
hidroxilas'®. Uma outra banda em 532,7 eV estd associada a acidos carboxilicos e o ultimo
em 533,5 eV nota-se uma banda de agua adsorvida na amostra3!13* 135 E possivel
observar as atribuicdes do espectro de alta resolugdo de C 1s e O 1s juntamente com as

suas respectivas quantidades na TABELA 9.
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FIGURA 32 - ESPECTROS DE ALTA RESOLUCAO DE XPS PARA REGIAO DE C 1s
(A) e O 1s (B) DO GO.
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Fonte: Do autor (2025).

TABELA 9 - ATRIBUIGAO DOS ESPECTROS DE ALTA RESOLUGAO DE XPS PARA
GO NA REGIAO DE C1s e O 1s.

. Energia de ligacao Porcentagem
Grupo funcional 9 (eV) 9 atémica %%)
C=C 2841 47,65
C-C 284,8 6,91
C1is C-0 286,3 37,37
C=0 287,9 4,07
COOH 289,1 1,26
C=0 (quinona) 530,8 9,64
0O-(C=0*)-C/C-OH
O 1s /| C.O-C 531,9 43,13
0O*-(C=0)-C 532,7 42,13
Agua adsorvida 533,5 5,1

Fonte: Do autor (2025).

O espectro survey do GOSH (FIGURA 33) mostrou uma quantidade de carbono
(74,72%), de oxigénio (14,83%), de enxofre (4,99 %) e de nitrogénio (5,47 %). Dessa forma
temos uma quantidade 5 vezes maior de nitrogénio e enxofre apds a funcionalizagédo com
CA. Esse também é um grande indicativo da funcionalizacédo do material, com o uso do
espectro de alta resolucao de XPS obtendo indicios quantitativos sobre os grupos
adicionais na estrutura.
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FIGURA 33 - ESPECTRO DE BAIXA RESOLUGAO DE XPS DE GOSH.
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Fonte: Do autor (2025).

O espectro de alta resolugao de C 1s do GOSH, pode ser observado na FIGURA
34A. Na regiao de 285 eV para C 1s, foram realizadas deconvolugdes e atribui¢des, como
em 284,0 e 284,7 eV para ligacdo C=C e C-C, respectivamente, mostrando preservacao
da estrutura carbonacea do GO. Um fato consideravel para a funcionalizacdo de GOSH
s&0 os picos em 285,4 e 286,2 eV relativos as ligagdes C-N (10,15 %) e C-S (12,69 %)
respectivamente3' 34+ 135 Os grupos oxigenados foram atribuidos para os picos em 287,2;
288,1 e 289,4 eV, relacionados com grupos epoéxidos, carbonilas e acidos carboxilicos,
respectivamente. E interessante notar como a porcentagem de grupos epoéxidos é pequena
comparada a observada em GO, um grande indicativo de funcionalizagdo®'.

O espectro de alta resolugao em 530 €V de O 1s para os materiais analisados pode
ser observado na FIGURA 34B. A primeira banda vista é na faixa de 530,5 eV, associada
a C=0 de grupos quinona. Asegunda em 531,7 eV, de grupos oxigenados, como O*-(C=0)-
C, e por fim houve uma banda em 532,7,7 eV, associada aos acidos carboxilicos, grupos

epoxidos e hidroxilas de alcoois3" 134 135,
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FIGURA 34 - ESPECTROS DE ALTA RESOLUCAO DE XPS PARA REGIAO DE C 1s
(A) e O 1s (B) DO GOSH.
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Fonte: Do autor (2025).

Todas as bandas do espectro de alta resolucao de N 1s estao contidas na FIGURA
35A, e estdo associadas a funcionalizagdo, pois o suporte (GO) utilizado ndo havia
mostrado nenhum sinal intenso de nitrogénio nessa regido. A primeira banda observada €
na faixa de 398,5 eV e pode estar relaciona com aminas livres, ou seja, que nao estédo
interagindo com GO'¥. Ja em 399,5 eV, temos um pico referente a uma amina secundaria,
portanto temos a confirmacao pelo mecanismo da rota via abertura do anel epdxido. A
terceira banda vista, esta presente na faixa de 401,2 eV e pode estar associada ao
nitrogénio protonado dos materiais 2 13 138,

Para o espectro de S 2p de GOSH (FIGURA 35B) a presenca do grupo tiol é
confirmada pelos picos em 162,9 eV e 164,1, referente as ligacbes C-S (S2p3) e C-S
(S2p1), respectivamente. Foram observados outros picos em 164,3 eV, 165,2 eV, 167,2 e
168,5 referentes a oxidacao dos produtos dessa estrutura, porém € importante ressaltar
que se tratam de porcentagens pequenas comparadas a sua funcionalizagdo.? '° . Na
TABELA 10 estao os valores dos picos dos espectros de alta resolugao para GOSH e as
respectivas porcentagens para cada grupo. As amostras rGO-CuxONPs e rGOSH-

CuxONPs ainda nao foram realizadas e suas analises ainda serio feitas no futuro.
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FIGURA 35 - ESPECTROS DE ALTA RESOLUCAO DE XPS PARA REGIAO DE N 1s
(A) e S 2p (B) DO GOSH.
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Fonte: Do autor (2025).

TABELA 10 - ATRIBUIGAO DOS ESPECTROS DE ALTA RESOLUCAO DE XPS PARA

GOSH NAREGIAODE C 1s,01s,N1se S 2p.

Grupo funcional Energia de ligacao Porcentagem

(eV) atébmica (%)
Cc=C 284,0 51,3
C-C 284,7 12,5
C-S 2854 12,7
Ci1s C-N 286,2 10,1
C-O0 287,2 5,2
C=0 288,1 3,6
COOH 289,4 2,1
C=0 (quinona) 530,5 25,8

0O-(C=0%)-C/ C-OH

O 1s | C-O-C 531,7 36,4
0*-(C=0)-C 532,7 30,7
Agua adsorvida 533,8 7,0
NH livre 398,4 15,9
N 1s Amina 399,5 57,1
N+ 401,2 34,2
C-S (S2p3) 162,9 36,6
C-S (S2p1) 164,1 36,6
S 2p S-0 (S2p3) 164,3 3,5
S-0 (S2p1) 165,2 3,5
SO2 (S2p3) 167,2 9,9
SO (S2p3) 168,5 9,9

Fonte: Do autor (2025).
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5.2. NANOCATALISADORES NA NEUTRALIZAGAO DE ORGANOFOSFORADOS

5.2.1. Reacao de desfosforilagdo com simulante de pesticida

Os nanomateriais obtidos foram aplicados como nanocatalisador na reacao de
neutralizacao do organofosforado modelo, DEDNPP. A reacado foi acompanhada pela
formagcdo do 2,4-DNP, produto da degradacdo do DEDNPP (FIGURA 36). Para
acompanhar a eficacia da reagao foi monitorada a absor¢do do produto na regidao do

ultravioleta ao visivel.

FIGURA 36 - REACAO DE DESFOSFORILAGAO DO DEDNPP.

O,N
0 NO, i o)
NANOCATALISADOR + 1 — +
EtQ” N0 O-F-OEt
EtO O,N O,N o- Et
DEDNPP DNP Fosfato

inorganico
Fonte: Do autor (2024).

A reacao é acompanhada por absor¢do na regido do UV-Vis, como pode ser
observado na FIGURA 37, na qual é apresentado o espectro da cinética do rGOSH-
CuxONPs da reacéo de degradagdo do DEDNPP na presenca desse nanocatalisador. E
apresentado um gréafico da absorbancia pelo comprimento de onda, no qual a banda de
absorcao intensa em 400 nm na regido do visivel, referente a absorgao do produto da

reacao, o 2,4-DNP é analisada.
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FIGURA 37 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO DE
DESFOSFORILACAO DO DEDNPP com rGOSH-Cu,ONPs (COMPORTAMENTO
ANALOGO PARA TODOS OS NANOCATALISADORES DE GO FUNCIONALIZADO).

Absorbancia

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

Fonte: Do autor (2024).

Na FIGURA 38 temos os perfis cinéticos da reacao de desfosforilagdo do DEDNPP,
onde relacionamos a absorbancia em 400 nm pelo tempo decorrido de reacéo. Estes perfis
cinéticos seguem comportamento tipico de formacao de produto e foram ajustados pela

equacao de pseudo-primeira ordem abaixo:
Ap = Ay + (Ao — Ag) * (1 —e™™)

Onde A: é a absorbancia no tempo t, Ao € a absorbancia no tempo zero, A~ & a
absorbancia no infinito, k € a constante da velocidade de reacao e t € o tempo. Em alguns
casos pode-se acompanhar a diminuigdo da banda dos reagentes (no caso do DEDNPP,
em 235 nm), fazendo o ajuste de pseudo primeira ordem para os reagentes, ajustado pela
equacao abaixo. Este € um dado importante, por exemplo, se queremos confirmar que todo

o reagente foi transformado nesse produto especifico.’*

Ay = Aoo + (Ag — Aco) x (e~ **D)



FIGURA 38 - PERFIL CINETICO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM DA REACAO DE
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DESFOSFORII:ACAO DO DEDNPP RELACIONANDO ABSORBANCIA (EM 400 NM) EM
FUNCAO DO TEMPO PARA GOSH. rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs.
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Fonte: Do autor (2024).

A partir do ajuste dos dados de perfil cinético da FIGURA 38 pode-se obter os

valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem que sao apresentados na

TABELA 11. Na tabela também é possivel verificar as constantes de segunda ordem (min-

1.g™"), a qual é obtida realizando a raz&o entre a constante de pseudo-primeira ordem e a

massa total utilizada de nanocatalisador. E possivel obter o incremento catalitico das

reacdes na presenca dos nanocatalisadores, que é obtido comparando a constante da

reacao espontanea de hidrélise do DEDNPP (kn20) com a constante catalitica de cada

reagdo por meio da relagdo de kcat/kizo. 2" Ademais, também s3do relatadas na tabela
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outras constantes para a mesma reacgao de outros trabalhos do nosso grupo de pesquisa,

para efeito comparativo.

TABELA 11 - CONSTANTES CINETICAS DE NANOCATALISADORES NA REAGAO

COM DEDNPP.
k in"") (103 k s kcat/kH20(ded)
obs (MiN') (107°) (min' g (10
(oh (N 4,29 2,80 17
GOSH "
O~ _OH
\\C/
| 0 @) 6,17 4,06 2,5
K B |
rGO-Cu, ONPs "
(0]
Osc-OH 4,29 286 17
|
|
rGOSH-Cu,ONPs N
0,32 0,33 0,20
2
Cisteamina 121
(CH,);
0,48 0,54 0,33
GO funcionalizado
com imidazol via
epoéxidos 135
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/(CHz)s
HN
\C-O
y 0,78 0,84 0,51
L -
GOSH funcionalizado
com imidazol via
acidos
135
O~_._NH
<c 0,56 0,53 0,32
GOSH via

acidos carboxilicos 37

@)
i 1,23 0,84 0,51

Goma arabica
funcionalizada com
acido hidroxamico 149

0

NH

O
i 0,72 0,31 0,19

Casca de arroz
funcionalizada com
acido hidroxamico 149

*estudadas nesse trabalho

Fonte: Do autor (2025).

Comparando os valores obtidos nesse trabalho com outros estudos ja publicados
pelo grupo de pesquisa € possivel observar um incremento significativamente maior dos
nanomateriais de GO funcionalizados via grupos epoxidos, no caso de GOSH e rGOSH-
CuxONPs, com a CA sendo um nucledfilo mais eficiente que um imidazol funcionalizado
pela mesma rota. Também se observa o papel de suporte ativo de GO no processo
catalitico estudado, com o mesmo resultado ndo sendo observado para cisteamina sem o
suporte. Além disso, observa-se que estudos conduzidos por outros grupos de pesquisa

nao empregam catalisadores heterogéneos especificamente para a detoxificagcao de um
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simulante de pesticidas nas mesmas condigbdes utilizadas neste trabalho (pH, tampéao,
heterogéneo). Dessa forma, para fins de comparagéo, optou-se por concentrar a analise
nos trabalhos previamente publicados pelo nosso préprio grupo de pesquisa.

A constante encontrada para GOSH vai de acordo com estudos publicados, sendo
foi esse o resultado que despertou o interesse do grupo de pesquisa a explorar melhor a
funcionalizagdo via essa rota, ja que, como observado na TABELA 11, a mesma atividade
catalitica n&o é apresentada numa funcionalizacdo com CA via grupos acidos carboxilicos.
37 |sso ocorre porque nesse caso ndo ha acidos carboxilicos livres, portanto os carboxilatos
nao podem atuar numa catalise basica geral, diminuindo o desempenho catalitico,
explicando o fato de que ao funcionalizar via epoxidos, temos reportados incrementos
cataliticos muito superiores.®”

A constante observada para rGO-CuxONPs se trata de um valor surpreendente e
inovador, se tratando de uma simples funcionalizacdo de GO com NPs metalicas, que pode
abrir um novo espectro para pesquisas no Nosso grupo com relagao ao efeito dos grupos
funcionalizantes nos oxigénios do GO e do efeito de vizinhanga no mecanismo de catélise
do DEDNPP. Ja a constante encontrada para rGOSH-CuxONPs também obteve um valor
levemente maior que o esperado, ja que na literatura é reportado '*"-'%2 uma comum
diminuicdo da eficiéncia catalitica nesse tipo de reacdo, conforme sdo adicionados
aglomerados de nanoparticulas metalicas e nesse caso obtivemos 0 mesmo incremento
observado em GOSH.

Esses valores das constantes cataliticas mostram que para todas as reagdes os
nanocatalisadores contribuiram significativamente para o aumento da velocidade destas
reagdes, resultando em incrementos na ordem de 10*. Com o GO n3o funcionalizado néo
apresentando atividade catalitica significativa,'*® evidenciando o potencial dos
nanomateriais obtidos como nanocatalisadores.

Apos realizar a catalise pela primeira vez com GOSH, rGO-CuxONPs e com rGOSH-
CuxONPs, foram realizados testes de reciclagem contidos na FIGURA 39 que confirmaram
a funcdo de catalisador da amostra, com o incremento catalitico se mantendo
significativamente constante durante todos os ciclos, com alguns pequenos desvios

podendo estar relacionados com efeitos de adsorgao.



81

FIGURA 39 - TESTES DE RECICLAGEM DAS AMOSTRAS DE GOSH, rGO-CuxONPs e

rGOSH-CuxONPs.
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Fonte: Do autor (2024).

Apos isso, foi realizado o espectro de infravermelho das trés amostras apos sua
utilizagao na reagdo com DEDNPP (FIGURA 40). Os espectros indicam as estruturas, em

sua maior parte, mantiveram suas respectivas bandas, e, portanto, se comportaram como

um catalisador durante os 5 ciclos. Podemos ver alguns exemplos como em 3420, 1560 e

1395 cm™ que mantiveram um sinal claro e de intensidade parecida antes e apds seu uso.
Porém, a banda em 505 cm™ da amostra rGOSH-CuONPs néo foi encontrada em seu

respectivo espectro apos a realizacdo dos 5 ciclos de reacdo e isso pode indicar que parte

da ligacado Cu-O pode ter se lixiviado durante a catdlise. Dessa forma foram realizadas

analises de Raman e MEV/EDS com todas as amostras apds catalise para buscar entender

qual o processo ocorrido.
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FIGURA 40 - FTIR DOS CATALISADORES ANTES E APOS 5 REUSOS DE GOSH,
rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs.
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Fonte: Do autor (2025).

Também foram feitas analises de MEV/EDS das trés amostras na FIGURA 41, onde
foi possivel verificar que ndo ha mudanca morfolégica do nanomaterial antes e apds sua
aplicacao na desfosforilagdo do DEDNPP. Tais resultados s&o importantes para classificar
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os trés nanocatalisadores como catalisadores auténticos no sentido da morfologia com
dobras e bordas no GO e as NPs de 6xido de cobre (1) e (Il) com o fato de apresentarem

diferentes formas e tamanhos.
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FIGURA 41 - MEV ANTES E APOS 5 REUSOS DE GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-
CuxONPs NA DESFOSFORILACAO DO DEDNPP.

DEPOIS

Fonte: Do autor (2025).



85

O EDS dos trés nanomateriais apos a catalise foi realizado (FIGURA 42). Através
dessa analise, é possivel concluir que GOSH apresenta carbono, oxigénio e enxofre, rGO-
CuyONPs apresenta carbono, oxigénio e cobre e, por fim, rGOSH-CuxONPs contém
carbono, oxigénio, enxofre e cobre.

Comparando as imagens e o mapeamento EDS (TABELA 12) das amostras com
suas respectivas caracterizagbes antes da catalise pode-se notar (levando em conta que
o EDS se trata de uma técnica qualitativa) que a quantidade (em %) de cada elemento nao
apresentou valores com uma diferengca discrepante e nenhum elemento teve sua
quantidade reduzida drasticamente (o0 que aconteceria devido a uma provavel lixiviagao) .
Algumas impurezas foram observadas, mas todas com porcentagem menor que 1%,

portanto ndo serdo detalhadas na tabela abaixo.

FIGURA 42 - EDS APOS 5 REUSOS DE GOSH, rGO-CuxONPs E rGOSH-CuxONPs NA
DESFOSFORILACAO DO DEDNPP.

Fonte: Do autor (2025).



APOS A CATALISE.
Amostra Carbono (%) | Oxigénio (%) | Enxofre (%) | Cobre (%)
GOSH 66,6 12,12 11,2 -
rGO-CuONPs 48,3 16,5 - 34,2
rGOSH-Cu,ONPs 32,9 24,2 55 31,7
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TABELA 12 - MAPEAMENTO EDS DE GO, GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs

Fonte: Do autor (2025).

Com relacao as caracterizagbes apos o processo catalitico, por ultimo foi realizado
analises de espectroscopia Raman com o laser verde (532 nm) contido na FIGURA 43.
Nelas pode-se observar em todos os nanomateriais a presenga em 1356 cm™' da banda D
e da banda G, presente em 1583 cm™ "4, Podem ser observadas as outras bandas em
torno de 2650 cm™' conhecida como banda 2D e a banda relativa a banda D+G em 2930
cm™"° Nota-se que a banda G”, referente a ordem cristalina e as propriedades eletronicas
GO, (em 3170 cm™) que era facilmente identificada nos materiais antes da catalise acabou
ficando com uma intensidade menor em GOSH e rGO-CuxONPs. Essa diminuicdo apds a
catalise pode ser um indicativo de maior desordem estrutural, ou interagéo significativa

entre o Oxido de grafeno com o nanocatalisador ou com os produtos da reagdo'*.
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FIGURA 43 - ESPECTROSCOPIA RAMAN ANTES E APOS 5 REUSOS DE GOSH, rGO-

CuxONPs E rGOSH-CuxONPs NA DESFOSFORILAGAO DO DEDNPP.
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Fonte: Do autor (2025).
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Utilizando as medidas da area das bandas dos espectros D e G, sao extraidos os
valores da razao Ip/lg (contidos na TABELA 13) que fornece informagdes sobre o grau de
desordem da estrutura do GO. Através desse estudo ndo foram observados resultados
significativamente diferentes dos obtidos antes das catélises. Esse resultado mostra que a
desordem causada pela interagao dos grupos da superficie do GO com outras moléculas,
neste caso pelo processo catalitico onde ocorre interagdo dos grupos
oxigenados/funcionalizantes com o organofosforado n&o modificam de maneira

significativa a cristalinidade, grupos oxigenados, e dominios sp? do GO'5 "8,

TABELA 13 - VALORES DAS RAZOES Ip/lg (532 nm) PARA GOSH, rGO-CuyONPs e
rGOSH-CuxONPs ANTES E APOS A CATALISE.

ANTES GOSH rGO-Cu,ONPs rGOSH-Cu,ONPs
Io/le 1,87+0,03 1,87+0,03 2,02+0,08

DEPOIS GOSH rGO-CuxONPs rGOSH-Cu,ONPs
o/l 1,95+0,06 1.90+0.03 1,98+0,03

Fonte: Do autor (2025).

Analisando na FIGURA 44 o incremento catalitico (Kcat/kiz0) dessas reagbes em
comparagao outros nanocatalisadores do grupo de pesquisa, € possivel observar através
de um grafico de barras de forma mais clara as disparidades entre os incrementos de
acordo com o nanomaterial. Para um nanomaterial funcionalizado via &cidos carboxilicos
com imidazol (GOIMZ) observa-se incremento de 3,48x103. Para os bifuncionalizados via
somente acidos carboxilicos (GOSHIMZ) o valor é de 3,86x10% e para um funcionalizado
via grupos epoxidos e carboxilicos (GOSHIMZ2) é de 3,68x10%. Ja para nanocatalisadores
de GO via grupos epdxidos sdo alcangados valores de 1,7x10* e 2,2x10* para GOSH e
rGOSH-CuxONPs respectivamente. Dessa forma levando a um destaque maior a essa rota
de funcionalizagcao e um interesse maior em realizar estudos mecanisticos que expliquem
esse comportamento. Por fim, a amostra funcionalizada apenas com NPs de éxido de
cobre apresentou o maior incremento catalitico entre todos os materiais (2,5x10%), com
esse resultado podendo abrir um nova vertente de estudos em nosso grupo de pesquisa,
com relacao a interacao de GO com outros grupos metalicos ou de éxidos metalicos na

desfosforilagao.
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FIGURA 44 - INCREMENTOS CATALITICOS PARA REAGCAO DO DEDNPP COM
DIFERENTES NANOMATERIAIS A 21 °C E EM pH 8,5.
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Fonte: Do autor (2024).

Diante dos resultados apresentados pode-se afirmar que os nanomateriais
funcionalizados possuem elevado potencial para degradagdo de pesticidas e armas
quimicas. Sabe-se que no meio da folha de GO espera-se que tenham interagdes
hidrofébicas que prevalegcam, que permite uma adsorcdo dos OPs mais efetiva. Ainda
também existe a possibilidade de cooperacao de grupo vizinhos na catélise, por exemplo
os grupos -OH e -COOH podem auxiliar na reagédo como co-catalisadores acidos/basicos.
Na FIGURA 45 temos o mecanismo proposto para a degradacédo do DEDNPP pelos
nanocatalisadores obtidos.

Trabalhos anteriores mostraram um valor de pKa de 6,46 para a porgéo tiol do
GOSH, sugerindo que no pH aqui estudado (pH 8,5), espécies de tiolato estdo presentes
no GO funcionalizado. 2! A espécie tiolato (“S) ataca o centro eletrofilico do atomo de
fésforo do DEDNPP, resultando em um intermediario instavel e no grupo de saida (2,4-
DNP) que deixa o meio amarelado. O intermediario decompde e regenera rapidamente o
nanocatalisador.

Em relacao a reacao com os nanomateriais rGOSH-CuyONPs e rGO-CuONPs, o
mecanismo nao é claro, uma vez que a catalise de nanoparticulas em organofosforados
ainda é pouco explorada na literatura. O mecanismo de acao de rGO-CuxONPs ainda esta
sendo estudado. Porém estudos acreditam que alguns grupos tiolato nao ligados a

CuxONPs (no caso de rGOSH-CuONPs) podem reagir conforme descrito anteriormente.
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Mas, além disso, CuxO-NPs podem se comportar como um acido de Lewis e coordenar-se
ao oxigénio do fosforo, levando a um centro de fésforo mais eletrofilico, e mais suscetiveis
a um ataque nucleofilico.'®

FIGURA 45 - MECANISMOS PROPOSTOS PARA REAGAO DE GOSH E rGOSH-
CuxONPs COM DEDNPP.
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Fonte: Do autor (2024).

5.2.2. Redugéo de 4-NP, 2-NP e 2,4-DNP com GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs

Os nanomateriais alcancados tém propriedades cataliticas confirmadas no caso da
reagdo com DEDNPP, porém o produto dessa reagdo (2,4-DNP) também ¢é
consideravelmente téxico e pode ser reduzido com o apoio de catalisadores de NPs
levando a um produto ainda menos nocivo. Porém, é reportado que alguns oéxidos
metalicos como TiO2, 8V20s, Cr.03, MNO, e ZnO sao inativos nesse tipo de reagao de
redugdo’®.

Um teste importante da efetividade dessa reagdo € com o 4-nitrofenol (4-NP) que
tem estrutura parecida com o reagente de interesse (sendo o derivado ‘para’ da nitragcao
do fenol) e € um subproduto da degradacao de um pesticida real (Paraoxon). Além disso,
outro teste importante da efetividade da reagéo proposta € com o 2-nitrofenol (2-NP) que
tem estrutura parecida com o reagente de interesse (sendo o derivado ‘orto’ da nitragéo do

anel fendlico) e é utilizado na producao de corantes, pigmentos e farmacos mas seu
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manuseio deve ser feito com cuidado devido aos potenciais riscos a saude e ao meio
ambiente.

Esses trés reagentes também tém forte absorbancia na regido de 400 nm,
relacionada com sua coloracdo amarelada e, sob condi¢des normais, sua taxa de redugao
€ muito lenta, portanto, é esperado que um catalisador possa modificar seu mecanismo e

diminuir sua energia de ativagéo, conforme exemplificado na FIGURA 46. '

FIGURA 46 - REACAO DE NEUTRALIZACAO DE 4-NP, 2-NP e 2,4-DNP COM

CuxONPs.
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Fonte: Do autor (2024).

E observado pela FIGURA 47 trés espectros no qual a banda em 400 nm, referente
a absorgao do reagente da reacgao (4-NP, 2-NP e 2,4-DNP) ira diminuir durante o intervalo
de tempo que foi acompanhada a reagéo. Além disso, uma banda em 300 nm ira surgir,
relacionado com a evolugao da formacao do produto (4-AP, 2-AP e 2,4-DAP), indicando a
eficiéncia desse nanocatalisador. Esse processo é visivelmente observado pela mudanca
de coloracao conforme o produto é neutralizado, onde temos uma coloragdo amarela que

vai se tornando transparente conforme a reagao vai evoluindo para os produtos.
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FIGURA 47 - ESPECTROS CONSECUTIVOS DA REACAO DE REDUCAO DO 4-NP, 2-
NP E 2,4-DNP COM rGOSH-CuONPs (21 °C, pH 8,5 e 1 mol.L"' DE NaBH*).
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Fonte: Do autor (2024).
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Observando o resultado obtido é possivel notar que o nanomaterial rGOSH-
CuxONPs teve uma reacao de remocao de 4-NP, 2-NP e 2,4-DNP que ocorre em tempo
menor que 15 min, resultado similar a outros apresentados pela literatura com NPs de 6xido
de cobre 8 % e que indica uma alta eficiéncia desse material. Porém devido a reagéo
ocorrer muito rapidamente, nao foi possivel que mais espectros durante a reagdo fossem
coletados e, dessa forma, nao foi obtido um perfil cinético como o obtido para reagao
desfosforilagdo. Na TABELA 14 podemos observar uma comparagao entre os diferentes
nanomateriais na reagao de detoxificacdo do 4-NP e 2,4-DNP em concentragdes de NaBH4
diferentes. A partir dele pode-se observar uma diferenca na eficiéncia dessa reacgao
dependendo da concentragédo de agente redutor utilizada, considerando que em 0,5 mol.L
' de NaBHs ndo foi possivel observar a diminuigdo da banda em 400 nm para rGO-
CuyONPs. Ainda na tabela, é confirmado a hipdtese que essa reagdo ndo demonstra
diferenga consideravel da banda em 400 nm com o nanocatalisador GOSH, mostrando a

importancia da nanoparticula metalica na reacédo estudada.

TABELA 14 - EFETIVIDADE DA REAGAO DE REDUGCAO DO 4-NP E 2,4-DNP APOS 20
MINUTOS PARA GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuxONPs.

0,1 mol.L"" de 0,5 mol.L" de 1 mol.L! de
NaBH4 NaBH4 NaBH4

o | QO O | O
rGO-CuxONPs e e 0
rGOSH-Cu,ONPs 6 Q Q

6 N&o reduziu Q Reduziu

Fonte: Do autor (2024).

Dessa forma, foi observado que a concentragdo de 1mol.L™" acaba por ser a ideal
para realizar a reducédo desses produtos com os dois hanomateriais compostos por NPs
de oxido de cobre. Para exemplificar o tempo necessario para cada reagao ser completada
foi construida a TABELA 15 abaixo, onde é possivel verificar um resumo de todos os

resultados para os dois nanomateriais efetivos nas respectivas reacées com os nitrofendis
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em funcdo do tempo (em minutos) para o total desaparecimento da banda em 400 nm.
Todos os espectros estao contidos no ANEXOS (FIGURAS A9 — A19).

TABELA 15 - TEMPO (EM MINUTOS) NECESSARIO PARA A REDUCAO COMPLETA
DO(S) GRUPO(S) NITRO DE 4-NP, 2-NP E 2,4-DNP EM DIFERENTES
CONCENTRACOES DE NaBHs (21 °C, pH 8,5).

rGO-Cu, ONPs

rGOSH-Cu,ONPs

Nitrofenol/ [NaBH4] rGO-CuONPs rGOSH-Cu,ONPs
O,N

15 min 10 min

)
I

(1 mol.L™")
O,

15 min

o
o
T

(0,5 mol.L™")
O,N

©)
I

(0,1 mol.L™"

O,N
5 min 3 min

el

(1 mol.L™")
O,N OH

86 min 15 min

X

O,N
(1 mol.L™")
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O,N OH

903 min 30 min
O,N
(0,5 mol.L™")

Fonte: Do autor (2024).

Com os dados de tempo na tabela anterior fica clara a superioridade catalitica nesse
tipo de reacao para o material rtGOSH-CuxONPs, que obteve éxito em mais situacbes e em
tempos menores. Esse dado levanta questionamentos sobre como o ambiente quimico
diferenciado desse material acarreta num melhor desempenho nesse tipo de reacdo e qual
seria 0 mecanismo responsavel por essa efetividade.

O mecanismo de redugdo de 4-NP ¢ proposto em trabalhos anteriores %6 e relata
que a catalise ocorre em duas etapas, uma de adsorgdo do substrato seguida pela
dessorcao do produto, que esta envolvido pelo catalisador. Na FIGURA 48 abaixo, as
moléculas de 4-NP atuam como aceptores de elétrons e ions BHs como doadores de
elétrons que sofrem difusdo e adsorcdo na superficie do catalisador para formar um
complexo hibrido de cobre. Os elétrons sao transferidos desse complexo para as moléculas
de 4-NP para formar um complexo reativo. O complexo é reduzido para um intermediario
4-nitrosofenol (4-NSP) e depois para o 4-hidroxilaminafenol (4-HAP) devido as
nanoparticulas de 6xido de cobre terem capacidade de vencer a energia cinética dessa

reagdo. Por fim temos a dessorgdo e a formag&o do produto de interesse. &°

E esperado que o mesmo mecanismo seja observado na reducéo de 2-NP. Porém,
através do espectro mais demorado de redugéo de 2,4-DNP (rGO-CuONPs 0,5 mol.L™")
nota-se um perfil diferente de reducado, com a banda sendo primeiramente deslocada para
comprimento de ondas maiores, para depois ocorrer a diminuicdo de sua absorbéancia (que

esta relacionada com o consumo do reagente 2,4-DNP).
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FIGURA 48 - MECANISMO PROPOSTO PARA REACAO DE rGO-Cu,ONPs E rGOSH-
CuxONPs COM 4-NP.
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BH,
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Fonte: Adaptado de Filiz et al. (2020)%°.

Sabendo que de acordo com os estudos anteriores realizados nesse projeto o pico
observado para 4-NP € em 400 nm e para 2-NP é em 420 nm, foi ajustado um perfil cinético
de pseudo-primeira ordem para os reagentes nos dois diferentes comprimentos de onda
citados (FIGURA 49). Dessa forma com a partir desse ajuste pode-se propor que 2,4-DNP
pode estar sofrendo uma reagao de redugao seletiva, com um dos grupos nitro (-NO3)
sendo reduzidos a um grupo amina, seguido pela reduc&o do outro grupo. Espera-se que
a reducdo comece pelo grupo nitro na posicdo para em relagdo a hidroxila. Isso ocorre
porque esse grupo esta em uma posi¢ao com menor impedimento estérico e pode ser mais
acessivel a agentes redutores. Apds isso, 0 grupo nitro na posigéo orto (portanto na
verdade teremos a reducao de um intermediario 4-amino-2-nitrofenol) pode ser reduzido a

uma amina quando em condicbes favoraveis.
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FIGURA 49 - PERFIL CINETICO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM DA REAGCAO DE
REDUCAQO DO 2,4-DNP RELACIONANDO ABSORBANCIA EM (A) 400 nm (B) 420 nm.
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Fonte: Do autor (2025).

A partir do ajuste dos dados de perfil cinético de rGO-CuxONPs (0,5 mol.L™") pode-
se obter os valores das constantes cinéticas de pseudo-primeira ordem de 1,06x1072, para
o ajuste em 400nm e 0,65x102 min™', para o ajuste em 420 nm. Também é possivel verificar
as constantes de segunda ordem de 7,06 e 4,39 (min'.g™"), respectivamente. Essas
constantes observadas para rGO-CuxONPs se tratam de valores inovadores, se tratando
de uma simples funcionalizacdo de GO com NPs metalicas, numa reacao de reducao de

dois grupos nitro e com uma alta constante catalitica.

5.2.2. REACAO COMPLETA DE DESFOSFORILACAO DE DEDNPP E REDUGAO DE 2,4-
DNP COM GOSH, rGO-CuONPs e rGOSH-Cu,ONPs

Finalmente, com os dados obtidos nos experimentos anteriores foram testados os
nanomateriais rGO-CuxONPs e rGOSH-CuyONPs na reagao completa de desforilagao do
DEDNPP sequente redugao dos grupos nitro do produto dessa reagao (2,4-DNP) para um
produto 2-DAP. Dessa forma obtém-se um produto totalmente atéxico de uma reagcéo com

um simulante de um pesticida. Conforme exemplificado na FIGURA 50.
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FIGURA 50 - REACAO COMPLETA DE DEDNPP ATE 2,4-DAP.
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Fonte: Do autor (2024).

A reacao € acompanhada por absorgdo na regido do UV-Vis, como pode ser
observado na FIGURA 51A, na qual é apresentado o espectro da cinética do rGOSH-
CuxONPs da reacéo de degradacéo do DEDNPP (rGO-CuxONPs contido na FIGURA A21).
Onde a banda de absorgéo intensa em 400 nm na regido do visivel, referente a absorgéao
do produto da reacao, o 2,4-DNP é analisada. Com ela, Na FIGURA 51B temos os perfis
cinéticos de pseudo-primeira ordem da reacao de desfosforilagdo do OPs. Apds isso, no
mesmo eppendorf foi adicionado NaBH4 (1 mol L") e foi obtido um espectro (FIGURA 51C)
confirmando a evolugao da formagao do produto (2,4-DAP), indicando a eficiéncia desse

nanocatalisador.
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FIGURA 51 - REACAO COMPLETA COM rGOSH-CuxONPs, ONDE (A) ESPECTROS

CINETICOS DA REACAO DE DESFOSFORILACAO DO DEDNPP; (B) PERFIL

CINETICO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM DA REAGCAO DE DESFOSFORILAGAO E

Absorbancia

(C) ESPECTROS CINETICOS DA REAGCAO DE REDUGAO DO 2,4-DNP.
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800

Nesse caso tivemos uma constante catalitica de pseudo primeira ordem de 3,8x10"

3 min"' para a reagdo de desfosforilagdo, valor similar ao encontrado para o material

rGOSH-CuyONPs em sua primeira reacdo com DEDNPP relatada anteriormente nesse

trabalho, mostrando que mesmo com a mudanga do tampao utilizado a reagcao continua

com eficiéncia parecida. Apos isso, foi realizado a reducéo do subproduto 2,4-DNP, com a

reacdo ocorrendo em menos de 15 minutos de reacdo. Nesse caso, também temos uma

eficacia semelhante com a observada para a reacao do catalisador com 2,4-DNP (sem a

primeira etapa de defosforilagdo). Esses resultados indicam a eficiéncia do processo

completo e a multifuncionalidade dos materiais obtido. Considerando que o potencial de

degradacdo de um pesticida chegando a um produto totalmente atéxico € inovadora e

extremamente promissora no cenario mundial atual.
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6. CONSIDERAGOES FINAIS

Nesse trabalho foram sintetizados trés nanomateriais, sendo dois deles inéditos e
eficientes na reacao de desfosforilagdo do DEDNPP e reducao do 4-NP. Dessa forma, seu
objetivo foi elucidar como as diferentes rotas de funcionalizagdo sao aspectos
fundamentais na eficiéncia da aplicacdo de um GO funcionalizado, combinando a
funcionalizagdo covalente com grupos funcionais do GO e funcionalizagao nao covalente
com NPs de 6xido de cobre para se obter um nanocatalisador multifuncional, capaz de
realizar a neutralizacdo do DEDNPP e redugao de nitrofenol.

A rota escolhida via epoxido tem eficacia conhecida pelo grupo de pesquisa e seu
sucesso de funcionalizagcado foi comprovada por varias técnicas de caracterizagcao como
FTIR, TGA, XPS e MEV/EDS. Ja com relagdo a adicao de nanoparticulas ao GO, ainda
temos poucos estudos com relacdo a caracterizacdo do GO apds esse processo,
reiterando a importancia deste trabalho. As caracterizagdes utilizadas possibilitaram a
elucidacédo da presenca de uma grande quantidade de 6xido de cobre nessas amostras
pela alta porcentagem de residuo no TGA, bandas de Cu-O no FTIR, presenca de NPs de
oxido de cobre no MEV/EDS, picos de Cu0 e CuO no DRX, NPs aglomeradas em HRTEM,
além de provavel reducdo de GO observada em Raman. Sobre o DRX, foi possivel
observar que o material rGOSH-CuxONPs apresentou somente NPs de CuO, e ndao uma
mistura dos 6xidos de cobre, fato extremamente interessante e que pode abrir caminhos
para outras aplicagdes para essa rota de funcionalizagao no futuro.

Sabendo que as reagdes de catalise foram realizadas com um analogo de pesticida
(o DEDNPP) e que GO nao apresenta atividade catlitica significativa, os valores de
constante de velocidade obtidos via funcionalizagao grupos epoéxidos e oxigenados do GO
foram surpreendentes. Obtendo-se valores de 2,86 min''g™; 4,06 min'g”" e 2.86 min"'g™’
para GOSH, rGO-CuxONPs e rGOSH-CuyONPs, respectivamente. O alto incremento
catalitico das amostras com NPs nao era o esperado, demonstrando que a funcionalizagao
direcionada na catalise heterogénea ainda necessita de estudos mecanisticos mais
abrangentes. Por fim, as técnicas de caracterizagao (Raman, MEV/EDS e FTIR) apés os 5
reusos dos nanocatalisadores provaram que os materiais desempenham efetivamente a
funcao de um catalisador.

Além disso, a reagao de reducao do 4-NP e 2-NP elucidou a importancia das NPs
nesse processo, apresentando dados valiosos de como essa reacao funciona na presenca
dessa nanoparticula e a possibilidade real da realizacdo da reacao de desfosforilagao e
sua posterior reducao dos grupos nitro (-NO>) para grupos amina (-NHz), diminuindo ainda
mais sua toxicidade. Através do estudo da reacao de reducdo de 2,4-DNP pode-se

perceber como cada grupo nitro em ambientes quimicos diferentes sdo reduzidos em
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tempos diferentes. Dessa forma, identificou-se a formagao de um intermediario que sé
depois é reduzido ao 2-DAP esperado.

Dessa maneira, é possivel verificar pelos resultados obtidos nesse trabalho que 1)
as NPs estdo ancoradas no GO e GOSH; 2) O GO provavelmente sofreu leve redugao
durante as funcionalizagées; 3) o aumento de porcentagem de grupos funcionalizados em
um nanomaterial ndo necessariamente aumenta/diminui a velocidade da reacdo de
desfosforilagdo; 4) como a presenga de NPs e concentracdo de NaBH4 sao um fator
determinante na redugao do grupo nitro do subproduto 4-NP; 5) o mecanismo de redugao
de 4-NP e 2-NP ¢ diferente do observado para 2,4-DNP; 6) a detoxificagdo completa de
um OPs em um mesmo meio reacional teve éxito com os nanomateriais rGO-CuxONPs e
rGOSH-CuONPs.
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FIGURA A1 — APARATO DE REALIZACAO DA DIALISE.

FIGURA A2. MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO DE ALTA RESOLUCAO
DE rGO-CuxONPs.

TABELA A1 — MAPEAMENTO EDS DE rGO-CuxONPs.

Amostra Carbono (%) | Oxigénio (%) | Enxofre (%) | Cobre (%)
rGO-CuxONPs 52,3 27,3 - 18,2
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FIGURA A4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA DE GO, GOSH, rGO-
CuxONPs E rGOSH-CuxONPs.
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FIGURA A5. ESPECTROCOPIA RAMAN DE rGO-CuxONPs (LASER DE 633 NM).
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TABELA A2. PORCENTAGEM DE ELEMENTOS PARA OS NANOMATERIAIS GO E

GOSH NO XPS.
GO % GOSH %
C1s 73,77 74,72
O1s 26,23 14,83
N 1s 1,41 5,47
S 2p 0,73 4,99
Ca2p 0,65
Na 1s 0,52

DEDUGCAO DA EQUAGAO DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM

Os perfis cinéticos foram ajustados de acordo com a equagao de pseudo-primeira
ordem para os produtos. Para a deducao foi utilizado das equagbes de velocidade de
reacdes (Equacao 1 e Equacao 2).

Equagao 1
_ d[oP]
VS Tae
v = —k,,s[OP] Equagdo 2
Equagao 3
d[OP]

[orP] 1 (0P] t Equacao 4

——d|OP] = —f k,psdt

f[omo [oP] 0o
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Equagao 5

Equagao 6

[0P] = [OP]ye ¥obst

Na qual, [OP] = concentracdo do organofosforado, [OP]o = concentracdo do
organofosforado inicial, t = tempo e kops = constante de velocidade de pseudo-primeira
ordem. Porém, nesse caso, tem-se a equacgao de pseudo-primeira ordem para o consumo

dos reagentes.

Para deducao da equacao de pseudo-primeira ordem da formacao do produto, a
equacgao é deduzida a partir das equagdes de velocidade de reagdes igualadas (Equagéao
8). Substituindo a variagédo de OP (determinada na Equacao 6) na Equacéo 8 é possivel

integra-la obtendo a Equacgéao 11.

d|prod ~
M = k,ps[OP] Equacgao 7
dt
d[prod "
% = k,ps[OP]ge *obst Equagdo 8
[prod] t Equacao 9
f d[prod] = kobS[OP]Of e kobs dt
[ 0

prod]0

kopst _ 1) Equagdo 10

e-
[prod] = kobs[OP]0< “k
obs

Equacao 11
[prod] = —[0P]o(e~korst — 1) auas

Em que [Prod] = concentragdo dos produtos, kes = constante de velocidade
observada, [OP] = concentragdo do organofosforado, [OP]o = concentragdo do

organofosforado inicial e t = tempo.

A Equacao 11 foi relacionada com a lei de Lambert-Beer, obtendo-se a equagéao

final, em fungdo da absorbancia, utilizada para ajustar as curvas cinéticas,
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[prod] = —[prod];(e~*ost — 1)

[Aprod] = _([Ai] - [AO])(e_k"bst - 1) + [A]O

Equagao 12

Equagao 13

Na Equacao 13, tém-se [Prod]i = concentragao dos produtos ao final da reacao,
Aprod = absorbancia do produto em um determinado “tempo t”, Ai = Absorbancia em tempo

“infinito”, Ao = Absorbancia inicial e kops = constante de velocidade observada.

FIGURA A6 — PERFIS CINETICOS DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM DA REAGAO DE
RECICLAGEM DO NANOMATERIAL GOSH (4 CICLOS RESTANTES) ATUANDO NA
DESFOSFORILAGCAO DO DEDNPP.

Tempo (min)

1,0
= GOSH = GOSH . .
0,94
£ £
c 084 c 154
] 8
< < Vs
] ) ((AF-A0)*(1-exp(-kob
E 07 ;/ qE, /' Equation  gxy)))+AQ
© ]
© / ((AT-AC) (1-exp(-KobS X))+ ‘© ﬁ Adj. 0,9962
c /| Eauation e / J
3 0,6 / A0 < - R-Square
3 /. Adj. R-Square 099797 s ./ Value Standard Er
2 0,5 Value  Standard Error 2 / ror
< < 1,04 Af 1,7448  0,01274
Af 0,96863 0,00838 L]
A A0 0,39883 0,00711 B A0 0,9393 0,01425
0,4 kobs 0,00244  1,18778E-4 kobs 0,0027 1,48817E-4
T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Tempo (min) Tempo (min)
1,7
244 GOSH = GOSH
| //T_. 6] =t
e &
[ ]
] 15 /
E 22 / c
o o 1,44
g g p
€ € 134
S 2,0 o / couat ((AF-A0)(1-exp(-kobs*x)))+AD
8 / ((AF-AO) (1-exp(-kobs X))} *AO .g quation
g y Equation e 1.2+ " AdL RS 0,9929
< " A RS 0,99463 < / . R-Square
5 184/ - ReSquare 5 114 ® Value  Standard Error
@ / Value  Standard Error 2 /
2 < 40/ Af 1,58107 0,00945
Af 239405 001638 .y A A0 0,94665 0,01664
1,6 A A0 1,57289 001577 = kobs 0,00357  2,36332E-4
kobs 00034 2,00116E-4 0,9 -
T T T T T T T T T T T T T T T
200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tempo (min)



121

FIGURAA7 - PERFIS CINETICOS DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM DA REAGAO DE

Absorbancia em 400 nm Absorbancia em 400 nm

Absorbancia em 400 nm

RECICLAGEM DO NANOMATERIAL rGO-CuxONPs (4 CICLOS RESTANTES)

ATUANDO NA DESFOSFORILAGAO DO DEDNPP.

1,1
= rGO-Cu,ONPs . 064 = rGO-CuONPs
"=
0 - =
| ./
L]
)/ £
09 . g
,9 ? /
/ ((AF-A0)(T-exp(-kobs*x)))+A0 g 041 / = o
/m |Equation @ { |Equation ((Af-AD)"(1-exp(-kobs*x)))+AO
o s Val
0.8 / Adj. 0,97952 9 / 0,99814
/ R-Square S " Adj. R-Square
/ Value Standard Er = / Value  Standard Erro
/ 5 /
0,7 4 ror » " r
/|
Af 10778 0,01687 - 02 / Af 0,57993 0,00411
o B A0 0,5981  0,01871 / B A0 0,13836 0,00496
0,6/ kobs 0,0034 3,50679E-4 n kobs 0,00418  1,24644E-4
T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (min) Tempo (min)
1,14 = rGO-CuONPs
/‘
1,04 ]
>
09+ ,/l
/
Ja [ equation ((AT-A0) (T-exp(-kobs™x))}+A0
/
0.8+ y Adj. 097952
/ R-Square
/ Value  Standard Err
074 /
/m Af 10778 0,01687
./ B A0 05981 001871
064" kobs 0,0034 3,50679E-4
T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Tempo (min)
= rGO-Cu,ONPs
_—mu"
. -
. /
0,4 /
- Equation Y = ((Af-A0)*(1-exp(-kobs*x)))+A0
098594
/ Adj. R-Square
0.2 / Value  Standard Erro
/ r
/ Af 0,51557 0,01307
W Book1_ B A0 0,10204 001119
kobs 0,00217  1,98259E-4
T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Tempo (min)



122

FIGURA A8 - PERFIS CINETICOS DE PSEUDO-PRIMEIRA ORDEM DA REAGAO DE

RECICLAGEM DO NANOMATERIAL rGOSH-CuxONPs (4 CICLOS RESTANTES)
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FIGURA A9 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO DE REDUGAO DO 4-NP
COM O NANOMATERIAL rGOSH-CuxONPs (0,1 mol L-1 de NaBHj).
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FIGURAA10 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO DE REDUGAO DO 4-
NP COM O NANOMATERIAL rGOSH-CuxONPs (0,5 mol L-1 de NaBH4)
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FIGURAA11 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REAGAO DE REDUGCAO DO 4-NP
COM O NANOMATERIAL rGO-CuxONPs (0,5 mol L-1 de NaBHa).
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FIGURA A12 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO DE REDUGAO DO 4-
NP COM O NANOMATERIAL rGO-CuxONPs (1 mol L-1 de NaBHg).
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FIGURA A13 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO DE REDUGAO DO 4-
NP COM O NANOMATERIAL GOSH (1 mol L-1 de NaBHj).
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FIGURA A14 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO DE REDUGAO DO 2-
NP COM O NANOMATERIAL GOSH (1 mol L-1 de NaBHj4).

0,51 V OH
© O,N
S —_—2-NP
c .
< =5 min
5 = 15 min
2 —— 50 min
<
0,0 T T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

Comprimento de onda (nm)

FIGURA A15 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO DE REDUGAO DO 2-
NP COM O NANOMATERIAL rGO-CuxONPs (1 mol L-1 de NaBHg).
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FIGURA A16 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REAGCAO DE REDUGAO DO 2,4-
DNP COM O NANOMATERIAL GOSH (1 mol L-1 de NaBH.).
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FIGURA A17 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REAGCAO DE REDUGAO DO 2,4-
DNP COM O NANOMATERIAL GOSH (0,5 mol L-1 de NaBHs).
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FIGURA A18 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO DE REDUGAO DO 2,4-
DNP COM O NANOMATERIAL rGO-CuxONPS (1 mol L-1 de NaBHg).
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FIGURA A19 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO DE REDUGAO DO 2,4-
DNP COM O NANOMATERIAL rGOSH-CuxONPs (0,5 mol L-1 de NaBHsa).
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FIGURA A20 - ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REAGCAO DE REDUGAO DO 2,4-

Absorbancia

FIGURAA21 — ESPECTROS UV-Vis DA CINETICA DA REACAO COMPLETA DE
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