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Sintese e caracterizacdo de heteroestrutura a base de 6xido de grafeno
e oxido de titanio para remocao de antibiéticos em meio aquoso

Synthesis and characterization of heterostructure based on graphene
oxide and titanium oxide for antibiotic removal in agueous media

Cristiano Figueiredo?, Ismael Laurindo Costa Junior?

RESUMO

A classe dos antibiéticos € uma das categorias de medicamentos mais utilizadas tanto na agropecuaria quanto
na medicina humana e por essa razdo, tem-se ocorréncia de farmacos nos compartimentos ambientais que
sdo procedentes dos dejetos, lixiviacdo e das descargas de aguas residudrias. Diante disso, existe a
necessidade de propor processos de tratamento capazes de remover esses contaminantes, uma das
possiveis tecnologias para incrementar processos existentes é utilizagdo de materiais adsorventes. O 6xido
de grafeno atualmente destaca-se como solido promissor para adsorcao, cujo potencial tem sido explorado
em combinagBes com outros 6xidos como TiO2. Com isso, este estudo apresenta a sintese, caracterizagéo e
aplicacdo de um adsorvente de estrutura hibrida de 6xido de grafeno e 6xido de titanio visando explorar sua
aplicagdo na remocéao de antibidticos em meio aquoso. O material foi caracterizado quanto ao ponto de carga
zero, medidas de difracdo de raios X, microscopia eletrdnica de varredura, espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X e fisissor¢do de nitrogénio. Posteriormente, foram realizados ensaios de adsorgéo pelo
método em bateladas para testar o sélido quanto a remogéo de antibiéticos em meio aquoso. Os resultados
confirmaram a estrutura de 6xido de grafeno decorado com TiO2 e o potencial para remogdo dos analitos
testado.
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ABSTRACT

Antibiotics are one of the most used categories of drugs in agriculture and human medicine. Therefore,
pharmaceuticals in environmental compartments come from waste, leaching, and wastewater discharges.
Given this, there is a need to propose treatment processes capable of removing contaminants such as
antimicrobials, and one of the possible technologies for increasing existing methods is the use of adsorbent
materials. Graphene oxide currently stands out as a promising solid for adsorption, whose potential has been
explored in combinations with other oxides such as TiO2. Therefore, this study presents the synthesis,
characterization, and application of an adsorbent with a hybrid structure of graphene oxide and titanium oxide
to explore its application in removing antibiotics in an aqueous medium. The material was characterized
regarding the zero-charge point, X-ray diffraction measurements, scanning electron microscopy, energy
dispersive X-ray spectroscopy, and nitrogen physisorption. Subsequently, adsorption tests were carried out
using the batch method to test the solid for antibiotic removal in an aqueous medium. The results confirmed
the graphene oxide structure decorated with TiO2 and the potential for removal of the tested analytes.
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INTRODUCAO

Dentro do grupo dos farmacos, a classe dos antibiticos € uma das mais utilizadas
tanto na agropecuaria quanto na medicina humana. Para Torres (2013, p. 68) “[...] muitos
antibioticos de uso veterinario ndo sédo plenamente metabolizados no organismo do animal
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onde cerca de 95% dos ingredientes ativos administrados aos animais podem ser
integralmente eliminados sem sofrer qualquer metabolizagdo no trato digestivo”. Assim,
ocorre 0 aumento da concentracdo de farmacos veterinarios nos recursos fluviais, visto que
€ esse 0 destino da maioria dos dejetos, da lixiviacao e das descargas de aguas residuarias.

Nos compartimentos pode ocorrer a adsor¢cao natural na propria matriz dos efluentes
e a transferéncia para lodos, solos e sedimentos. Contudo, h& necessidade de processos
complementares para a minimizacdo desses compostos. E neste contexto que a técnica de
adsorcdo utilizando materiais especificos como o carvdo ativado coloca-se como uma
possivel estratégia a ser utilizada.

Segundo Losso (2022), entre os compostos com elevado desempenho adsortivo e
gue passam a ser focados para farmacos estdo os materiais a base carbono, como o
grafeno, devido a estrutura e a presenca de varios sitios ativos favoraveis a interacdo com
moléculas organicas e inorganicas. Além dos materiais a base de grafeno, outros a base
de O6xidos inorganicos possuem aplicacdes em potenciais para a remocdo de
contaminantes farmacolégicos. Um exemplo é o diéxido de titanio (MACEDO, 2004).

Desse modo, a utilizacdo desse conjunto pode auxiliar na adsorcao de farmacos em
aguas residuarias domésticas e agripecuarias. Diante disso, este estudo tem como objetivo
a sintese e caracterizacdo de heteroestruturas a base de 6xido de grafeno e didoxido de
titAnio com aplicacdo na remocéao de antibiéticos em meio aquosos.

METODOLOGIA

A sintese do oxido de grafeno (OGD) correu segundo a Figura 1 e a decoragéo do
mesmo com TiO2, segundo a Figura 2. Foram realizadas caracterizagbes por meio de
medidas de DRX em Difractémetro Empyrean KaCu (A=1,542 A), na faixa de 2 a 50 graus
e tempo de aquisicdo de 2 min. Ja a caracterizacdo das cargas superficiais do sélido foi
realizada determinando-se 0 pHpcz nos tratamentos térmicos de 100 e 400 °C ambos em
duplicatas. As medidas em MEV e EDS ocorreram em Microscopio 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 pé foram depositadas sob uma fita de carbono dupla-face e recobertas
com ouro (metalizacdo) para analise.

As propriedades texturais das amostras foram avaliadas por isotermas de fisissor¢ao
de N2, medindo a pressao relativa de 10“ a 1, a 77 K (NOVA 3200 e Quantachrome). A
desgaseificacdo das amostras foi realizada a 120°C por um periodo de 2 h. A area
superficial foi determinada pela técnica multiponto BET, o volume total de poros pelo
método de ponto Unico em P/Po = 0,99, o didametro médio e a area especifica dos poros
pelo método BJH.

As medidas de determinacdo dos antibidticos foram realizadas com os farmacos na
forma de padrao analitico (Sigma-Aldrich). As solucbes estoques foram preparadas com
concentracédo de 1000 mg L de Sulfametoxazol (SMX), Ciprofloxacina (CIP), Cloranfenicol
(CFC) e Tetraciclina (TCT). Posteriormente foram usadas solucfes de trabalho a 10 mg L-
1 com pH ajustado em 5, 7 e 9. As curvas de calibracdo foram construidas na faixa de 0,2
a 12,2 mg L%, utilizando espectrofotometro de absorcédo molecular UV-Vis de varredura de
feixe simples (PerkinElmer™ LAMBDA XLS), no intervalo de 200 a 400 nm para cada
analito.
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Figura 1- Diagrama da sintese do OGD
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Figura 2 - Diagrama da sintese do OGD-TiO-
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Os testes de adsorcao com o sélido hibrido de 6xido de grafeno e 6xido de titanio
foram realizados em pHs 5, 7 e 9 utilizando os farmacos SMX, CIP, CFC e TCT. Foram
realizadas triplicata nos quais 0,01 g de sélido foram inseridos em tubos Falcon de 50 mL

juntamente co

m aliquotas individuais de 25 mL para cada um dos antibiéticos em

concentracdo de 10 mg L. Apés agitacdo a 300 rpm e 25°C por 24 h o sobrenadante foi
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fitrado em membranas de Nylon 0,22 ym, a concentracdo remanescente foi determinada e
a porcentagem de remocéo foi calculada.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Figura 3 a é possivel ser verificada uma superficie mais lisa e com placas
compactadas e homogéneas formando camadas ao longo da estrutura expressando assim
a caracteristica lamelar do grafite. Na imagem b da Figura 8 observa-se o aspecto
topografico do OGD, devido ao processo de oxidacdo, que promove uma espeécie de
esfoliacdo entre as lamelas e os grupamentos com oxigénio como hidroxilas (-OH) e acidos
carboxilicos (-COOH) resultando em ondulacdes superficiais nas folhas de grafeno gerando
e com isso, uma aglomeracado parcial de particulas mais escamadas, irregulares e com a
presenca de rugas mais recorrentes nas bordas o que pode ser justificado pela tensao
angular das ligacGes de carbonos geradas durante o processamento do material. A Figura
c apresenta a formacéao de particulas granulosas e aglomeradas na superficie do material,
0 que pode indicar a presenca de oxido de titanio (LOSSO, 2022; NAJAFI et al., 2015)

Figura 3 — Micrografia do grafite (a), 6xido de grafeno (b) e 6xido de grafeno dopado com TiO: (c)
a) Grafite b) OGD Puro ¢) OGD -TiO2
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Os dados observados sédo consistentes com as medidas de EDS nas quais houve
uma prevaléncia do carbono (62,9%) e oxigénio (36,1%) indicado a oxidagéao do grafite e
foi observada a presenca do elemento titanio e isso implica na adequada incorporacao das
particulas de dioxido de titanio entre camadas de 6xido de grafeno (cerca de 14,3%) (Figura
4 a). No difratograma (Figura 4 b) foram observados dois picos para GRF de 26 = 26,8° e
54,3° referentes ao conjunto de planos (002) e (004) do grafite. Para o0 OGD houve dois
picos de 26 = 11,5° e 43,2°, o que confirma a deformacao decorrente da oxidacao da
estrutura. As amostras com OGD-TiOz tiveram picos diferentes, onde o tratamento a 100°C
demonstrou um unico pico sutil de 20 = 13,5° que pode indicar uma fase anatase, entretanto
a amostra manteve uma caracteristica amorfa ndo sendo possivel afirmar a formacao de
uma fase cristalina. No tratamento a 400 °C a resultante de picos foi mais expressiva sendo
20 = (26,8°, 39,3°, 49,2°, 54,2°, 63,2°, 72.6°), com isso ocorre um indicio da formacao da
fase anatase (NAJAFI et al., 2015)

Quanto ao ensaio de area superficial BET (Figura 4 e)que estudam o diametro dos
poros de um adsorvente, as analises mostram que tanto o OGD-TiO2 com tratamento a
100°C quanto a 400°C possuem classificacdo mesopdrica que varia de (0,2 a 50 nm) sendo
esse fato um ganho relagcédo as matrizes microporosas que estdo abaixo de (0,2 nm) e que
possuem propor¢cdo inversa a capacidade de adsorcdo. Outro ponto positivo é
caracterizado na hetero estrutura com tratamento térmico de 400°C foi o fato de a
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porosidade ter praticamente duplicado culminando numa area superficial de 64,48 m? g1,
onde este dado representa um aumento de mais de 230% neste fator e que isso afetou de
forma positiva o processo de adsorcédo dos farmacos estudados.

Figura 4 — Caracterizacdo dos sélidos sintetizados. a) EDS. b) Espectros DRX. ¢) pHpcz. d)

BET. f) Teste de remocé&o dos antibidticos.
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Fonte: Autoria prépria (2023)

Na Figura 4 e observa-se que a isoterma do OGD-TiO2 com tratamento térmico de
100°C é classificada como sendo do Grupo Il o que reflete no fato de que a caracteristica
mesoporosa aumentou a capacidade de adsor¢cado conforme a presséo relativa aumentou
até o ponto 0,42. Além disso, como as curvas nao se sobrepuseram. Ja na imagem (d) para
OGD-TiOz tratado a 400°C, sua isoterma pode ser classificada como sendo do tipo IV que
apresentou comportamento semelhante ao do primeiro sélido onde, no ponto de pressao

seisicite.com.br 5



SEI-SICITE

2023

0,43, houve ciclo de histerese acentuado, isso pode ser resultado do maior volume dos
poros cerca de 0.13 cm3/g. Ademais, na Figura 4 d do pHpc: infere-se que houve
comportamentos semelhantes para variacdo padréo de pH para o GRF, OGD-TiO2 100°C
e OGD-TiO2 400°C, sendo verificados 3 pontos de carga zero em (3,2; 7,0 e 1,3). Para o
OGD um comportamento divergente foi observado tendo agora 2 pontos de carga zero
proximos a 2,1 e 12,5. Diante disso, pode-se ressaltar que para 0s solidos que tiveram
padrdes proximos tem-se o ponto de carga zero principal no caso 7,0.

Com base na Figura 4 e, para o OGD-TiO2 tratado a 100°C, verificou-se que o
desempenho adsortivo geral dos farmacos foi superior quando comparado com o sélido
termicamente tratado a 400°C, com enfoque na TCT onde a remocéo se deu em 69% em
pH igual a 5 e 70% com pH na faixa dos 9 e também remocdes acima de 50% para SMX e
CIP em pH 9. Entretanto essa caracteristica de adsor¢cdo da TCT se torna mais expressiva
com de OGD-TiO2 a 400°C, onde a porcentagem em pH igual a 9 ultrapassa os 80% e em
pH 5 se mantém em 80%, tendo em pH alcalino uma remocao consideravel de SMX cerca
de 47%.

CONCLUSOES

Neste trabalho, realizou-se a sintese do 6xido de e por meio das caracterizacdes
realizadas confirmou-se a obtencdo do mesmo e também dos compostos que foram
submetidos aos ensaios de dopagem com TiO2 e tratamentos térmicos. Desse modo, 0s
resultados obtidos sédo promissores quanto ao processo adsortivo do OGD-TiO2 nas duas
temperaturas para TCT. Entretanto, hd a necessidade da realizacdo de estudos mais
aprofundados com relagdo aos demais farmacos. Por fim, os sélidos sintetizados podem
ser considerados potencialmente viaveis na aplicacédo de rotas absortivas para a remocao
do farmaco TCT)em meio aquoso.
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