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Sintese, caracterizacao e aplicacao de estrutura hibrida a base de 6xido
de grafeno-6xido de ferro na adsorgcao de antibiéticos em meio aquoso

Synthesis, characterization, and application of a hybrid structure based
on graphene oxide-iron oxide in the adsorption of antibiotics in
aqueous solution

Felipe Oliveira Vitorino', Ismael Laurindo Costa Junior?

RESUMO

Considerando a presenga de farmacos nos compartimentos ambientais, existe a crescente necessidade de
proposicdo de processos, tecnologias e sistemas de tratamento capazes de remover contaminantes
emergentes, como os antibiéticos. Uma das possiveis alternativas envolve a utilizagdo dos processos de
adsorgéo. Considerando a existéncia de materiais modernos desenvolvidos a partir de carbono, o grafeno se
apresenta como um compadsito promissor para aplicagdes em processos de adsorgdo. Assim, nesta pesquisa
foi realizada a sintese, caracterizacao e aplicagdo de um adsorvente de estrutura hibrida de éxido de grafeno
e Oxido de ferro magnético com vistas a explorar sua aplicagdo na remogéo de antibiéticos em meio aquoso.
O material foi caracterizado quanto ao ponto de carga zero, medidas de difragdo de raios X, microscopia
eletrbnica de varredura, espectroscopia de energia dispersiva de raios-X e fisissor¢do de nitrogénio.
Posteriormente, foram realizados ensaios de adsor¢éo pelo método em bateladas para testar o sélido quanto
a remogao de antibidticos em meio aquoso. Os resultados confirmaram a estrutura de éxido de grafeno
decorado com magnetita e o potencial para remocéao dos analitos testado.

PALAVRAS-CHAVE: adsorcéo; contaminantes emergentes; antibiéticos; éxido de grafeno.

ABSTRACT

Considering the presence of pharmaceuticals in environmental compartments, there is a growing need to
propose processes, technologies, and treatment systems capable of removing emerging contaminants, such
as antibiotics. One of the possible alternatives involves the use of adsorption processes. Considering the
existence of modern materials developed from carbon, graphene presents itself as a promising composite for
applications in adsorption processes. Thus, in this research, the synthesis, characterization, and application
of an adsorbent with a hybrid structure of graphene oxide and magnetic iron oxide was conducted to explore
its application in removing antibiotics in an aqueous medium. The material was characterized according to the
point of zero charges, X-ray diffraction measurements, scanning electron microscopy, energy dispersive X-ray
spectroscopy, and nitrogen physisorption. Subsequently, adsorption tests were conducted using the batch
method to assess the solid for antibiotic removal in an aqueous medium. The results confirmed the graphene
oxide structure decorated with magnetite and the potential for removal of the tested analytes.
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INTRODUGAO

Dentre os inumeros farmacos existentes, um dos grupos que tem recebido destaque nos
estudos ambientais sdo os antibidticos. Tais compostos podem ser naturais ou sintéticos e sao
capazes de impedir o desenvolvimento ou causar a morte de fungos e bactérias (GUIMARAES;
MOMESSO; PUPO, 2010). Essas substancias sdo encontradas nos corpos hidricos, principalmente
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introduzidas pelos esgotos produzidos na ETEs. Nestes sistemas comumente se utilizam
tratamentos convencionais focados na remoc¢éo de matéria organica e nutrientes, por isso acabam
sendo ineficientes no tratamento de compostos organicos complexos, como os farmacos (COSTA
JUNIOR; PLETSCH; TORRES, 2014; MIOTTO et al., 2015).

Diante disso, existe a crescente necessidade de proposi¢cao de processos, tecnologias e
sistemas de tratamento capazes de removerem contaminantes emergentes, como os antibidticos.
Uma das possiveis alternativas envolve a utilizagdo dos processos de adsor¢do. O fendmeno é
reconhecido como uma etapa fundamental na transferéncia de substancias, envolvendo a migragao
de um componente dissolvido na agua para uma matriz sélida, isto €, o material que realiza a
adsorcdo. Essa técnica € amplamente utilizada como uma abordagem viavel no processamento de
residuos, visando a separacdo eficaz de variados poluentes, de modo pratico e eficiente, em
resposta as questdes ambientais relacionadas aos medicamentos.

Considerando a existéncia de materiais modernos desenvolvidos a partir de carbono, o
grafeno se apresenta como um composto promissor para aplicagdes em processos de adsorgéo. O
grafeno é um material bidimensional com espessura monoatémica formada por atomos de carbono
com hibridagdo sp? ligados entre si em estrutura hexagonal. Ja seus Oxidos, s&do estruturas
derivadas do grafeno com a presencga de grupos funcionais oxigenados (hidroxila, carbonila e epoxi)
nas extremidades e na superficie da folha de carbono. Esses 6xidos de grafeno apresentam
vantagens em relacdo ao grafeno como melhor solubilidade e estabilidade em meio aquoso
(CAMARGOS; SEMMER,; SILVA, 2017). Assim, nesta pesquisa propomos a sintese caracterizagao
e aplicacdo de um adsorvente composto de uma estrutura hibrida de éxido de grafeno e éxido de
ferro magnético com vistas a explorar sua aplicagdo na remogéao de antibidticos em meio aquoso.

METODOLOGIA

Sintese e caracterizagao

A sintese para a obtengcdo do Oxido de grafeno foi realizada a partir da metodologia
apresentada por Hummers (1958) utilizando adaptagbes. Foram pesadas 5 g de grafite (20 ym,
Sigma Aldrich®), 2,5 g de nitrato de sddio (NaNOs, Merck®), essas massas foram transferidas para
um Becker de 500 mL. Em seguida, com o auxilio de uma proveta adicionou-se 180 mL de acido
sulfurico (H2SO4 Merck®) 95% e 20 mL de acido fosforico (HsPO4, Moderna®). A mistura foi agitada
por 1 h, em banho de gelo no ultrassom e depois permaneceu em repouso por 24h. Com essa etapa
concluida, manteve se mistura entre 25 e 30 ‘'C em banho de gelo e acrescentaram-se aliquotas de
5 g de permanganato de potassio P. A (KMnO4, Exodo®) de 30 em 30 minutos, totalizando 15 g.

Apos a adigao final, deixou-se a suspensédo em temperatura ambiente por 24 h. Depois disso,
foram adicionados cuidadosamente 200 mL de agua destilada e 15 mL de perdxido de hidrogénio
35% (H202, Dinamica®) e deixou-se em agitagdo por mais 15 min. Por fim, colocou-se o sistema
em banho de ultrassom (Elmasonic P 60H) por 1 h a 50 °C, 80W e 60 Hz e em seguida o precipitado
foi centrifugado (Centrifuga ITR, modelo simplex 1) e lavado até o pH constante com agua ultrapura.
Por fim, o precipitado seco em estufa a 100 ° C e armazenado.

Para a magnetizacado do 6xido de grafeno, foram adicionados em um Becker de 1 L, 250 mL
de agua ultrapura e 4 g do 6xido de grafeno (OG) sob agitagdo. Em outro Becker adicionaram-se
20 g de sulfato de ferro Il (FeSO., Sigma Aldrich®) e 40 g de sulfato de ferro Il (Fe2(S0O4)3, Sigma
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Aldrich®) (2:1 m/m), a mistura foi solubilizada em 250 mL de agua ultrapura. Os dois sistemas foram
unidos e na sequéncia, aproximadamente 100 mL de hidréxido de aménio (NHsOH, Dindmica®) 1
mol. L ' foram adicionados para que o pH ficasse em torno de 11. Posteriormente, levou-se a
mistura para o banho ultrassoénico por 2 h a 50 °C, 80W e 60 Hz. Transcorrido esse tempo, utilizou-
se um ima de neodimio na parede externa do Becker para que o solido magnético ficasse retido e
lavou-se o precipitado marrom com agua ultrapura até pH constante e por ultimo com uma mistura
de metanol e acetona (1:1 v/v). Por fim, o material obtido foi seco em estufa em 80 °C durante 3 h
para evaporacao dos solventes.

A caracterizacao do 6xido de grafeno decorado com magnetita ocorreu por meio de medidas
de difragao de raios X (DRX) para o solido obtido e para o grafite comercial. Os auto-orientadores
foram colocados em amostras de vidro neutro e as medigdes foram realizadas no modo de reflexdo
usando um Difractémetro Empyrean KaCu (A=1,542 A), que opera de 2 a 50 graus, com um tempo
de permanéncia de 2 min. Também foram feitas medidas em Microscépio Eletrénico de Varredura
Zeiss EVO-MA10 com detector de elétrons secundarios (para alto e baixo vacuo), detector de
elétrons retroespalhados, detector de raios X (para EDS/EDX) e detector para STEM. As amostras
em po foram depositadas sob uma fita de cobre dupla-face e recobertas com ouro (metalizagao)
para analise.

A caracterizagao das cargas superficiais do adsorvente foi realizada determinando-se o pHpcz.
Foram adicionados 0,01 g dos solidos grafite, grafeno e grafeno magnético em 25 mL de uma
solucao de cloreto de sddio 0,01 mol L' (NaCl, Vetec) sob diferentes condigdes de pH (1, 3, 5, 7, 9,
11, 13), ajustados com acido cloridrico 0,1 mol/L (HCI, Vetec) para valores na faixa acida e hidréxido
de sodio 0,1 mol L' (NaOH, Biotec) para valores na faixa basica. O pHmetro utilizado para as
medidas foi um Hanna, modelo pH 21. O sistema foi mantido sob agitacdo por 24 h em incubadora
shaker modelo LAC-2000 da marca Lactea, a 25°C e 300 rpm e o valor final do pH obtidos.

Teste de adsorgao de antibioticos

Os testes de adsor¢do com o solido hibrido de 6xido de grafenos e 6xido de ferro foram
realizados em pHs 5 e 9 utilizando os farmacos Sulfametoxazol (SMX), Ciprofloxacina (CIP),
Cloranfenicol (CFC) e Tetraciclina (TCT). Inicialmente foi preparada uma solugéo estoque de 1000
mg L' de cada antibiotico. As solugbes de trabalho foram preparadas a partir da diluigdo do estoque
para a concentragdo de 100 mg L". Foram preparadas curvas de calibrag&o na faixa de 1 a 20 mg/L
me cada pH testado. As medidas ocorreram em espectrofotdmetro de absorgdo molecular UV/VIS
de varredura de feixe simples, (PerkinEImer™ LAMBDA XLS) com leitura da absorbancia realizada
na faixa de 200 a 400 no comprimento de onda maximo de cada antibiético. Os testes de adsorgao
foram realizados em triplicata, nos quais 0,01 g do sdélido foram inseridos em tubos Falcon de 50
mL. Aliquotas individuais de 25 mL para cada um dos antibiéticos em concentragdo de 10 mg L'
foram adicionadas aos tubos. Apds agitagdo a 300 rpm e 25°C por 24 h o sobrenadante foi filtrado
em membranas de Nylon 0,22 ym, a concentragéo remanescente foi determinada e a porcentagem
de remocéo foi calculada.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Sintese do Oxido de Grafeno e Caracterizagdo dos sélidos

Na Figura 1 apresentamos o grafite usado como precursor (a), o 6xido de grafeno (b) e a
hetero estrutura de 6xido de grafeno e éxido de ferro sintetizada (c)

Figura 1 - Adsorvente produzido e Micrografias. a) Grafite b) OGD c) OGD-MAG
a) Grafite b) OGD c) OGD-MAG

\ s
prépria (2023)

Na Figura 1a de aspecto acinzentado observamos o grafite comercial em forma de po, na Figura
1b, o 6xido de grafeno apds secagem em estufa apresentando aspecto de filme na cor preta e
caracteristica rugosa. Na Figura 1c temos o composto hibrido a base de 6xido de grafeno decorado
com particulas magnéticas de magnetita, na cor marrom escuro. Para melhor caracterizagéo, do
solido determinou-se pHpc.. Os valores do ponto de carga zero sao utilizados para presumir a carga
superficial do adsorvente em fun¢do do pH. A Figura 2a apresenta os valores de pHpcz para os
solidos sintetizados.

Observa-se comportamento semelhante do pH,.; para 0 GRF e para o OGD magnético
(Figura 2), no qual ambos apresentam trés pontos de carga zero, sendo para o grafite 4, 7e 11 e
para o oxido de ferro magnético 3,5, 6,7 e 11,3. Isso indica que para esses soélidos a variagdes de
carga superficial em trés faixas de pH. Para o 6xido de grafeno puro, foi verificado o pHy.. em 11,5.
Abaixo dos valores de pHy,, 0 solido apresenta uma carga superficial positiva, favorecendo a
adsorcao de anions e, acima deste valor, a superficie esta carregada negativamente, favorecendo
a adsorgao de cations. A Figura 2b apresenta os padrées de DRX para o grafite e para o 6xido de
grafeno e o hibrido contendo éxido de ferro obtidos na sintese. Observa-se que o grafite exibe um
pico de maior intensidade em 27° e um pico de menor intensidade em 55°, que correspondem aos
planos (002) e (004) respectivamente, caracteristicos da estrutura do material, correspondendo com
os dados do Centro Internacional de Dados de Difragdo (ICDD n°® 004-041-1487).

E possivel notar que, ap6s a oxidacdo do grafite para a obtengéo do 6xido de grafeno, o pico
caracteristico do grafite (002) desaparece e dois novos picos aparecem, de maior intensidade em
20 = 10° e um pico de menor intensidade em 43°, correspondendo a oxidagao do grafite. No caso
da analise por OGD magnético, percebemos a formagao de magnetita ou maguemita de ferro, com
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féormulas empiricas representadas como (Fes04) e (y-Fe203). Essa formagao foi confirmada por
meio da comparacgio entre os padroes de reflexao obtidos experimentalmente e as respectivas
cartas cristalograficas (JCPDS 88-0866 e JCPDS 39-1346), sendo os picos 36°, 58° e 64°
confirmatérios para estas fases.
Figura 2 — Ponto de carga zero (pHpcz) a). Espectros de difragado de raios X (DRX) b). Teste de
remogao dos farmacos c)
a) b)
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Fonte: Autoria propria (2023)

Observando a morfologia do grafite (Figura 1a) é possivel notar um aspecto de placas finas
com uma superficie mais lisa, compacta e homogénea, com bordas regulares, confirmando a
estrutura lamelar caracteristica do grafite. Quando o grafite é oxidado sua morfologia se altera,
como pode ser observado na Figura 1 b e ¢, que correspondem ao 6xido de grafeno. E possivel
observar uma superficie mais irregular, com um aspecto mais escamado e heterogéneo que se
assemelha a folhas amassadas/superpostas, o que indica o espacamento das lamelas visto que,
com a entrada dos grupos de oxigénio (hidroxilas, epoxis, acido carboxilico etc.), ocorre a esfoliagéo
das folhas de grafeno.

Por meio da de micrografias EDS foi possivel o mapeamento dos atomos presentes na
superficie do material. Foram verificados atomos de carbono majoritariamente na estrutura da
molécula de grafite (GRF), com percentual superior a 97%. Para o OGD foi confirmada a presenca
de atomos de oxigénio, indicando que a primeira sintese resultou na formagéao do 6xido de grafeno
puro (OGD-Puro), sendo o percentual desse elemento na faixa de 36%. Para o OGD-MAG foram
identificados os elementos carbono (43%), oxigénio (34%) e ferro (25%), confirmando a sintese do
6xido de grafeno magnético, no qual podemos perceber os atomos de ferro que sao incorporados
na estrutura da molécula.
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Testes de adsorcao dos antibiéticos

Apo6s a caracterizagdo, o OGD-MAG produzido foi avaliado em termos de remogao dos
farmacos SMX, CIP, TCT e CFC (Figura 2c). Verificou-se que, houve remocdo para todos os
antibiéticos testados na faixa de 25 a 80%. Por meio da Figura 2c, obteve-se melhor remogao por
adsorgao para o TCT com o percentual de 80%. As modificagbes decorrentes da oxidagao do grafite
e a ancoragem da magnetita contribuiram para a tornar favoravel a adsorgcéo dos antibiéticos no
OGD-MAG.

CONCLUSOES

Foi possivel confirmar a composicado do sélido produzido e com isso testa-lo para a
adsorcdo dos antibidticos. Diante disso, consideramos os resultados promissores e
favoraveis para o uso do 6xido de grafeno magnético para a remogao dos antibidticos
testados. Foram obtidos maiores percentuais de adsorcdo para a TCT, sinalizado
potencialidade do OGD-MAG como adsorvente para esse farmaco. Como etapas futuras
sugerimos a realizagcdo de testes de equilibrio e cinética a fim de compreender os
mecanismos envolvidos na remog¢ao e melhorar o desempenho do material em termos de
pHs e temperaturas de trabalho.

Agradecimentos

A UTFPR pela oportunidade da iniciagdo cientifica voluntaria e ao CNPQ pela bolsa
concedida.

Conflito de interesse

Nao ha conflito de interesse.

REFERENCIAS

CAMARGOS, J. S. F.; SEMMER, A. O.; SILVA, S. N. Caracteristicas e aplicagdes do
grafeno e do éxido de grafeno e as principais rotas para sintese. The Journal of
Engineering and Exact Sciences — JCEC, v. 3, n. 8, p. 1118-1130, 2017.

COSTA JUNIOR, I. L.; PLETSCH, A. L.; TORRES, Y. R. Ocorréncia de farmacos
antidepressivos no meio ambiente - Revisao. Revista Virtual de Quimica. v. 6, n. 5, p.
1408-1431, 2014.

GUIMARAES, D. O.; MOMESSO, L. S.; PUPO, M. T. Antibiéticos: Importancia terapéutica
e perspectivas para a descoberta e desenvolvimento de novos agentes. Quimica Nova.
v. 33, n. 3, p. 667-679, 2010.

MIOTTO, P. P. S.; ESKELSEN, M. W.; FRITZEN, M.; DUTRA, R. L. Medicamentos
vencidos descartados no meio ambiente. Revista Eletronica Estacio Saude. v. 4, n. 2, p.
41-51, 2015.

seisicite.com.br 6

PR

UNVERSIDADE TECHOLOGIGA FEDERAL 00 PARAN



