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RESUMO

Dentre os materiais que tém sido mais estudados nesta tultima década, destacam-se o 6xido
de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno reduzido (rGO). Durante o processo de producao
destes materiais é preciso adicionar agentes redutores que sdo toxicos como a hidrazina, o
borohidreto de s6dio, o dimetil hidrazina que sao altamente agressivos ao meio ambiente.
Em vista dessa problematica, a presente pesquisa tem o interesse de mitiga-la utilizando
agentes redutores de rotas verdes de producao. Esses agentes redutores sao materiais
encontrados na natureza que apresentam propriedades antioxidantes. A presente pesquisa
produziu estes extratos naturais redutores a partir de residuos da biomassa amazonica
para a etapa de producao do rGO. Os residuos da biomassa utilizados foram semente de
acal (Euterpe oleracea), casca de cupuagu (Theobroma grandiflorum) e casca de tucuma
(Astrocaryum aculeatum). A caracteristica que eles tém em comum é que possuem a
substancia dos compostos fenélicos. E uma das substancias que permite fazer a reducio
do GO. Para extrair essa substancia, os residuos da biomassa foram misturados com
solventes hidroalcdolicos nas proporg¢oes de 60:40; 70:30 e 90:10. Os tempos de extracao
no ultrassom foram de 20, 30 e 40 min. Apds o processo de evaporacao, os extratos foram
submetidos a avaliacao de atividades antioxidantes, sendo elas andlise dos Fendis Totais
(FT) pelo reagente Folin-Ciocalteu e determinagao da atividade antioxidante pelo método
de sequestro do radical com o composto quimico [2,2-difenil-1-picrilhidrazil] (DPPH) e pelo
composto quimico [2,2’-azino-bis(3-etil-benzolina-6-sulfonado)] (ABTS+-). Foi verificado
que a amostra que apresentou maior atividade antioxidante no teor de F'T foi a amostra
de acai, enquanto que para o DPPH foi a amostra produzida com extrato de tucuma e de
ABTS foi a amostra de cupuagu. A matéria-prima também foi caracterizada e analisada
nesta pesquisa, mas o principal foram os resultados obtidos para as amostras de GO e
rGO. A diferenca obtida nas andlises permite verificar que todos os extratos naturais
conseguiram realizar a reduc¢ao do GO. Os espectros no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR), apresentaram as bandas reduzidas que é decorrente da remoc¢ao dos
grupos oxigenados que ficam nas extremidades das folhas. Essa mesma caracteristica foi
verificada no espectro no Ultravioleta-Visivel (Uv-visivel), onde a banda caracteristica das
ligagoes C=O0 foi removida. A morfologia das amostras apresentou folhas bem abertas
com dobras apenas nas bordas, que pode ser oriunda do processo de centrifugacao. A
analise termogravimétrica das amostras de rGO apresentou uma resisténcia térmica maior
quando comparadas ao GO, isso também esta correlacionado com as ligacoes fracas que
sao retiradas no processo de redugao. A espectroscopia Raman apresentou as bandas D
e G nas quais sao bandas das ligagoes de carbono sp? e sp? respectivamente, bem como
as bandas que caracterizam os defeitos e a desordem do GO e rGO. De acordo com os
resultados obtidos, pode-se afirmar que as amostras produzidas com extratos naturais de
residuos da biomassa amazonica foram efetivas para a reducao do GO. Todas as amostras
com proporgoes de solvente e tempo de extragao realizaram a reducao do GO. Entretanto,
a amostra que apresentou o melhor resultado dentre elas foi a amostra produzida com
extrato natural de tucuma com o tempo de 30 min na concentracao de 70:30 de solvente
hidroalcéolico.

Palavras-chave: Reducao verde. Reducao de éxido de grafeno. Polifenois. Frutas Amazo-
nicas. Residuos da biomassa.



ABSTRACT

Among the materials that have been mostly studied over the last decade is graphene oxide
(GO) and reduced graphene oxide (RGO). During the production process of these materials
it is necessary to add reducing agents that are toxic such as hydrazine, sodium borohydride,
and dimethyl hydrazine, which are highly aggressive to the environment. In view of this
problem, the present research is interested in mitigating such concerns using reducing
agents for green production routes. These reducing agents are materials found in nature
that have antioxidant properties. The present research produced these natural reducing
extracts from Amazonian biomass residues to obtain rGO. The biomass residues used
were agai seed (Euterpe oleracea), cupuagu bark (Theobroma grandiflorum) and tucuma
peel (Astrocaryum aculeatum). All of these share the same phenolic compounds in their
composition phenolic compounds, a substance that allows GO to be reduced. To extract
this substance, biomass residues were mixed with hydroalcoholic solvents in proportions
of 60:40; 70:30 and 90:10. These extractions were performed with ultrasound extraction
times were 20, 30 and 40 min. After the evaporation process, the extracts were subjected
to evaluation of antioxidant activities, including analysis of Total Phenols (TF) using
the Folin-Ciocalteu reagent and determination of antioxidant activity using the radical
scavenging method with the chemical compound [2,2 -diphenyl-1-picrylhydrazyl] (DPPH)
and the chemical compound [2,2’-azino-bis(3-ethyl-benzoline-6-sulfonated)] (ABTS+-). It
was found that the sample that showed the highest antioxidant activity in F'T was the agai
sample, for DPPH it was the sample produced with tucuma extract. For ABTS it was the
cupuagu sample. The raw material was also characterized and analyzed in this research, but
the main objective was the results obtained for the GO and rGO samples. The difference
obtained in the analyzes allows us to verify that all natural extracts were able to obtain
rGO. The FTIR spectrum showed reduced bands resulting from the removal of oxygenated
groups at the ends of the GO sheets. This same characteristic was verified in the ultraviolet
(UV) visible spectrum, where the characteristic band of the C=0 bonds was removed. The
morphology of the samples showed the leaves were wide open and the folds were only at the
edges, which could be caused by the centrifugation process. The thermogravimetric analysis
of the rGO samples showed greater resistance when compared to GO, this is also correlated
with the weak bonds that are removed in the reduction process. Raman spectroscopy
showed the D and G bands, which are sp? and sp? carbon bond bands respectively, as well
as the bands that characterize the defects and disorder of GO and rGO. According to
the results obtained, it can be stated that the samples produced with natural extracts
from Amazonian biomass residues were effective in producing GO and rGO. All samples
with solvent ratios and extraction time performed the GO reduction. However, the sample
that presented the best result among them was the sample produced with natural tucuma
extract with the time of 30 min in a concentration of 70:30 hydroalcoholic solvent.

Keywords: Green reduction. Reduction graphene oxide. Poliphenols. Amazon fruits.

Biomass residue.
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1 INTRODUCAO

O grafeno é um material inico e altamente promissor. Este material é caracterizado
como uma simples estrutura bidimensional, formada por uma camada de atomos de carbono
com hibridizacao sp?, com ligacoes o e 7, apresentando estrutura cristalina hexagonal,
similar & de uma colmeia (19). Até dez folhas de carbono, o material é considerado, para fins
praticos, grafeno (3). Essas camadas de carbono sdo provenientes da estrutura original da
grafite, que foi subsequentemente esfoliado (20). Por causa dessa estrutura tnica, algumas
das propriedades relevantes deste material sao: caracteristicas elétricas notaveis, como alta
mobilidade de elétrons (200000 cm?/V.s) e efeito Hall quantico em temperatura ambiente,
sendo um bom condutor elétrico; alta transmitancia éptica (97,7%); elevado médulo de
Young (1 TPa) e alta resisténcia a tragao (130 GPa); alta condutividade térmica (5000
Wm~tK~1); flexibilidade; estabilidade quimica e fisica e biocompatibilidade (20, 21, 22).

Tais propriedades e caracteristicas do grafeno estao relacionadas diretamente com
as formas de producao em que pode ser obtido o grafeno (23). Desde a sua descoberta, pelo
método da esfoliacdo mecanica, a comunidade cientifica tem buscado meios de aprimorar
e diversificar os métodos de producao. Um dos maiores desafios é produzir o material de
forma viavel em larga escala, simples, reprodutivo e principalmente que apresente um
baixo custo e as mesmas qualidades. Dentre os métodos mais aplicaveis e escalonaveis de
producao de éxido de grafeno (GO) é por meio da esfoliagdo quimica. A esfoliagdo quimica
¢ um método muito promissor, porém a problematica desse método ¢ a adicao de agentes
quimicos tais como borohidreto de sédio, hidrazina e dimetil hidrazina que sdao altamente

téxicos e agressivos ao meio ambiente (3, 24, 25, 7).

Em vista disso, no inicio da tltima década pesquisadores tém apresentado uma
alternativa ecolégica de redugdo do GO, no qual nao utilizam agentes téxicos para reduzir
o GO. A literatura apresenta a substituicao de agentes redutores como hidrazina, hidrato
de boro e sodio, sulfeto de hidrogénio e outros por agentes redutores naturais (7, 26, 27).
A substituicao desses agentes toxicos ocorre porque é prejudicial ao meio ambiente, visto
que durante o processo de redugao do GO o liquido é descartado na natureza (28, 29). Os
agentes redutores sao, geralmente, produtos que apresentem a capacidade antioxidante
para que a reducao seja efetiva. A acao de redugao acontece quando os grupos funcionais
contendo oxigénio (ligagoes hidroxilas, epdxis, carbonilas e carboxilas) no GO fornecem
ampla estabilidade as folhas para permitir incorporagao aprimorada e distribuicdo uniforme
dentro do nanocompésitos (30, 31, 32). Apesar das vantagens, os grupos funcionais contendo
oxigénio necessita ser removido a fim de restabelecer em parte as propriedades intrinsecas

de grafeno, especialmente condutividade elétrica (33, 34).

Dentre as pesquisas realizadas com a metodologia alternativa de producao de GO,
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tem-se os trabalhos promissores realizados com o uso de extratos ricos em polifenéis, como
suco de limao, chas verdes, extrato de eucalipto, manjericao entre outros (35, 36, 37, 38,
39). Os polifendis também conhecidos como uma classifica¢gdo dos compostos fendlicos,
constituem uma das familias mais importantes de compostos organicos do reino vegetal
(8, 40, 27). Devido a capacidade antioxidante dos compostos fenélicos é que optou-se
em escolher trés frutas da regido Amazonica ricas em polifendis pra atuar como agentes
redutores do GO (41, 42).

A regidao Amazodnica apresenta uma infinidade de produtos ricos em polifendis,
dentre eles destaca-se o acal, cupuagu e tucuma que sao matérias primas mundialmente
conhecidas (43, 44). As trés espécies apresentam grande potencial econémico, sao difundidas
e utilizadas no mundo todo (42, 44, 45, 46, 47, 48). Além disso, as trés espécies também
apresentam alto valor nutritivo e suas substancias sao cobigadas para aplicagoes em diversos
produtos e medicamentos (49). Com base nessas propriedades e caracteristicas riquissimas
de cada uma dessas fruta da regiao Amazonica é que a presente pesquisa visa a aplicagao

e teste de qual das trés frutas apresentara o melhor comportamento de reducao do GO.

1.1 Objetivo

1.1.1 Objetivo Geral

7

O presente trabalho tem por objetivo realizar a producao de uma “rota verde
e ecologicamente correta da reducao do GO por meio de extratos das frutas da regiao

Amazonica, tais como acai, cupuagu e tucuma, ricas em compostos fenélicos.

1.1.2  Objetivo Especifico

Com o intuito de atingir o objetivo geral, foram tragados os seguintes objetivos

especificos:

o (Caracterizar morfologicamente, termicamente e qualitativamente as matérias-primas

dos residuos da biomassa;

e Produzir o método de extracao assistido por ultrassom e verificar qual das frutas
oriundas da regiao Amazonica rica em polifendis apresenta o maior rendimento nos

extratos;
« Otimizar as condi¢Oes experimentais para extragdo baseada na espécie-tipo:

— Euterpe oleracea - Acali;
— Theobroma grandiflorum - Cupuagu;

— Astrocaryum aculeatum — Tucuma
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o Caracterizar morfologicamente, termicamente e qualitativamente o GO,;

» Realizar caracterizagoes morfologicas, térmicas e qualitativas do rGO com os extratos

naturais rico em polifenéis das frutas Amazonicas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Este topico é dedicado a apresentar as informagoes mais relevantes sobre cada
um dos itens abordados na presente tese. Os topicos abordarao, de forma individual, os
assuntos sobre a grafite, o GO, o rGO, as formas de reducao para obter o rGO e a forma

£ : 4 « x ) : :
que sera abordada nessa pesquisa que é a “reducgao verde” com os extratos naturais ricos

em polifendis que apresentam, a principio, a propriedade de reduzir o GO.

2.1 GRAFITE

A base principal dessa pesquisa é obtida a partir da Grafite, que é um sélido com
estrutura lamelar, oriundo de uma das formas alotrépicas do carbono (50, 51, 52, 53). As
formas alotrépicas de uma espécie atomica, sao substancias formadas pelo mesmo tipo
de atomo, isto é, o 4tomo de carbono permite formar diversas estruturas dependendo
da quantidade de d&tomos, do rearranjo da substancia e da estrutura cristalina no qual
ele pertence. Portanto, o carbono dependendo das condig¢oes de pressao e temperatura
podem apresentar mudanca de fases de cristalizacao. A grafite é estavel em temperatura
e pressao relativamente baixas, quando comparada com o diamante. Sendo assim, a
estrutura cristalina da grafite é menos densa que a do diamante (2, 54, 53, 51). Em forma
de ilustracao dessa variacao entre o diamante e a grafite, em um sistema composto apenas

por carbono, tem-se o diagrama de fases do carbono na Figura 1.

&
P (GPa)
Diamante

100 —

Ligquido

01 Grafite

0,01 —

| | 1
2000 4000 6000 goop 'K

Figura 1 — Diagrama de fases do carbono (Adaptado de Bundy et al.(1)).

O carbono é um dos casos mais utilizados para explicar a alotropia de um material

pois ele permite formar o carbono amorfo, diamante, grafite, fulerenos, nanotubos de
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carbono e o grafeno (55). A cada uma das alotropias do carbono é possivel apresentar
propriedades e caracteristicas bem distintas uma das outras. As formas alotrépicas do

carbono estao apresentadas na Figura 2.

Carbono
Grafite Fulereno Giateho
e g
figec—=al Diamante
e
- 112‘“33_{:&—{_

i

Figura 2 — Al6tropos do Carbono (Adaptado de Sales(2)).

A possibilidade de formar diversas ligacoes ocorre porque o carbono apresenta
a configuracao eletronica de 1s% 2s? 2p?, com os orbitais de valéncia 2s e 2p podem
misturar-se de modo a formar trés orbitais hibridos: sp', sp? e sp3. Em especial, a grafite
apresenta a caracteristica que cada datomo de carbono realiza uma hibridizacao sp? com
ligacao a outros trés atomos, formando folhas bidimensionais com a aparéncia de uma
colmeia (56, 57, 58). Se isolarmos apenas uma folha de grafite, temos a folha de grafeno,
que possui a mesma organizagao cristalina lamelar. O que confere a grafite a estrutura
tridimensional é devido o empilhamento entre as folhas de grafeno que ocorre por meio
dos elétrons nos orbitais p puros de cada atomo de carbono e por meio das atragoes de

van der Waals.

Devido a estrutura da grafite ser em camadas e haver interacoes entre elas, ¢é
permito que as camadas se deslizem umas sobre as outras, atribuindo assim a propriedade
de lubrificante sélido. A grafite também é um bom condutor elétrico e térmico nas dire¢oes
do plano (devido a banda 7 deslocalizada e as ligagoes o, respectivamente) e um condutor
elétrico e térmico pobre na dire¢do de empilhamento (devido as forcas de van der Waals
existentes entre as camadas) (58). Dentre as estruturas cristalinas da grafite, a mais comum

é forma hexagonal e suas camadas encontram-se empilhadas sequenciadas na forma ABAB

(59).

Em quesito econdémico, a grafite natural é largamente distribuida na natureza,
em rochas igneas, sedimentares e metamorficas (60, 51). As concentragoes de origem
metamorfica sdo as que apresentam melhores condi¢oes de aproveitamento econdmico.
Portanto, ocorréncias da grafite natural sao relatadas em varios paises, mas os depésitos de
importancia econdmica se encontram na China, India, Brasil, Canadd, Turquia e Coréria

do Norte (51). Quanto ao quesito de produgao e comércio de matéria prima, os dados
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foram obtidos principalmente pelos resumos anuais de commodities minerais do United
States Geological Survey (USGS) de 2021 e, de acordo com a USGS, a produgao mundial

da grafite natural de 2020 foi estimada em 3,2 milhoes de toneladas.

O relatério da USGS informou que os Estados Unidos importaram aproximadamente
41.000 toneladas, dos quais eram cerca de 71% em flocos e de alta pureza, 28% amorfo e
1% de grafite em carogo e lascas. Sobreleva-se que devido as restrigoes postas em pratica
a pandemia COVID-19 as importagoes nos EUA diminuissem em 18%, o que por sua
vez causou uma reducao de 21% no consumo aparente nos Estados Unidos. E dentre as
importagoes de grafite realizada pelos EUA, a China foi o pais que liderou no fornecimento
da matéria prima com 33%. Além disso, mesmo em meio a pandemia a China foi o
maior produtor mundial de grafite, produzindo cerca de 62% da producao mundial total.
Aproximadamente 40% da produgao na China era de grafite amorfa e cerca de 60% era de
flocos. As empresas dos EUA consumiram 35.000 toneladas avaliadas em cerca de $ 21
milhdes. Dentre os principais usos da grafite natural foram para aplicagoes em baterias,

lonas de freio, lubrificantes, metais em pé, aplicagoes refratarias e siderurgia.

A expansao do consumo de grafite natural é notério e isso faz com que amplie a
producao da matéria prima para atender o mercado de sidertrgica, industria aeroespacial,
energia nuclear, produtos eletronicos, fundigao, lubrificantes e pilhas (61). E analisando a
questao econdmica do Brasil e relembrando que o pais apresenta a terceira maior reserva de
grafite no mundo, nota-se que se o pais investir nas pesquisas para aplicagoes de engenharia
em grafite o pais pode vender um produto com aplicagoes sofisticadas ao invés de vender

grafite, matéria-prima bruta.

2.2 GRAFENO E SEUS DERIVADOS

O grafeno ¢ um nanomaterial bidimensional que foi descoberto em 2004 na Univer-
sidade de Manchester pelos pesquisadores Geim e Novoselov e posteriormente os conferiu
o prémio Nobel de Fisica em 2010 (62). O termo grafeno foi adotado em 1962, a partir
da jungao de grafite com o sufixo eno, devido a dupla ligagdo existente (5). Até a sua
descoberta, o grafeno era considerado um material teérico porque acreditava-se que sua
estrutura nao era estavel e que seria apenas uma forma de explicar como ocorria as outras
formagoes alotrépicas oriundas do carbono, bem como estd ilustrada na Figura 3. Ainda
de acordo com a Figura 3, é possivel perceber que o grafeno consiste em uma monocamada
plana de dtomos de carbono, organizados em um arranjo hexagonal formando um anel
aromatico com atomos hibridizados na forma sp?, resultando em um elétron livre por
atomo de carbono no orbital p e tornando o grafeno um material utilizavel em varias

aplicacoes.
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(a)

(d)

Figura 3 — Formacao dos al6tropos do carbono (a) grafeno em uma estrutura bidimensional
de dtomos de carbono, (b) formagao do fulereno, (¢) nanotubos de carbono e
(d) grafite (Adaptado de Geim e Novoselov(3)).

Essa estrutura hexagonal do grafeno é composta por duas sub-redes equivalentes
de atomos de carbono, unidos entre si por ligacoes 0. Cada atomo de carbono que compoe
a rede possui uma ligagao orbital 7, que contribui para a rede deslocalizada de elétrons
(63). A Figura 4 ilustra essas ligagoes 7 e o do grafeno, bem como a disposigao dos orbitais

sep.

(a) (b)

Figura 4 — Ligagoes do grafeno (a) m e o e (b) a disposigao dos orbitais s e p. (Adaptado
de Grafeno(4))

O que confere ao grafeno as propriedades tao vantajosas, como condutividade
elétrica de até 2 x 104S/em e a mobilidade eletronica 2 * 10°cm?/V x s, é devido o grafeno
possuir elétrons com pequena massa efetiva. Uma vez que a estrutura eletronica de
uma monocamada de grafeno sobrepoe dois pontos cénicos na zona de Brillouin, como
esquematizado na Figura 5. Os portadores de carga podem ser entendidos como elétrons

“sem massa” ou férmions de Dirac (64). Ou seja, isso faz com que o grafeno seja considerado
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um semicondutor de banda proibida zero (gap), exibindo um efeito de campo elétrico
ambipolar e portadores de carga possam ser ajustados continuamente entre elétrons e
buracos em altas concentragdes (103cm™2).

Semicondutor Grafeno

Banda de conducdo

™ T —

Elétrans livres para
se movimentorem

Banda de valéneia

£ ) . " A
£ b e—0 Eldtrons ligados A
G35 dtamas

Figura 5 — Representacao do gap existente em um semicondutor e no grafeno, os elétrons
precisam ter energia suficiente pra vencer o gap. No grafeno a diferenca é
infinitesimal e por isso os e por isso os elétrons se movem muito mais facil e
rapido (adaptado de Segundo e Vilar(5))

Além disso, o grafeno monocamada por ser uma fina camada de atomos apresenta
uma transmitancia optica muito elevada, aproximadamente 97,7% e sua absorbancia de
2,3%. Tais propriedades estao relacionadas ao niimero de camadas que ele possui, de forma

linear, isto é, quanto menos camadas, maior é a transmitancia (63).

Portanto, as caracteristicas e propriedades obtidas no grafeno estao relacionadas
diretamente com a forma de produzi-lo (23). Desde a sua descoberta, por meio de uma fita
adesiva, a comunidade cientifica tem buscado meios de aprimorar e diversificar os métodos
de produgao (65). Um dos maiores desafios é produzir o material de forma que seja vidvel
em larga escala, simples, reprodutivo e principalmente que apresente um baixo custo e

que apresente qualidades semelhantes ao grafeno.

2.2.1 Oxido de Grafeno (GO) e Oxido de Grafeno Reduzido (rGO)

Grande atencao tem sido dada a producao em massa de baixo custo de grafeno e,
materiais a base de grafeno, varios métodos foram relatados (65, 66). Uma das alternativas
mais promissoras de obter o grafeno de qualidade e alto volume é o processo de esfoliagao
em fase liquida do éxido de grafite para se obter o GO (67). Em que a etapa final de
redugao para o rGO pode ser definida como uma “sintese de retorno ao grafeno”, mesmo

que a reducao nao seja uma reducao total (68).

Este processo é chamado de indireto pelo fato de o GO possuir caracteristicas
estruturais distintas do grafeno puro. A Figura 6 apresenta a estrutura dos tipos de
grafenos. Na Figura 6.a apresenta o grafeno puro, no qual é possivel observar que ¢ isento
de defeitos, mostrando a estrutura perfeita. Enquanto que as folhas de GO, Figura 6.b,

apresentam os grupos oxigenados nas extremidades e podem apresentar vacancias (69).
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Essas caracteristicas das vacancias do GO estao relacionadas a configuracao das ligagoes dos
atomos de carbono de hibridizagao sp? (6). Em vista disso, quando precisa de propriedades
similares ao do grafeno puro é necessério realizar a redu¢ao do GO para mitigar os grupos
oxigenados e realizar a restauracao da rede de atomos de carbono com hibridizacao sp?.

Dessa forma o rGO apresenta propriedades semelhantes ao do grafeno puro (70, 71).

(a) (b) (c)

Figura 6 — Estrutura quimica do (a) grafeno, (b) GO e (¢) rGO (adaptado de Cepeda et

al.(6))

Ressalta-se que o rGO apresenta vacancias remanescentes na estrutura e devido
isso as propriedades nao serao iguais ao do grafeno puro (72, 73). A redugao do GO pode
ser feita de diversos métodos e para cada um deles as propriedades e aplicagoes especificas
(74, 75, 76, T7).

Em um roteiro historico das produgoes de GO e rGO reduzido temos a linha do
tempo representada na Figura 7. Onde a primeira sintese do éxido de grafite foi em 1859,
realizada por Brodie. Esse primeiro método baseava-se na mistura entre uma parte de
grafite e trés partes de clorato de potassio (KClOs3), promovendo a reagdo com &cido
nitrico (HNOj3) a 60 °C durante o periodo de quatro dias. E a partir disso, muitos outros

métodos foram criados e aprimorados com o intuito de realizar a oxidagao de grafite (78).
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Figura 7 — Cronologia dos métodos de sintese de GO e rGO (Adaptado de Silva et al.(7))

Sequencialmente o método de Brodie foi aprimorado por Staudenmaier em 1898
no qual ele substituiu dois tergos de acido nitrico (HNQO3) por &cido sulfurico (H2S0y)
concentrado e introduziu adigoes fracionadas de clorato de potassio (KC1O3) (78). Entre-
tanto, esse método ainda consistia na duracao de quatro dias pra realizar a oxidagao da

grafite e o perigo era eminente, por conta do risco de explosoes (79, 78).

Em 1958, Hummers e Offeman propuseram uma via mais rapida e mais segura
para producao de 6xido de grafite, evitando o uso de clorato de potéssio (KC1O3), uma
vez que que este composto é explosivo. Em seu método, grafite foi disperso numa mistura
de concentrado de éacido sulfirico (H2S0,), nitrato de sédio (NaNOj3) e permanganato
de potassio (K MnQO,), realizando a substitui¢do do clorato de potassio (KClO3) a 45 °C.
As vantagens do método de Hummers é que essa rota produzia o GO em algumas horas e

eliminou a formagao de fumaga téxica durante a reagao (79).
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A partir disso outros métodos foram realizados, em especial Marcano et al.(80),
no qual desenvolveram um novo método de oxidagao da grafite que, comparado ao de
Hummers, exclui o uso de nitrato de sédio (NaNOs) e utiliza uma mistura de acido
sulfirico (H2S0y) / acido fosférico (H3 PO4) com a razao molar 9:1. Os resultados obtidos
evidenciaram maior eficiéncia no processo de oxidagao, além de extinguir a producao de
NOy, um gas toxico. Além disso, alguns estudos mostraram que, além de representar a
rota mais rapida e segura para a obtencao de GO, os métodos em que a espécie oxidante
empregada é o KMnO4 (métodos de Hummers e Hummers modificado) proporcionam
maior oxidagdo comparados aqueles em que se emprega clorato (Brodie e Staudenmaier)

(81, 82, 79). A Tabela 1 apresenta um breve comparativo entre os métodos citados.

Tabela 1 — Resumo dos métodos de sintese de éxido de grafite.

Espéci Razao
Método s.p ecie Meio Reacional AtOmica
Oxidante
C/0
Brodie KCIOg HNOg + HQSO4 2,3
Staudenmaier KCl103 HNOj; fumegante 2,5
KMDO4 +
Hummers NaNOs H»SO4 concentrado 0,84
Marcano KMnOy, H,SO4 + H3POy 0,74

Com o GO produzido, inicia-se a etapa de redugao desse material para rGO.
Este processo de reducao se da pela remocao parcial de grupos funcionais de oxigénio
e recuperagao das ligagoes atomicas de carbono sp? (74). Além disso, esse processo de
reducgao pode ser realizado por métodos quimicos, térmicos, eletroquimicos e fotoquimicos.
Em geral, a maioria das vezes a reducgao ocorre de forma térmica ou quimica. A reducao
quimica de rGO ¢ considerada uma das mais promissora para a preparacao de rGO de
alta qualidade em larga escala e com baixo custo (66). Considerando o método de redugao
quimica como o mais aplicavel pela literatura, tém-se alguns métodos dos quais a literatura
enfatiza. Dentre os métodos convencionais de reducao de GO com produtos quimicos estao
os agentes hidrazina (NyHy), sulfeto de hidrogénio (H2.S), boridreto de sédio (NaBH,),

acido ascorbico (AA), solugoes alcalinas respectivamente (66, 14, 27, 83).

A rota de redugao quimica oferece um método eficiente, mas estes agentes utili-
zados sdo, muitas vezes, produtos quimicos que nao sao ecologicamente corretos (28). O
tratamento térmico é outro método que pode ser utilizado para reduzir GO. A redugao
por rota térmica pode remover com eficiéncia os grupos funcionais que contém oxigénio e,
assim, abrir a possibilidade de fabricar rGO. No entanto, o sistema requer uma grande
quantidade de energia, bem como uma configuracao experimental complicada. A reducao
eletroquimica oferece uma rota mais rapida e segura em relagao aos métodos anteriores,

mas sua eficiéncia de reducao é relatada menor do que a redugao de hidrazina por exemplo
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(84, 85).

Dentre esses métodos, a reducgao por agentes quimicos ainda é a técnica mais eficaz
para a produc¢ao de rGO. No entanto, o uso de produtos quimicos perigosos durante a
produgao de rGO pode ser um problema para o meio ambiente (86, 28). Alguns compostos
naturais foram introduzidos para substituir o uso de agentes redutores perigosos e sao
denominados como “redugoes verdes” e o proximo capitulo apresentara como ocorre essa

técnica.

2.2.1.1 Reducao Verde

Em consequéncia dos riscos supracitados no capitulo anterior, pesquisadores tém
buscado constantemente materiais que possam substituir esses agentes redutores. Pois
como sabe-se a reducao do GO geralmente envolve a aplicagdo de substancia téxica e
venenosa que infelizmente pode prejudicar o potencial desse processo para a produgao
em massa de grafeno (87). Ao utilizar alguns desses agentes redutores é que durante a
producao expoe o laboratorista a riscos para a satude porque o uso desses agentes, i.e.
hidrazina, é altamente toxico e é um material explosivo. Além disso, o uso desses produtos
pode criar graves problemas ambientais se o solvente aplicado de uma etapa de redugao for
acidentalmente lancado em uma fonte de dgua ou solo sem um sistema de pré-tratamento

com eliminagao de residuos (87).

E um dos materiais que tem apresentado resultados promissores sao os redutores
ecologicamente corretos que apresentam poder de reducao semelhante ou superior a
hidrazina (88, 7). A sintese ecolégica de nanomateriais usando “quimica verde” tém
atraido muita aten¢ao nos ultimos anos devido ao seu facil manuseio, baixo custo e

biocompatibilidade (66, 87).

A comunidade cientifica tem se empenhado para substituir esses agentes nao
“verdes” pois a quantidade remanescente desses agentes altamente téxicos pode ter um
efeito prejudicial, em aplicagoes de membranas de filtragem de dgua e especialmente em
aplicagoes biomédicas (7). Pois ao utilizar o rGO em aplicagoes biomédicas pode o corpo
recusar esse material devido a toxicidade (89). Além disso, o tratamento dos residuos
nocivos gerados no processo de reducao do GO pode obviamente aumentar custos em

escala industrial.

De acordo com o Web of Science (2021), essa metodologia de produgao de GO tem
crescido muito nos tltimos anos. O termo “green reduction” associado ao “graphene” no
titulo das pesquisas tem apresentado um aumento de até 180%. Uma ilustracao desses

numeros de publicagoes estd apresentado na Figura 8.
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Resultados
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Figura 8 — Resultados da busca "green reduction and graphene” na plataforma do Web of
Science em 2021.

O resultado no qual aparece publicado no ano de 2009 foi a pesquisa realizada por
Zhou et al.(90), no qual eles denominam a redugao hidrotérmica uma “reducao verde”. A
primeira pesquisa considerando o método de producao de rGO com extratos naturais foi
publicada no ano de 2011, no qual Wang, Shi e Yin(35), realizaram a redugdo de GO com
o uso de polifenol obtido a partir do cha verde. Esses redutores ecologicamente corretos

sao também denominados como “redutores verdes”, pois sdo obtidos por produtos naturais
(88, 35).

Estes produtos naturais podem ser extratos de plantas, sucos de frutas, polpa
das frutas, sementes, cascas, substancias e moléculas que podem ser obtidas na natureza.
Todos esses redutores sao conhecidos como “agentes redutores verdes”, pois nao sao téxicos
ou sao ecologicamente corretos (87). Porém, esses redutores também podem apresentar
algumas limitagoes. A Tabela 2 apresenta alguns dos redutores utilizados e as divisoes
estao organizadas pelos tipos de redutores, o agente redutor propriamente dito, o método

utilizado para realizar a reducao, o tempo de reducao e a temperatura de redugao.
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A Tabela 2 apresentou alguns agentes redutores encontrados na literatura e os
parametros indicados para realizar a reducao do GO. Entretanto, dentro delas é possivel
verificar a gama de varidveis na metodologia para reduzir o GO, onde nao existe um padrao
para obter o material. Além disso, cada pesquisa realiza um método de redugao, com uma

temperatura, um tempo e uma concentracao diferente de GO.

Outro quesito que pode ser enfatizado é o método de producao dos rGOs. A
diversidade dos métodos é abordada também na Tabela 2, os métodos mais comuns
sao os métodos de refluxo, sonicacao e agitagao. Estes sao alguns dos métodos, citados
pela literatura, no qual reduz o GO por meio da esfoliacdo quimica. Os outros métodos
abordados sdo menos comuns e no ambito da “quimica verde” nao sao os mais adequados

para a substancia que esta sendo utilizada como agente redutor.

A pesquisa realizada por Ansari e Siddiqui(106), utilizou uma solu¢ao de amonia
na redugao do GO com o extrato obtido do figo em uma agitagdo por doze horas a 95°C. A
dificuldade deste trabalho é afirmar que a reducdo foi efetiva por causa do extrato natural,
pois é citado em outra literatura que a presenca da amoénia é capaz de realizar a rGO
(113). Portanto, as vezes, um produto natural pode precisar de um composto quimico
de suporte para realizar a reducao completa. Além disso, as vezes o produto natural
pode precisar de um estabilizador para evitar a agregacao das folhas rGO e pode haver a
necessidade de centrifugar ou filtrar repetidas vezes para remover o excesso de redutor ou

seus subprodutos (7).

Algumas das principais caracteristicas que podem dificultar a produgao do rGO
pelo “método verde” sao as diversas metodologias utilizadas e que contrapoem o conceito
de otimizacao do extrato natural dentro da Quimica. Em alguns desses casos, enfatiza-se,
a relagdo tempo e temperatura no qual pode acarretar em aquecimento demasiado e o
extrato natural pode perder as melhores propriedades. Portanto, relacionando as principais
problematicas observadas na literatura destaca-se as apresentadas no fluxograma da

Figura 9 e que serao abordadas nos proximos itens.
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Figura 9 — Divergéncia na metodologia da literatura que podem ser possiveis problematicas
no tocante ao uso de “redutores verdes”.

2.2.1.1.1 Tempo e temperatura

Em muitos casos os problemas de producao do extrato ou da redugao do grafeno
estao interligados com a temperatura e o tempo. Isso ocorre por que o método mais utilizado
e escalonavel, para a producao de rGO, é por meio da reducao quimica. Entretanto esse
método pode ser realizado envolvendo altas temperaturas e, muitas vezes por algumas
horas. Apesar de alguns autores citarem que os rGO’s produzidos em altas temperaturas
apresentam melhores propriedades elétricas (74). Esse fator contrapoe os produtos naturais,
que perdem suas propriedades ao ficarem expostos em altas temperaturas. A Tabela 3

apresenta as matrizes utilizadas e suas respectivas temperaturas e tempos de producao do

rGO.

Tabela 3 — Tabela — Matrizes, Temperatura, Tempo e Referéncia.

Temperatura

Matriz ) Tempo (h) Referéncia
p-caroteno 95 24 (107)
Glicose 60 48 (114)
Allium sativum 100 (115)
Catequina 300 (112)
Ficus carica 80 24 (116)
Platanus orientalis 90 (117)
Ché verde 80 8 (118)
Suco de Limao 95 24 (102)
Annona squamosa leaf 100 12 (119)
Lignina 90 8 (120)
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. Temperatura .
Matriz (°C) Tempo (h) Referéncia

Mangifera indica L. 60 12 (101)
Cinnamomum verum 100 12 (121)

Phoenix dactylifera

L,Cannabis Sativa L,

_ _ 80 24 (16)
Citrus Lemon, Punica

granatum

Os casos citados na Tabela 3 sao referentes a reducao do grafeno com o extrato
natural. Ainda que em alguns casos consigam reduzir o material em apenas uma hora, a
temperatura é consideravelmente alta para um extrato natural. Em outros casos utilizam
uma temperatura de 100°C por 12h. Ainda destacando trabalhos que apresentaram muitas
horas de redugdo, tém-se o trabalho realizado por Sunil et al.(114), no qual foram dois
dias de reducao do GO. Além do quesito da perda de substancias e de propriedades das
matrizes, tém-se que ao aplicar esses materiais para a escala industrial, torna-se nao

atrativo devido o alto tempo gasto para producao.

Ainda de acordo com a Tabela 2, pode-se destacar a pesquisa realizada por Coros
et al.(83), no qual os autores realizaram uma redugao térmica do GO com a substancia de
atenolol. Tal pesquisa realizou a redugao com as temperaturas de 250; 300; 400 e 500°C,
mas é preciso destacar que a substancia apresenta sua curva de degradacao térmica na
faixa de 150 a 300°C (122). Isto é, quando os autores citam que a redugao foi realizada
com o atenolol nas temperaturas informadas no artigo, é ignorada as caracteristicas e

propriedades térmicas do atenolol.

Em muitos casos, a literatura utiliza o processo de producao do extrato por meio da
maceragao. A producao de extratos naturais mais efetivas sdo conhecidas como “quimica
verde”, nela possuem dois métodos que conseguem extrair as substancias da melhor forma
possivel e sem degradar o material. Esses métodos sao feitos por agao de microondas
ou por acao de ultrassom, sdo métodos mais rapidos, mais eficientes e que podem ser
realizados em temperatura ambiente (123, 124). Dessa forma, a técnica torna-se atrativa

para a produgao dos extratos poucos em minutos e em temperaturas ambientes.

2.2.1.1.2 Quantidade de material e granulometria

Foi destacada na Tabela 2 a concentracao de GO colocada para reagir com o extrato
natural para a reducao. A maioria dos trabalhos da tabela apresenta uma concentracao de
0,5 mg/mL, porém é possivel encontrar casos nos quais utilizam redugoes de 0,1; 1,0; 2,5
e 4,0 mg/mL (105, 99, 111). Com isso, gera-se a duvida se o melhor procedimento para

trabalhar com GO é em concentracoes menores ou maiores? Além disso, é preciso atentar
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porque em muitos casos quando o liquido do extrato natural entra em contato com o GO

a concentracao, mesmo que instantaneamente, concentragao menor.

Outro item extremamente dificil foi quanto a concentracao ou quantidade de GO
utilizada nas pesquisas. (88), realizaram a pesquisa da redugdo de GO com cravo-da-
india, amora branca, semente de cominho preto, abrunheiro, uva escura e rosa mosqueta
entretanto nao especificaram a quantidade de GO utilizada na pesquisa. Ainda de acordo
com este mesmo trabalho, o processo de reducao do extrato relatado por eles envolve uma
propor¢ao sélido/liquido de 1:10 e a extragao foi realizada a 100 ° C sob refluxo por 5 h
com uma velocidade de agitacao constante. Ou seja, a temperatura de producao do extrato
por 5h causa, novamente a perda das propriedades e substancias obtidas nos extratos
naturais. Outro item muito comum que pode ser correlacionada a esta pesquisa é quanto
a granulometria, tamanho ou forma da particula utilizada. E muito comum, em diversos
trabalhos que a fonte de produto natural foi cortada em pequenos pedagos, mas nao
especifica o tamanho das particulas utilizadas. Entretanto, é possivel encontrar pesquisas
que abordem detalhadamente a granulometria da matéria prima para a producao do
extrato, uma pesquisa que pode ser destacada é a pesquisa realizada por Alazmi et al.(75)
que especificou a granulometria usada para preparar o extrato. A etapa de producgao deles
foi primeiramente, cortar as raizes de S.persica L em pequenos pedagos ( 5 a 35 mesh).
Essas pegas (1,3 kg) foram embebidas em dgua deionizada (3000 mL) e refluxadas por 4h.
A solugao aquosa obtida apds o refluxo foi filtrada e seca a 50 °C sob pressao reduzida
em um evaporador rotativo para dar um extrato goma acastanhado escuro (30,0 g) que
foi armazenado a —4 ° C para uso posterior. Esta mesma pesquisa também especificou a
quantidade de GO, no qual os autores citam que foi utilizada uma quantidade de 200 mg
de GO e foi disperso em 40 mL de dgua DI.

Além do quesito variavel da concentracao de GO utilizada para a reducgdo, pode-se
destacar também que em muitos casos a literatura nao apresentava uma quantidade certa
de produto natural para fazer os extratos. Shubha et al., 2017, utilizaram 15g de folhas
secas de manjericao para produzir os extratos, enquanto que Weng et al., 2019, utilizaram
apenas bg de ché verde para preparar seu agente redutor. Existe também as pesquisas
no qual utilizam os extratos naturais em volume, como é o caso das pesquisas realizadas
com extrato da folha de pinheiro e suco de limao (125, 86). As pesquisas utilizaram,
respectivamente, a proporc¢ao de 20mL de extrato da folha de pinheiro para 100 mL de
uma dispersao homogénea de GO (0,5 mg / mL) e 35mg de GO foram adicionados a 10
mL de suco de limao. Ainda de acordo com o quesito de quantidade de amostra para a
realizacdo da produgao dos extratos é possivel destacar as pesquisas realizadas por Hou
et al.(102), no qual adicionaram 45g de pedagos de limao seco para produzir os extratos,

enquanto Hatamie et al.(126), produziram o extrato com apenas 5mg de curcumina.
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2.3 POLIFENOIS

Os polifendis, também conhecidos como uma classificagdo dos compostos fendlicos,
constituem uma das familias mais importantes de compostos organicos do reino vegetal
e tém despertado crescente interesse devido ao seu papel na reproducao e protecao das
plantas (127, 128). E possivel considerar que os polifendis representam um dos grupos
mais difundidos de moléculas bioativas no reino vegetal, em especial nas hortalicas e frutas
(8, 40, 27). Quimicamente, os polifendis pertencem a um amplo grupo de substancias que
possuem anel aroméatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos
funcionais (Figura 10)(129, 40, 130, 131).

OH

Figura 10 — Hidroxila, muito comum nos polifendis.

E estimado que toda a familia dos polifenéis compreenda um ntimero superior a
8000 compostos, dentre eles flavonoides, acidos fendlicos, fendis simples, cumarinas, taninos,
ligninas e tocoferdis que estao representados na Tabela 4 (9, 132, 133). Os compostos
fenoélicos englobam desde moléculas simples até moléculas com alto grau de polimerizacao.
Estao presentes na forma simples ou ligados a agticares e proteinas (134). Além disso, sao
incluidos na categoria de interruptores de radicais livres, sendo muito eficientes no poder

antioxidante.

Tabela 4 — Tabela 4 — Classe de compostos fendlicos em plantas.

Classe Estrutura

Fenolicos simples, benzoquinonas | Cg
Acidos hidroxibenzoéicos Ce — C4
Acetofenol, acido fenilacéticos Ce — Cy

Acidos hidroxicinamicos,

. .. Co — Cs
fenilpropanoides
Nafitoquinonas Ce — Cy
Xantonas Ce —C1 —Cs
Estilbenos, antoquinonas Ce — Cy — Cg
Flavonoides, isoflavondides Ce — C5 — Cg
Lignanas, neolignanas (Cs — C3)a

Biflavonoides (Cs — C5 — Cp)2
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Classe Estrutura
Ligninas (Cs — C3),
Taninos condensados (Cs — C5 — Cp)y,

De uma forma geral, os polifenéis sao metabdlitos secundarios sintetizados por
plantas, que atuam na defesa contra o estresse oxidativo e a incidéncia de radiagao
ultravioleta (UV), ou atraindo polinizadores e animais para dispersar sementes (9, 128,
135, 10, 136). Esses compostos estao geralmente localizados na epiderme das células das
plantas superiores para que possam proteger dos efeitos supracitados (127). A seguir a
Figura 11 representa um esquema de como essa defesa acontece nas plantas e como as

substancias sao formadas nos metabolismos especificos.
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Figura 11 — Fatores que podem influenciar o acimulo de metabdlitos secundarios em planta.
(Adaptado de Yahia e Carrillo-Lopez; Vuolo, Lima e Junior; Gobbo-Neto e
Lopes(8, 9, 10))

O composto formado, por acao da luz UV e temperaturas elevadas, podera originar
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novos radicais, comprometendo a eficiéncia do antioxidante, que é determinada pelos
grupos funcionais presentes e pela posicao que ocupam no anel aromatico, bem como, pelo
tamanho da cadeia desses grupos. Este mecanismo de acao dos antioxidantes, presentes em
extratos de plantas, possui um papel importante na reducao da oxidacao lipidica em tecidos,
vegetal e animal, pois quando incorporado na alimentacao humana nao conserva apenas a
qualidade do alimento, mas também reduz o risco de desenvolvimento de patologias, como
arteriosclerose e cancer (137, 138, 139, 140, 141, 123, 142, 143, 144).

Em vista dessa caracteristica antioxidante que os compostos fendlicos apresentam
é que optou-se em escolher trés frutas da regido Amazonica ricas em polifendis pra
atuares como agentes redutores do GO. A seguir os subtopicos apresentam algumas das

caracteristicas e propriedades das trés espécies escolhidas pra essa pesquisa.

2.3.1 Acai

O agai (Euterpe sp.) é uma das frutas amazonicas mais conhecidas no mundo, pois
apresenta um grande potencial econémico, tecnolégico e nutricional (42, 44, 45, 46, 47,
48, 145, 146). Essa fruta é oriunda da palmeira de género Euterpe e é considerada uma
das espécies mais importantes do seu género (147). O género Euterpe possui cerca de 28
espécies localizadas na América Central e do Sul e distribuidas por toda a bacia amazonica.
De acordo com o IBGE, 2019, essa espécie apresenta uma frequéncia maior nos estados
do Para, Amazonas, Maranhao, Acre, Amapéa, Rondonia, Roraima, Amapéa, Tocantins e
Maranhao. As trés espécies que ocorrem com mais freqiiéncia sao E. oleracea, E. precatoria
e Euterpe edulis (148, 42). A palmeira, acaizeiro, apresenta uma caracteristica delgada que
pode atingir altura superiores a 25m (149). A Figura 12.a apresenta o mapa do Brasil com
as regioes onde a espécie Euterpe é predominante, Figura 12.b um destaque ilustrando
a palmeira ao lado apresenta a caracteristica da palmeira e Figura 12.c do cacho com o

fruto.
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mAcre -4,73

= AMEONES - 43,85
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= Pard - 151,79
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m Tocantins - 0,03

m Maranhio - 17,58

Figura 12 — Representacao da distribuicao de estados no Brasil onde possuem a Euterpe
Oleracea e os destaques do cacho com os frutos e a quantidade produzida em
cada estado (11)

Em especial, a Euterpre Precatoria, tem o perfil de ser cultivado em areas de varzeas
sujeitas a inundagoes periddicas, constituindo-se em alternativa para utilizacao dos solos
umidos, muito comum de estar as margens dos igarapés, rios e lagos da regiao, mas nao
exclui a possibilidade de ser explorada em &reas de terra firme (149). Os cachos, que dao
origem aos frutos, se desenvolvem imediatamente abaixo das folhas. Os frutos sdao globosos
e apresentam um didmetro de 1,3 cm de didmetro, e quando estao imaturos apresentam
uma coloracao verde, vermelhos no estagio intermediario e roxos escuros quando maduros
(150, 151).

Os dados apresentados pelo IBGE nos ultimos 5 anos, Figura 13, mostram um
crescimento na producgao de agai de até 40% (11). No Brasil, a colheita do agai é importante
para a economia, principalmente nas regioes Norte e Nordeste do pais, pois a comercializagao
da celulose gera empregos, movimenta a economia, fornece alimentos e, consequentemente,

renda para a populagao local (152).



Capitulo 2. Revisdo de Literatura 44

Quantidade produzida
(Mil Toneladas)
1400 S—
1398,328
1200 1335040 1301,472
1000 —_— 1091 667
1008,387
800
600
400
200
0
2015 2016 2017 2018 2019

Figura 13 — Quantidade produzida no Brasil de Agai nos ultimos anos.(11)

Além do aumento da quantidade de acai produzida, é possivel destacar o grande
aumento do valor de acai com os tltimos anos (11). Esse aumento estd muito relacionado
com a grande quantidade que tem sido comercializado no pais e no mundo. Ainda de

acordo com o IBGE, esse aumento saiu de 160 mil reais e chegou a quase 600 mil reais.
Valor da producio
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Figura 14 — Valor da produgao por mil toneladas de Agai em reais. (11)
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E muito comum encontrar na literatura dados que relacionam esse aumento ao
fruto, destacando que o vinho obtido da fruta é um dos candidatos mais fortes da espécie.
Entretanto, na tultima década a variedade envolvendo o palmito, a fibra e a semente do acai
também tém apresentado crescimento significante (153, 154, 152, 155, 156). Além disso, na
regiao norte é muito comum a populagao usar as plantas como “medicina natural”, fazendo
o uso das folhas e raizes como atividade anti-inflamatoéria e antimalarica, e posteriormente

foi confirmado cientificamente que as plantas apresentam essa propriedade (157, 158).

E essa caracteristica antioxidante pode ser medida pela atividade contra o radical
DPPH. Além disso, a fruta também apresentou altas quantidades de acido ascérbico e
fendis totais (159, 160, 161, 162, 163, 164) Tais caracteristicas sdo essenciais para que a
redugdo do GO seja efetiva. De acordo com Yamaguchi et al.(42), foram identificadas cerca
de 90 substancias bioativas nos frutos da Euterpe, onde 31% correspondem a flavondides,
posteriormente apresentam os compostos fenélicos com 23%, os lignoides com 11% e
antocianinas com 9%. Ademais, alguns autores utilizaram ensaios como Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) para identificar e caracterizar os compostos fenolicos
encontrados no fruto de agai. Destacando alguns dos compostos fendlicos encontrados
tem-se acido ferulico, p-hidroxibenzdico, galico, protocatecuico, elagico, vanilico, acidos
p-cumarico, glicosideo acido elagico, acidos cafeico, benzdico, singicos, clorogénicos e
resveratrol (165, 166, 167, 168, 169, 170, 128).

2.3.2 Cupuacu

Outra fruta da regiao Amazodnica que é muito conhecida e possui um elevado
potencial econdémico e alto valor nutricional, é o Cupuagu (Theobroma grandiflorum)
(43, 171, 172, 173). Essa fruta é filogeneticamente proxima do cacau (Theobroma cacao),
apesar das duas frutas pertencerem ao mesmo género, elas possuem compostos bioativos
diferenciados. Ambas pertencem ao género Theobroma e este género é composto por 22
espécies. Em especifico, o cupuaguzeiro é uma planta que em condigoes de cultivo pode
atingir entre 6,0 a 8,0 m de altura e sua copa 7,0 m de didmetro (149). Ainda de acordo
com PARENTE, JUNIOR e COSTA(149), essa espécie apresenta uma frequéncia maior

nos estados do Amazonas, Acre, Rondonia e Roraima.

A Theobroma grandiflorum apresenta um fruto com uma casca dura, com espessura
de aproximadamente 1,3 cm, de cor marrom e coberta por uma poeira (173, 174). O fruto
possui uma dimensao de 12 a 25 cm de comprimento, tem um didmetro de 10 a 12 cm e
pode atingir o peso de até 4 kg (175). Cada fruta contém entre 20 e 50 sementes rodeadas
por uma polpa mucilaginosa (176). A Figura 15.a apresenta o mapa do Brasil com as
regides onde a espécie Theobroma Grandiflorum é predominante, Figura 15.b um destaque

ilustrando o “cupuaguzeiro” com os frutos e ao lado apresenta a caracteristica do fruto.



Capitulo 2. Revisdo de Literatura 46

Figura 15 — Representacao da distribuicao de estados no Brasil onde possuem a Theobroma
Grandiflorum e os destaques da planta com os frutos e detalhe do fruto. (11)

Antes de 1980, a maior parte do cupuagu produzido era de forma extrativista e semi-
extrativista. Entretanto, os plantios comerciais comegaram em 1980 e, nas tltimas décadas,
a area cultivada com esta espécie teve um signo aumento significativo. O estado brasileiro
do Para é o principal produtor com 41.142 toneladas e 3.325 kg/ha de produtividade
em 2010 (177, 173). Além disso, é muito comum a populac¢do regional utilizar apenas
o fruto na culinaria Amazdnica, por exemplo para a producao de doces e sucos, entre
outros (178, 179, 180, 171). Entretanto, h4 muito tempo também tém-se estudado os
rejeitos do cupuagu como a semente para produzir o “cupulate”, chocolate produzido a
partir da semente do cupuagu, realizando assim um aproveitamento das propriedades e
substancias que existam na semente. Além disso, estudos apresentam também destinos

de engenharias para os insumos que muitas vezes sao considerados rejeitos da fruta

(181, 42, 182, 183, 43, 184, 185).

Destacando algumas das substancias encontradas na polpa do cupuagu compoe
um alto teor de dcido ascorbico, com 102 mg / 100 g. Além disso, a polpa possui grande
concentragao de compostos fendlicos (3,5-4,9 mg equivalente de catequina/g de amostra
de peso seco). Possui consideravel atividade antioxidante (1,7 — 2,0 pM Trolox/g) superior
ao morango e semelhante a outras frutas nativas brasileiras como “araca-boi (Eugenia
stipita-ta Mc. Vaugh) e jaracatid (Jaracatia spinosa Aubli). Os principais minerais sao
potéssio (34,27 mg), fésforo (15,73 mg), magnésio (13,07 mg), ferro (0,43 mg) e zinco
(0,53 mg) (186, 187), uma das substéncias com propriedades antioxidantes encontradas na

polpa de cupuagu é a catequina no qual esta ilustrada na Figura 16.
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Figura 16 — Catequina uma das substancias encontradas na polpa de cupuacu.

2.3.3 Tucuma

A palavra “tucuma” tém origem do tupi, no qual significa “fruta de planta espinhosa”

devido a caracteristica das suas folhas e topo da palmeira. Esta palmeira do tucuma é
muito comum na regido norte do pais, em especifico os estados: Acre, Amazonas, Amapa,
Para, Rondonia, Roraima, Tocantins; Nordeste: Maranhao e Centro-Oeste: Mato Grosso
e Goias. Dentre esses estados podem ser vistos duas espécies de tucuma, sendo eles o A.
aculeatum que é mais comum no Amazonas, e o A. vulgare que é mais comum no cerrado
brasileiro (188).

O tucuma (Astrocaryum aculeatum) é outra fruta da regido amazonica com alto
valor nutricional, energético e comercial (189). Essa fruta pertence a familia das Arecaceae
(Palmeiras) conhecida popularmente pelo nome de tucumanzeiro (190). O “tucumanzeiro”,
Figura 17, corresponde a uma palmeira comumente encontrada na regiao amazonica e
pode alcancar de 10 a 15 m de altura, 15 a 20 cm de diametro. A sua palmeira cresce
préoximo de rios, em areas nao cobertas com agua, em terra firme, cobertura vegetal
baixa e em campo limpo (191). Tem caracteristica de florescer e frutificar sazonalmente
(192). Os seus frutos sao elipséides, alaranjados, quando maduros apresentam de 3 a 5 cm
de comprimento e possuem um odor caracteristico. A polpa alaranjada de 2 a 4mm de

espessura, de consisténcia pastoso-oleosa apresenta uma caracteristica fibrosa (193).
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Figura 17 — Representacao da distribuicao de estados no Brasil onde possuem a Astro-
caryum aculeatum e Astrocaryum vulgare e os destaques da planta com os
frutos e detalhe do fruto.

Na Amazonia, a polpa é consumida enquanto a fruta esta fresca, mas também
pode ser utilizada como recheio de sanduiches e doces, ou no preparo de cremes e sorvetes.
A semente de tucuma, apds a obtencao da polpa, é descartada como residuo em lixeiras.
A casca crua da semente (37,8% do peso da semente semi-seca) pode ser utilizada como
biocarvao. A améndoa de tucuma (61% em peso do ntcleo semi-seco) pode ser extraida
com hexano para produzir um 6leo (com rendimento de 40-50 % em peso) cujos acidos
graxos sdo compostos principalmente de triglicerideos (90%), sendo o restante cadeias de

carbono curtas e médias saturadas

Esta palmeira possui grande importancia econémica para o Amazonas. Os diversos
produtos que podem ser obtidos a partir de seu processamento acrescentam valor econdémico
para a regiao norte. Pode ser utilizada e comercializada todas as partes desta palmeira,
desde o estipe (madeira) para uso em moradias; as folhas (fibra) muito utilizada para
artesanato e cobertura de moradias indigenas; meristema apical (alimento); mesocarpo
(alimentos); endocarpo (artesanato); fruto (alimentos, artesanato e carvao) e o palmito da
palmeira (194). Além disso, maioria é explorada em decorréncia dos 6leos que podem ser
encontrados no mesocarpo e nas sementes de seus frutos. Podem ser usadas também na
area de paisagismo e arborizagao artesanal, o estipe sao usados para revestir paredes e

assoalhos de casas, as folhas para fabricar fibras e coberturas de casas.

Na tultima década tém crescido muito os estudos com os subprodutos dessa fruta. Os
pesquisadores notaram que além do uso nutricional que a fruta apresenta aos consumidores,
é possivel também utilizar o subproduto do tucuma como fonte de energia e biodiesel
(195). Estudos também tem utilizado o endocarpo para a produgao de uma madeira verde,
com o endocarpo triturado e a adi¢do de polipropileno os autores produziram uma madeira

de um residuo da biomassa (196).

Didonet et al.(197), cita que ao extrair a améndoa do tucuma é possivel produzir
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combustivel do residuo da biomassa. Muitos estudos propéem o uso do tucuma como fonte
de energia pois o estado do Amazonas é bastante diferente de suas regioes vizinhas no
Brasil. Por exemplo, a baixa e dispersa densidade populacional, as longas distancias entre
a producao local e o consumo de energia, as florestas densas e as dificuldades de transporte,
criam um contexto geografico no qual os problemas energéticos das pequenas comunidades
locais se tornam complexos. As densas florestas tropicais da Amazonia e os longos rios
tornaram essas comunidades muito isoladas e inacessiveis. Como resultado, os modelos de
fornecimento de energia que foram desenvolvidos e implementados com sucesso noutras
areas nao podem ser recomendados como uma solugao pré-determinada para melhorar o

fornecimento de energia existente (198).

E preciso destacar pesquisas que utilizam estes subprodutos por que apds o consumo
destes frutos, geram-se toneladas de residuos, onde a literatura cita que aproximadamente
92% desta fruta sao descartadas em lixos comuns (193, 199). E preciso buscar meios e
alternativas para mitigar essas problematicas que ocorre na regiao norte do Brasil. Em
vista disso a presente pesquisa utilizou o residuo da biomassa de tucuma para verificar a
atividade antioxidante desta fruta. A caracteristica que favorece, em muitos desses casos
citados, é devido a capacidade antioxidante que a fruta apresenta. Em vista disso é que o

tucuma foi escolhido para contribuir na anélise de rGO.

2.4 TECNICAS DE CARACTERIZACAO DO GO E DO RGO

As técnicas de caracterizacao destacadas nesse capitulo, item 2.4, referem-se as
analises que serao aplicadas no GO e no rGO. Sao as técnicas mais descritas na literatura
que permitem caracterizar se a “reducao verde” foi eficaz. Por meio delas que é possivel

afirmar se a rota de rGO com os materiais da Amazonia é vidvel.

2.4.1 Andlise termogravimétrica

A termogravimetria, aqui identificada pela sigla em inglés de Thermogravimetric
analysis (TGA), é uma técnica na qual a massa é medida como uma funcao do tempo ou da
temperatura. A TGA pode ser utilizada para avaliar tanto a cinética dos processos (fisico-
quimicos) que ocorrem na amostra, a cinética dos processos, como também a decomposigao
e estabilidade térmica de materiais sob diferentes condiges (200, 201). Em geral, somente
com a TGA é dificil elucidar claramente o mecanismo de degradagao térmica de um

material polimérico (202, 203).

A termogravimetria derivada (DTG) fornece a primeira derivada da curva termo-
gravimétrica da perda de massa (dm/dt) em func¢do da temperatura ou do tempo (200).
Para melhorar a avaliagdo e visualizagdo das curvas TG, instrumentos capazes de registrar

automaticamente a derivada das curvas de termogravimetria foram desenvolvidos a fins de
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ajudar a esclarecer a degradagao do material através da indicacao dos picos relacionados
a cada variagao da massa da amostra, permitindo uma melhor identificacao da faixa de
temperatura e variacoes de massa nas reagoes das substancias presentes separadamente,
ja que apenas pelas curvas de TG isso se torna impraticavel a medida que as curvas se
sobrepoem nas reacoes que ocorrem numa mesma faixa de temperatura, originando apenas
uma perda de massa continua ao invés de varias perdas (202, 203). Isto é, em muitos casos
a curva obtida na TG é incapaz de determinar o que estd ocorrendo no material e ao
aplicar a DTG o pico onde a perda de massa é maxima é apresentado evidentemente. A
Figura 18 apresenta a curva de TGA e DTG no qual é possivel observar a diferenca em

cada um dos dados obtidos pelas técnicas.
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Figura 18 — Curva representando a diferenca das curvas de TGA e primeira derivada
(DTG), neste caso a literatura estudou um compésito epdxi incorporado com
GO de tecido de rami 30 vol%. Adaptado de Pereira et al.(12).

Portanto, no que se refere ao GO e rGO pode-se dizer que a remocao do grupo de
éxidos por termogravimetria ocorre na faixa de temperatura 50 e 650 °C (12). Além deste
exemplo, tem-se a pesquisa realizada por Gebreegziabher et al.(204), no qual foi verificado
as variagoes na perda de peso entre o GO e rGO, os dados de TGA indicaram que esse
fato decorre da diferenga no grau de oxidagao dos nanomateriais supramencionados. A 600
°C, por exemplo, o rGO apresenta uma perda de peso significativamente menor ( 19%) em
comparacao com GO ( 65%) (204). A pesquisa realizada por Hou et al.(13), apresenta a
comparagao das curvas de TGA obtidas para as mostras de GO, extrato de limao (sigla em
inglés Lemon Reduced Graphene Oxide - LRGO) e com dgua deionizada (sigla em inglés
Deionized water Reduced Graphene Oxide — DRGO), nos quais sao, respectivamente, as
redugoes por lascas de limao e por agua deionizada. Esse resultado esta apresentado na

Figura 19.
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Figura 19 — Curva de TGA das amostras de GO, limao (LRGO) e dgua deionizada (DRGO).
Adaptado de Hou et al.(13).

A literatura aborda que a primeira perda de massa, ocorre em aproximadamente
100°C e essa perda de massa estd relacionada as moléculas de dgua (13). A segunda perda
de massa no qual pode ser destacado é das amostras de GO e DRGO que ocorre entre 100
a 230°C, essa perda de massa esta correlacionada aos grupos de hidroxila, grupos epoxi e
possiveis moléculas de agua residuais. Outra perda de massa que pode ser destacada é a
que ocorre entre 200 a 300°C no qual o autor cita que esta relacionado a pirélise do anel

de carbono e o resto dos grupos funcionais contendo oxigénio (13).

2.4.2 Difracdo de raios X (DRX)

A difracao de raios X é uma importante técnica para o estudo de materiais a fim de
obter informacoes sobre a estrutura atémica e detalhada de varios materiais, em especial
os materiais cristalinos (205). E possivel, com esse método, identificar as posigoes atomicas
e a composicao quimica das amostras investigadas, além das tensoes na sua rede cristalina,
e também identificar as fases cristalinas nela presentes (205). Em resumo, vale mencionar
que os raios X sao uma forma de radiacao eletromagnética dotados de altas energias e
comprimentos de onda pequenos, cuja ordem de grandeza é equivalente ao tamanho dos
espagamentos atomicos nos sélidos (206). Quando o feixe de raios X incide sobre os atomos
do cristal, ha interagoes elasticas e inelasticas entre esse feixe e o material examinado. A
interacao inelastica é conhecida como espalhamento Compton. Ja o fenémeno de difracao
de raios X é observado quando o feixe incidente interage de forma elastica com os elétrons
dos atomos da amostra em analise. De maneira simplificada, a difragdo de raios X por

cristais pode ser interpretada como “reflexdes” pelos planos da rede cristalina. As ondas
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que refletem em planos diferentes irao interferir devido as diferencas de caminho médio
(205, 206).

Essa técnica se configura como instrumento fundamental para a identificacao de
materiais mediante determinacdo dos planos cristalinos. E possivel determinar ainda
variagoes de composicao, formacao de fases secundarias, assim como teor ou fracao de cada
fase presente na amostra. Diante disto, vale ressaltar a lei de Bragg que consiste em um
modelo matematico que contribui para analises e interpretagoes acerca das particularidades
intrinsecas ao fenomeno de difragdo de raios X. Esse modelo matematico relaciona o
comprimento de onda dos raios X e o espagamento interatémico com o angulo do feixe
difratado. Todavia, se essa lei nao for satisfeita, nota-se uma interferéncia serd de natureza
nao construtiva, e sera produzido, por consequéncia, um feixe difratado de muito baixa

intensidade (207, 206).

Ademais, essa é uma técnica muito aplicada nas amostras para verificar se a redugao
foi feita completamente. Os picos caracteristicos para o GO e rGO ligeiramente distintos,
apresentam distancias interplanares diferentes e em regices de 20 distantes. A literatura
relata que os picos caracterizados pelo GO sao, aproximadamente, em torno de 20 ~ 10°,
enquanto que a grafite apresenta um pico aproximadamente 26 ~ 26°, além disso, os picos
sdo estreitos e apresentam uma intensidade bem maior. Enquanto que os rGOs produzidos
pelo “método verde” apresentam a intensidade do pico menos intensa, um pico mais largo

e em alguns casos parecendo um halo amorfo em 26 &~ 24° (208, 14, 15).
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Figura 20 — Difratogramas comparativos entre grafite, GO e rGO obtidos na literatura (a)

(14) e (b) (15)
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2.4.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada Fourier

A espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier, aqui identificada
pela sigla em inglés Fourier-transform infrared spectroscopy (FTIR), fundamenta-se na
interagdo da radiacao infravermelha com a matéria. As ligagdes quimicas das substancias
possuem frequéncias de vibracao naturais, as quais correspondem a niveis de energia da
molécula (chamados nesse caso de estados vibracionais). Se a molécula receber radiagao
infravermelha com energia préxima ou igual de uma dessas vibragoes, entao a luz serd
absorvida. A energia absorvida serve para aumentar a amplitude dos movimentos vibracio-
nais das ligagdes na molécula. Trata-se de uma técnica restrita as moléculas com momento
de dipolo nao nulo ou que possam geré-lo, seja a partir da propria radiacao infravermelha,

seja a partir da interacao com moléculas vizinhas.

A técnica de FTIR é uma das técnicas mais aplicadas ao GO e rGO para verificar
se a redugao foi efetiva. De acordo com (17), os rGO’s apresentarem as melhores redugoes
sao os que apresentam uma reduc¢do na intensidade das bandas caracteristicas do GO
nos espectros de FTIR. Essa redugao nas intensidades das bandas corresponde a remocgao
dos grupos funcionais contendo oxigénio, estas bandas estao representadas nas regioes de,
aproximadamente, 1730 e 1604 cm~!. As bandas dos grupos funcionais no qual a literatura
cita que serdo reduzidas sdo as de carbonila, epdxi, hidroxila e carboxilico. A Figura 21
apresenta o espectro de FTIR de algumas amostras produzidas por (16), que representa

os tipos de espectros quando as redugoes sao mais efetivas.
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Figura 21 — Espectro de FTIR das amostras produzidas por Ousaleh et al.(16).

Ainda de acordo com a Figura 22, os autores destacam que as melhores redugoes
do GO realizada por eles, foram os dois primeiros espectros superiores da imagem, repre-
sentados respectivamente nas coloragoes marrom e lilds. Entretanto, o primeiro espectro
corresponde a reducao do grupo controle com o agente de reducao NaBH,4. E a melhor
reducao realizada com extrato natural corresponde ao agente redutor com suco de limao.
E possivel verificar que os dois espectros com melhores reducoes nio apresentam as bandas
dos grupos funcionais de oxigénio e carbono. Por fim, a figura apresenta o destaque para
a regiao em que ¢é possivel notar as maiores diferencas dos grupos funcionais do GO,
espectro identificado com a cor preta na regiao inferior do gréfico, para as redugdes com

os diferentes agentes redutores.

2.4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A técnica de MEV permite analisar de forma rapida e precisa sobre a morfologia
dos materiais solidos. A técnica apresenta as imagens obtidas nos materiais de escala
microscopica e nanométrico (209). Os microscopios eletronicos foram elaborados para
revelar imagens detalhadas em alta resolucao, através da utilizacao de um feixe de elétrons
(210, 211). Neste equipamento o material é observado por inteiro e sua superficie revelada
por um feixe de elétrons focado pelas lentes do microscopio, em um pequeno spot sobre

o material, o qual varre a amostra (212, 213). Através do choque dos elétrons com o
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material se produz uma série de raios refratados, dentre eles os elétrons secundarios e
os retroespalhados (“backscattered”) (214). Esses raios sdo coletados por detetores, apos

selecionados e processados, produz uma imagem do material em um monitor (215).

No MEV, os elétrons do feixe primario sao espalhados para formar o volume de
interacao (216). O tamanho do volume de interacdo depende da tensdo de aceleracao
do feixe de elétrons primérios e do nimero atéomico médio (ou densidade) da amostra
(217, 214). O volume de interagao serd maior para uma voltagem de acelera¢ao maior, e
menor para amostras com um nimero atémico mais elevado. (213). Os elétrons secundarios
do MEV sao produzidos a partir da superficie da amostra, ou na parte superior do volume
de interacao; elétrons retroespalhados vém a partir da meia altura do volume de interacao

e os raios X sdo gerados dentro da totalidade do volume de interacao (209).

Os parametros que mais influenciam na resolu¢do da imagem em um MEV sao:
(i) a tensdo de aceleragao dos elétrons; (ii) corrente da sonda (quanto maior a corrente,
maior é o didmetro do feixe); (iii) a distdncia entre a amostra e (iv) a lente objetiva
(quanto menor essa distancia, melhor serd a resolugao (213, 217). Por outro lado, quanto
maior a distancia maior sera a profundidade de campo obtida. Com base nas informagoes
supramencionadas, o MEV é uma técnica muito aplicada para a inspecao e aquisicao de

imagens da estrutura de nanomateriais, bem como grafeno e seus derivados.

Os dados obtidos para amostras de rGO com extratos naturais estd mostrado na
Figura 22. Estas imagens representam os diferentes tipos de rGOs analisados por Kurt,
Durmus e Sevgi(17). Esta é a morfologia, individual, dos rGOs obtidos por extratos de
semente de cominho preto, abrunheiro, cravo, uva escura, rosa mosqueta e extratos de
amoreira. E possivel observar que em muitos casos o rGO apresenta uma morfologia
amassada e o tamanho das folhas, sao curtas. Tal caracteristica pode estar associada ao
processo de redugao, no qual foi usado um método de agitacao e refluxo durante 18 h.
Durante esse tempo as amostras podem acabar fracionando os tamanhos das folhas de

grafeno.
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Figura 22 — Imagens de MEV dos diferentes tipos de rGO produzido por Kurt, Durmus e
Sevgi(17) (a) semente de cominho preto, (b) abrunheiro, (c) cravo, (d) uva
escura, (e) rosa mosqueta e (f) extratos de amoreira.

2.4.5 Microscopia eletrdnica de transmissdo (MET)

A técnica de MET é outra usada para apresentar a morfologia da amostra. A
diferenca entre a morfologia apresentada no MEV para a imagem obtida no MET é que
a amostra utilizada nesta técnica precisa ser um nanomaterial, suficientemente fino com
espessura na ordem de 5 a 100 nm, que o feixe possa atravessar a amostra (218). A
formagao da imagem em MET esta relacionada ao tipo de interagao que o feixe eletronico
sofre ao atravessar uma amostra e a espessura da mesma. A intensidade com que cada

espalhamento ocorre depende do tipo de amostra, sua composicao, espessura, cristalinidade
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e orientacao cristalina (219).

O MET é constituido, basicamente, por uma fonte de elétrons e uma coluna com
varias lentes eletromagnéticas e algumas aberturas (218). Os elétrons sao orientados e
acelerados por alta diferenca de potencial ao longo da coluna. De acordo com a lente e
a abertura a serem utilizadas é possivel controlar o feixe de elétrons antes e apds este
interagir com amostra, pois por meio da abertura da lente escolhida o usuario consegue
definir o caminho e intensidade do feixe para o tipo especifico da amostra. Depois de
atravessar a imagem o feixe ira interagir com outros conjuntos de lentes e por fim ird gerar
uma imagem ou uma difracdo em uma tela com cristais ativados. A aceleragao do feixe
pode ir de 80 kV a 1,5 MkV, porém é tipicamente utilizada para materiais inorgénicos na
faixa de 120 a 200 kV (220, 219).

O MET complementa a analise morfologica do grafeno também permite verificar
quando as folhas de grafeno estdo bem abertas e o quao amassadas estao as folhas. Além
disso, a técnica possui o equipamento acoplado que permite fazer a difragdao de elétrons e
verificar os planos difratados. Esse sistema acoplado ao MET corrobora com os planos
difratados na técnica de DRX. A Figura 23 apresenta a imagem de MET das amostras
produzidas por Tiwari et al., 2019, no qual a Figura 23.(a) é a folha de GO e a Figura 23.(b)
é a folha produzida com polivinilpirrolidona, que por ser um material polimérico apresentou

uma morfologia mais fina e homogénea.

Figura 23 — Imagens de MET das amostras produzidas por Tiwari et al., 2019 um compa-
rativo entre o (a) GO e o (b) rGO com polivinilpirrolidona.

2.4.6 Espectroscopia Raman

Esta técnica sera aplicada para verificar a estrutura de defeitos do GO, por meio da
hibridizacdo sp® que o carbono assume na presenca de defeitos, sejam grupos oxigenados
ou vacancias. Outro fator que propoe-se essa técnica é ser possivel estimar o niimero

de camadas do GO por meio da deconvolucdo das bandas que ocorrem na faixa de
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1

deslocamentos Raman de 2400 a 3200 cm ™", é possivel estimar o nimero de camadas do

GO.

As discussoes propostas neste estudo estao associadas as bandas principais (D, G,
2D e D+@G). A Tabela 5 apresenta uma breve descrigao do que elas representam, tendo
como referéncia os estudos da bibliografia (221, 222, 223, 18).

Tabela 5 — Tabela 5 — Principais bandas presentes em espectros Raman de materiais a
base de grafite, grafeno, GO e rGO (Adaptado de Haack(18)).

Regiao do
Banda deslocamento Observacgoes

Raman (cm™!)

Associada a vibragao da rede do car-
bono de hibridizacdo sp3, que estd asso-
D 1330 - 1340 ciada a presenca de defeitos na estrutura
planar e pode ser usada para determinar

a eficiéncia da oxidacao do grafeno.

Associada a vibragao da rede do car-
bono de hibridizacdo sp?, que est4 inti-
G 1580 mamente ligada a estrutura planar pa-
drao do grafeno e ao empilhamento des-

ses planos.

Associada ao numero de camadas do

material. Sua existéncia denota, para

2D 2700
sinteses pelo método de Hummers, uma
boa esfoliagao da grafite precursor.
Associada a densidade de defeitos e a
D+G 2900 interagao dos modos vibracionais D e

G.

O trabalho realizado por Cobos et al.(15), é encontrado na literatura no qual
apresenta todos os picos esperados. A pesquisa realizou a reduc¢ao de GO com a quitosana
e o0 espectro apresentado estd ilustrado na Figura 24. Os autores quiseram destacar a
diferenca de cada um dos picos, no qual observa-se a nitida mudanca em cada um dos

materiais subsequentes a grafite.
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Figura 24 — Espectro de Raman para os materiais analisados por Cobos et al.(15)



60

3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresentard a sequéncia da metodologia utilizada nessa pesquisa e
posteriormente apresentara as se¢oes de todos os materiais e os métodos utilizados para

produzir o rGO por um método ecologicamente viavel.

Esta pesquisa se subdivide em trés etapas, a primeira consiste em caracterizar
e analisar os residuos da biomassa amazonica. A segunda etapa consiste em analisar,
de maneira paralela, os extratos naturais redutores (ENR) ricos em polifenéis e o rGO
produzido para esta pesquisa. Tendo caracterizado estes precursores do material, fez-se a
unidao do ENR e do GO para produzir o rGO com as frutas da regiao Amazonia. Para
ilustrar a metodologia desta pesquisa a Figura 25 apresenta um fluxograma com as etapas

analisadas.
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U visivel DRX  MEV FTIR Raman TGDTG

Figura 25 — Fluxograma da metodologia a ser realizada nesta pesquisa.
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3.1 MATERIAIS

3.1.1 GO e RGO

Para a producao do GO e do rGO do grupo controle foi utilizada uma solu¢ao no
po de grafite da Nacional Grafite. Os materiais empregados nesta solugao foram:

a) Grafite da Graflake Nacional de Grafite 99550 +50 mesh;

b) Acido sulfarico P.A. 98% B Herzog (H3S04);

¢) Nitrato de sédio P.A. Vetec (NaNO3);

d) Permanganato de potassio 99,3% Vetec (K MnO,);

e) Perdxido de hidrogénio P.A. 32% Vetec (H505);

f) Agua deionizada (H,0);
g) Hidréxido de amoénio P.A. 29% Vetec (NH,OH);
h) Acido ascérbico P.A. 99% Synth (CsHsOg);

i) Poli (4-estirenosulfonato de s6dio) 30% Aldrich (PSS).

3.1.2 Matéria prima da biomassa

Os residuos da biomassa das frutas foram gentilmente cedidos pela Cooperativa
Agricola Coari-Itapeua (CAECI) localizada no municipio de Coari (AM), campus abran-
gente pela Universidade Federal do Amazonas (UFAM). As amostras passaram por um
processo de peneiramento para padronizar o tamanho da particula para todas as frutas. O
tamanho de particula foi de 0,71 mm, Figura 26, e apds esse processo foram preparados os

extratos naturais.
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Figura 26 — Residuos da biomassa utilizados nesta pesquisa (a) casca de cupuacu, (b)
semente de agai e (c) casca de tucuma.

3.1.3 Material usado para producao do extrato natural

A produgao dos extratos naturais redutores fez-se com as particulas dos residuos
padronizados pela granulometria de 0,71 mm. Estas particulas foram adicionadas em
proporcoes de etanol:dgua nas concentracoes de 60-40%, 70-30% e 90-10%. Os materiais

utilizados para a producao dessas concentracoes foram:
a) Agua destilada;
b) Alcool etilico P.A. 99,5% Synth (CHsCH,OH) (Figura 27).
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Figura 27 — Dados alcool etilico utilizado para a producao dos extratos naturais.

3.2 METODOS

3.2.1 Producdo do GO

O GO utilizado neste estudo foi sintetizado por um processo conhecido como
método de Hummers modificado, no qual essa rota é sugerida com base no artigo Rourke
et al.(224). O método de Hummers Modificado envolve uma sequéncia de etapas, sendo as

principais delas as seguintes:
1. Intercalagdo de agentes oxidantes na grafite;
. Oxidacao da grafite;

. Esfoliacao em fase liquida do éxido de grafite;

~ W N

. Neutralizacao da reagao de oxidacgao;
5. Lavagem para retirada de impurezas;
6. Filtragem e medicao da concentragao final.

O fluxograma ilustrado na Figura 28 apresenta a sequéncia desses itens com a

insercao dos agentes oxidantes e dos reagentes em cada etapa.
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Figura 28 — Fluxograma da producao de GO e as sequéncias de adi¢cao dos reagentes em
cada etapa.

A primeira etapa, intercalacao de grafite, consiste na mistura da grafite, nitrato
de sédio (NaNOj;) e do écido sulfirico (H2S04), em um baldo volumétrico com agitacao

magnética.

A segunda etapa consiste na oxidagao da grafite, no qual foi iniciada com a adigao
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da primeira parte do agente oxidante permanganato de potassio (K MnQy). As adi¢oes
aconteceram a cada dez minutos isso foi devido ao carater exotérmico da reacdo e para
evitar um aquecimento extremo capaz de quebrar a vidraria e a fim proteger o operador.
Utilizou-se gelo em volta do balao volumétrico para impedir que a temperatura da solugao
atingisse valores elevados. A grafite foi oxidado por sete dias, como recomendado pelo
estudo de Faria et al.(225) para a oxidagdo completa da grafite. Apds a dltima adi¢do do
agente oxidante deixou-se agitando a solucao até que a viscosidade impediu o agitador

magnético de se mover.

Apos sete dias de oxidacao foi adicionado lentamente HySO,4 por meio de um funil
de separacgao, permitindo a retomada da agitacdo magnética para que houvesse a esfoliagao
do éxido de grafite. Apds ser vertida toda a quantidade de HSOy, a solucao foi agitada

magneticamente por duas horas.

A etapa de término da oxidagao se deu pela adi¢ao de perdxido de hidrogénio, na
quantidade de 33g, com manutencao da agitacdo magnética por trés horas. Apds esse
processo a solugao foi retirada do balao volumétrico e vertida em garrafas, para dar inicio

a etapa de lavagem.

A lavagem foi realizada em uma centrifuga Hettich ROTINA 420 do Instituto
Nacional de Tecnologia (INT). Foram executadas treze lavagens com uma solu¢ao de
agua DI, HySO, a 3% (98%) e HyO4 a 0,5% (30%) e cinco lavagens somente com agua
deionizada. Apoés a lavagem, foi observado que o sobrenadante da solucao apresentava pH

em torno de 3 e 4.

A filtragem foi realizada a vacuo utilizando funil de Biichner, Kitassato, bomba de
vacuo e tela polimérica de silkscreen 100 mesh, com intuito de eliminar as particulas de
grafite nao oxidadas. Por fim, a amostra de GO foi homogeneizada por agitagdo mecanica

durante duas horas e o GO foi produzido para esta pesquisa estd representado na Figura 29.
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Figura 29 — GO produzido para esta pesquisa.

3.2.2 Producao e otimizacao do método de extracao dos produtos naturais

A producao dos extratos naturais redutores, ricos em polifendis, utilizou as matrizes
vegetais dos frutos de agai, cupuagu e tucuma oriundas da regiao Amazonica. As amostras
foram extraidas em um solvente extrator hidroalcodlico de etanol:dgua, as proporgoes de

produgao estao apresentadas na Tabela 6.

Para o desenvolvimento e otimizacao do método de extracao foram coletadas as
espécies de Euterpe Precatoria, Theobroma grandiflorum e Astrocaryum aculeatum, As
amostras foram doadas pela Universidade Federal do Amazonas, campus Coari, e ficaram
armazenadas sob refrigeracao até o momento da extragao. A otimizac¢ao do método de
extragao foi realizada de acordo com os dados apresentados na Tabela 6. Onde houve
variacao da proporcao de solvente e tempo no banho ultrassonico. O objetivo foi avaliar o
efeito da temperatura do banho ultrassonico, composicao do solvente extrator em funcao
da concentragao de etanol e proporcao entre a quantidade de amostra e solvente extrator.
Os parametros adotados para a extragao de produtos naturais ricos em polifendis estao

apresentados também na Tabela 6, baseando-se na literatura (123, 226, 124, 42).
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Tabela 6 — Fatores e niveis avaliados durante o planejamento fatorial.

Fatores Niveis i Niveis ii Niveis iii
Codigo para identificacao Acaf Cupuacu Tuewms
das amostras
Tempo (min) 20 30 40
Solvente (%) 60:40 70:30 90:10
Massa (g) 100 100 100

As extragoes foram padronizadas para todos os materiais de biomassa, onde para
cada matéria prima serd usada a fragdo em massa de 100 g para que a comparacao entre
as amostras seja fidedigna. Esses dados de fragdo em massa para a realizagdo dos extratos
foram baseados na pesquisa realizada por Yamaguchi et al.(42). A presente pesquisa
também calculou a quantidade de rendimento de cada extrato produzido para verificar
qual extrato iria apresentar a maior quantidade de rendimento. A Equacao 3.1 representa
os dados utilizados para os calculos dos rendimentos, equacao similar ao que foi utilizada
por Rodrigues et al.(227).

(3.1)

P d trat
Rendimento (%) = < £o0 €O CXITAN0 50 ) x 100

Peso das amostras utilizadas

A Figura 30 apresenta a sequéncia de producao desses extratos, desde a propor¢ao
em massa dos residuos, a extracdo com banho ultrassonico, a variagao dos tempos de
extracao, a filtragem dos residuos e a obtengao da tintura. Apés o processo de obtengao
da tintura, as amostras passam por um processo de rotoevaporagao para obter o extrato

puro de cada uma das amostras, esse extrato que foi usado para reduzir o GO.



Capitulo 3. MATERIAIS E METODOS 68

Figura 30 — Etapas de producao dos Extratos Naturais Redutores (ENR), (a) proporgao
em massa de cada biomassa, (b) mistura etandlica e residuo da biomassa,
(c) banho ultrassonico, (d) tintura extraida e filtrada e (e) extrato natural
reduzido e rico em polifendis

Apoés a obtencdo dos extratos naturais redutores, os mesmos foram preservados em
frascos de vidro e armazenados em geladeira para a realizagdo dos ensaios. Portanto para
cada matéria prima, acal, cupuagu e tucuma, foram produzidas 9 amostras totalizando 27
amostras. Os dados detalhados estao apresentados no ANEXO A.

3.2.3 Reducao do GO

A redugao do GO foi feita de maneira similar a pesquisa realizada por Qi et al.(228).
Com os extratos produzidos de acordo com a Tabela 6, iniciou-se o processo de reducao
do GO com os extratos ricos em polifenéis da Amazodnia. Foi usado uma quantidade
de 25mL de GO, na concentragao de 0,5mg/mL, essa fragao foi adicionada a 10 mL de
extrato numa concentragao de 1,0 mg/mL (Figura 31.a) e essa suspensao ficou no banho
ultrassoénico por cerca de 30 min para diluigdo do extrato junto com o GO (Figura 31.b)
Com essa mistura pronta, foi colocado na centrifuga por 15 min a 3000rpm e apds a

centrifugagdo o material apresentou a mudancga de coloragao de marrom para sedimentacao
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preta, tal caracteristica preliminar do processo de reducao do GO (Figura 31.c). O liquido

sobrenadante foi descartado (Figura 31.d) e o material sedimentado foi para a estufa a
110 °C por 24h (Figura 31.d).

Figura 31 — Processo de redugdo do GO (a) mistura do amostra de controle (dcido ascérbico
- AA) com GO, (b) GO antes de colocar na centrifuga com a coloragdo marrom
e (c) ap6s o processo de centrifuga com o rGO sedimentado e com a coloragao
preta..

3.2.4 Caracterizacdo do residuo da biomassa

Os residuos da biomassa foram analisados e caracterizados pelas técnicas para

padronizar as amostras antes da producao dos extratos naturais redutores.

3.2.4.1 Microscopia Optico (MO)

Para a observacao por MO das particulas do residuo de biomassa foi utilizado o
microscopio metalografico OLYMPUS OX31, com aumentos de 40x e 400x. Equipamento
disponivel no Laboratério de Materiais e Processamento (LABMatPro) da Universidade
do Estado do Amazonas (UEA).

3242 FTIR

A andlise por FTIR foi realizada no Instituto de Pesquisas da Marinha (IPqM)
do Rio de Janeiro, pelo equipamento espectrometro Smart OMNI da Thermoscientific,
modelo Nicolet iS10. Os pardmetros aplicados foram 60 varreduras e resolucao de 4cm™=1!,

em seguida foi efetuada a varredura numa faixa espectral de 4000 a 400 cm ™.

3.243 RAMAN

A espectroscopia Raman foi realizada no Laboratorio de Nanociéncia e Nanotec-
nologia da Amazonia (LabNANO-AMAZON) da Universidade Federal do Pard (UFPA),
através do espectrometro T64000 da Jobin Yvon. O sinal proveniente do efeito Raman foi
identificado e processado por uma CCD (Charged Couple Device) resfriada com nitrogénio
liquido & temperatura de 203K. Os parametros do ensaio foram: laser com comprimento

de onda de 532 nm e tempo de radiagao de 100 ms.
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3.2.5 CaracterizacGes dos Extratos Naturais Redutores

Os extratos naturais redutores foram padronizados e tiveram a nomenclatura
conforme indicado na Tabela 10. Para a caracterizacao dos extratos produzidos, foram
aplicados os ensaios bioldgicos e quimicos para verificar a quantidade de polifenéis presentes
em cada amostra de extrato produzido. A andlise biol6gica aplicada no extrato natural
redutor corresponde a andlise da determinacao da atividade antioxidante pelo método de
sequestro do radical com o composto quimico 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH) e pelo
composto quimico 2,2’-azino-bis(3-etil-benzolina-6-sulfonado) (ABTS+-). Para a anélise
quimica foi aplicado o ensaio de Fenéis Totais (FT) pelo reagente Folin-Ciocalteau. Essas
analises sao aplicadas em materiais bioldgicos para medir a atividade antioxidante, onde a
amostra que for oxidada ird apresentar uma mudanca de cor e para cada técnica ha uma

cor especifica de acordo com o seu reagente.

3.25.1 Determinacdo da Atividade Antioxidante pela Captura do Radical Livre ABTS+

A andlise da atividade antioxidante pela captura do radical livre ABTS+- [2,2’-
azino-bis(3-etil-benzolina-6-sulfonado)] é um composto quimico que, quando oxidado,
forma um radical estavel que tem uma cor azul-esverdeada. A taxa de formacao desse
radical estavel é diretamente proporcional a capacidade antioxidante da substancia sendo

testada.

A atividade antioxidante quantitativa foi avaliada em microplaca de 96 pocos.
O radical ABTS - 4 foi diluido em dgua miliQQ e previamente oxidado com 1 parte de
persulfato de potéassio 5 mM por 16h. Uma aliquota de 30 pLL de cada amostra em
concentragao de 1 mg.ml-1 foi adicionada num poco. Foram acrescentados 270 pL da
solucao de ABTS e 4. Apds 15 min a absorbancia foi medida em leitora de microplaca a
630 nm. Os experimentos foram analisados em triplicata e partir dos resultados obtidos,
determinou-se a porcentagem de ABTS ¢ + remanescente no meio reacional e comparados
com o padrao Trolox® (Re et al., 1998).

Sobreleva-se que as amostras que apresentaram maior atividade antioxidante foram
selecionadas e aplicadas para a redugao do GO e por fim vista qual das trés frutas tiveram

a melhor redugao do GO.

3.2.5.2 Determinacao dos Fendlicos Totais pelo método Folin-Cicocateu

A quantificacao dos fendlicos totais foram realizadas por meio do método de Folin-
Ciocalteau de acordo com Singleton e Rossi(229). Os testes foram realizados no Laboratério
de Atividades Biolégicas (BIOPHAR) da Universidade Federal do Amazonas (UFAM).
Nesta técnica ha a formacao de complexos de coloragao azul que absorvem fortemente
entre 620 e 700 nm.
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Aliquotas de 10 pL das amostras (concentradas em 1 mg/mL) foram transferidas
para uma placa de 96 pocos. Adicionou-se 50 nL. do reagente de Folin-Ciocalteau (diluido
1/10 em dgua destilada) e incubou-se por 8 min. Adicionaram-se entao, 240 nl. de carbonato
de sodio (0,4% de NayCOj3) e apds 3 min, registrara-se a absorbdncia em 620 nm. O
resultado foi calculado a partir de uma curva padrao e expresso em micrograma de

equivalente em &cido gélico (EAG) por miligrama de amostra.

A
Polifendis (%) = <;:am> x 100 (3.2)
Spadréo

3.2.5.3 Determinacdo da atividade antioxidante pelo método de sequestro do radical (DPPH)

Este ensaio baseia-se na medida da capacidade antioxidante de uma determinada
substancia em sequestrar o radical DPPH, obtendo dessa forma, a mudanca simultdnea na

coloracao de violeta a amarelo.

A analise pelo método de sequestro do radical DPPH foi realizada de acordo com
Brand-Williams, Cuvelier e Berset(230) com algumas modificagoes. A mistura reacional
foi composta pela adigao de 2,4 mL de solugao etandlica de DPPH (29 pg/mL) e 0,6 mL

de extrato.

A mistura reacional foi homogeneizada e as leituras foram realizadas em espectro-
fotometro a 516 nm até a absorbéncia se manter constante. Posteriormente, os resultados
foram expressos em TEAC (atividade antioxidante equivalente ao Trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-

tetrametilcromo-2-4cido carboxilico)) e expresso em pmol ET.mg~! de amostra seca.

3.2.6 Caracterizacdes do GO e RGO
3.2.6.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As amostras foram submetidas ao MEV para analisar a morfologia das folhas de
grafeno utilizadas nessa pesquisa e verificar se as amostras apresentam as caracteristicas de
flocos abertos com o minimo de amassadas. As amostras foram analisadas no Laboratério
de Microscopia Eletronica do IME, por meio do equipamento de modelo Quanta FEG 250,
da FEI (Figura 32).
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Figura 32 — Microscépio eletronico de varredura, modelo Quanta FEG 250, da FEI.

Os materiais foram depositados em substratos de silicio com auxilio da técnica
de spin coating. Os tamanhos das folhas foram medidos com emprego do software do
equipamento. Os pardmetros utilizados nas andlises foram: aumentos variando de 500x até
100.000x, tensao de 2 kV, spot size 4 a 6 e distancia de trabalho variando de 10 a 18 mm.

3.2.6.2 Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET)

As imagens do GO e rGO foram realizadas com o equipamento de microscopia
eletronica de transmissao de 120kV da série Jeol JEM-1400Flash, do Centro Multiusuario
para Anélise de Fenomenos Biomédicos (CMABio) da Universidade do Estado do Amazonas
(UEA). As amostras foram preparadas pelo método Dip coating, onde os flocos ficam
na superficie de uma grade de cobre de 300 mesh e dessa forma é possivel verificar a

morfologia das amostras produzidas.

3.2.6.3 Difragdo de raios X (DRX)

Os difratogramas foram realizados no laboratoério de difracao de raios X do Instituto
Militar de Engenharia (IME). O equipamento era o difratometro X Pert Pro PANalytical®
com alvo de cobalto. Os parametros utilizados na andlise foram tensao da fonte 40 kV,
corrente da fonte 40 mA, angulo de varredura de 10° a 90°, incremento angular de 0,05° e
tempo de contagem de 150 segundos. As andlises qualitativas foram feitas utilizando o
software HighScore Plus®(versao3.0.5) da PANalytical B.V.®. A preparacao das amostras
consistiu em utilizar um substrato de silicio e com o auxilio de uma fita dupla face as

amostras foram fixadas para leitura da analise.
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3.2.6.4 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada no Laboratério de Nanociéncia e Nanotec-
nologia da Amazonia (LabNANO-AMAZON) da Universidade Federal do Parda (UFPA),
através do espectrometro T64000 da Jobin Yvon. O sinal proveniente do efeito Raman foi
identificado e processado por uma CCD (Charged Couple Device) resfriada com nitrogénio
liquido a temperatura de 203K. Os parametros do ensaio foram: laser com comprimento

de onda de 532 nm e tempo de radiacao de 100 ms.

3265 FTIR

A analise de FTIR foi realizada no Laboratoério de Apoio Instrumental Professora
Elisabeth E.C. Monteiro (LAPIN 1) do IMA-UFRJ, pelo equipamento espectrometro
Frontier FT-IR/FIR, fabricante Perkin Elmer, com KBr. Os parametros aplicados foram

! em seguida foi efetuada a varredura numa faixa

60 varreduras e resolucao de 4 ecm™
espectral de 4000 a 400 em~!. As amostras foram colocadas e secadas nos eppendorfs até

que atingissem a quantidade de 500 mg.

326.6 TGA

As analises de TGA presentes nesta pesquisa foram realizadas no Laboratério de
Pesquisa e Ensaios de Combustiveis (LAPEC) da Universidade Federal do Amazonas
(UFAM), com o emprego do analisador termogravimétrico DTG-60H da marca Shimadzu
Company. As amostras foram analisadas até 800° C, em uma atmosfera controlada de

nitrogénio, com taxa de aquecimento de 10° C/min.

3.2.6.7 Espectroscopia no intervalo ultravioleta-visivel (UV-VIS)

Os espectros UV-VIS das amostras foram realizados no Laboratério de Atividades
Biol6gicas (BIOPHAR) da Universidade Federal do Amazonas (UFAM) pelo equipamento
UV 1800 da Shimadzu. Para esta anélise o espectrofotometro foi equipado com uma célula

de quartzo e os espectros foram coletados na faixa de 190 a 900 nm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados apresentados nesse capitulo estao subdivididos em trés grupos prin-
cipais. O primeiro grupo corresponde aos resultados obtidos para as matérias-primas.
O segundo grupo sao os resultados obtidos nas andlises quimicas dos extratos naturais
redutores. E por fim, o terceiro grupo que corresponde aos ensaios aplicados para o GO
e para os rGQO’s realizados nessa pesquisa. A seguir o fluxograma, Figura 33, ilustra de

maneira suscinta como estarao apresentados os resultados.
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Figura 33 — Fluxograma dos resultados e discussoes apresentados nos proximos topicos.
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4.1 ENSAIOS APLICADOS AO GRUPO I: MATERIAS PRIMAS

Este capitulo da pesquisa refere-se aos resultados obtidos para a matéria prima
dos residuos da biomassa da regido amazonica. As amostras foram submetidas as técnicas
de caracterizagao para classifica-las antes da producgao dos extratos naturais redutores e,
consecutivamente, antes de produzir os rGOs. As amostras utilizadas nas técnicas foram
as sementes de agai (Euterpe oleracea), casca do cupuagu (Theobroma grandiflorun) e

casca de tucuma (Astrocaryum aculeatum).

411 FTIR

A andlise FTIR foi realizada para obter informagoes sobre os grupos funcionais
presentes nas amostras de residuos da biomassa amazonica. Os espectros obtidos para as

amostras estao apresentados na Figura 34.
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Figura 34 — Espectros obtidos para os residuos da biomassa amazonica.

As bandas dos grupos funcionais presentes na superficie das amostras sao caracte-
risticas de ligagoes O-H de fenol ou (-COOH) acidos carboxilicos, compostos aromaticos

I estd relacionada aos modos de

e ligagoes de éter. A banda larga entre 3500-3000 c¢m™
estiramento da ligagdo -OH, devido a presenca de dgua adsorvida em sua superficie. Além

disso, os grupos hidroxila sao definidos pelo modo de flexdo entre 1640-1620 em~! e 1404
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em~!. As bandas em 2927 e 2852 em ™! correspondem, respectivamente, aos estiramentos

antissimétrico e simétrico dos grupamentos - CH2. De forma mais detalhada a Tabela 7

apresenta os dados observados em cada banda dos espectros de FTIR dos residuos da

biomassa.

Tabela 7 — Banda dos espectros FTIR observados para os residuos da biomassa

amazonica.
Banda (cm™!) | Descrigao
3434 Modo de estiramento da ligacdo ~OH devido a presenca de agua
adsorvida em sua superficie (ligagdo OH)
2930 Modo de alongamento antissimétrico do grupo —CHy (ligagdo C-H)
2853 Modo de alongamento simétrico do grupo —CH, (ligagao C-H)
1463 Estiramento assimétrico carboxilato e anel aromético
1384 Deformagao C-H
1421 Anel aromatico ou estiramento vibracional da ligacao C-C
1112 Estiramento assimétrico C-O-C, O-C-C, C-0O de éster, éter, fenol
1053 Estiramento da ligacao de glicosideo (C—O—-C) em celulose e hemi-
celulose
798 Deformagao CH fora do plano de anel aromatico

4.1.2 Difracdo de Raios X (DRX)

Os residuos da biomassa foram submetidos ao ensaio de DRX e estao apresentados

na Figura 35. Os difratogramas para as trés amostras apresentaram caracteristicas bem

semelhantes umas das outras.
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Figura 35 — Difratograma obtido para as matérias primas dos residuos da biomassa amazo-
nica.

As reflexoes observadas nos difratogramas das amostras das biomassas de acgai
e cupuagu, AA e AC, foram bem proximos e este fato pode estar relacionado pela

caracteristica das amostras apresentarem teor de acidos graxos menores que o de tucuma

(AT).

Ao longo do difratograma verifica-se um comportamento predominantemente
amorfo, pois para todos as amostras apresentam apenas a presenca do halo amorfo
na regiao de, aproximadamente, 260 =26° e um possivel pico na amostra de tucuma na
regiao de 260 =24°. Essa caracteristica é referente a contribuicao de planos cristalograficos
de estrutura cristalina da celulose sobrepostos na reflexdo alargada de estrutura nao

cristalina, caracteristico de material amorfo (hemicelulose e lignina) (231).

4.1.3 Raman

A espectroscopia Raman é amplamente utilizada na caracterizacao de estruturas
de materiais de carbono, porque é uma técnica capaz de fornecer informagoes sobre o
ordenamento dos atomos de carbono e ligagdes quimicas em um determinado material. Os
espectros obtidos para as amostras de residuos da biomassa amazonica estao apresentados

na Figura 36.
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Figura 36 — Espectroscopia Raman aplicada nos residuos da biomassa amazonica com
énfase nas bandas D e G.

Os espectros de materiais carbonaceos apresentam, como principal caracteristica,
duas bandas, denominadas G e D, que podem ficar entre as regioes de 1000 a 1800
em ™!, que sdo tipicas de hidrocarbonetos aromaticos. Os espectros Raman obtidos para
os residuos da biomassa apresentaram as duas bandas principais. A banda do tipo G

! enquanto a banda do tipo D ocorreu em 1600 cm ™1,

que foi encontrada em 1660 c¢m™
aproximadamente. Entretanto, quando se trata de materiais lignoceluldsicos é possivel
utilizar a espectroscopia Raman para analisar as outras bandas principais. A Figura 37
apresenta o espectro com uma maior amplitude de varredura para exemplificar as outras

ligagoes presentes na estrutura da biomassa.



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 79

Intensidade (u.a.)

T L] L L

T
3500 4000

T T T T T T
500 1000 1500 2000 2500 3000

NUmero de onda (cm™)

Figura 37 — Microscépio eletronico de varredura, modelo Quanta FEG 250, da FEI.

De acordo com a literatura, a espectroscopia Raman quando aplicada para materiais
lignoceluldsicos pode complementar e corroborar com as bandas obtidas no espectro de
FTIR. Além disso, as vibragoes, estiramentos e movimentos dos grupos funcionais podem

ser melhor visualizadas na espectroscopia Raman (232).

Em muitas bandas encontradas nos espectros dos residuos da biomassa correspon-
dem as ligacoes duplas de carbono, ligagoes de carbono, oxigénio e anéis aroméaticos. A
Tabela 8 apresenta a regiao da banda obtida no espectro de Raman e qual a ligagao que

esta relacionada a esta banda.

Tabela 8 — Regiao da banda de vibracao do espectro Raman com os respectivos

constituintes da biomassa e a que esta atribuido.

Banda L
. . Constituinte da L
vibracional . Atribuigao
biomassa
(em™!)
337 Lignina Deformacao do anel aromatico e tor¢cao OH
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Banda L
. . Constituinte da L
vibracional . Atribuicao
. biomassa
(cm™)
Estiramento de atomos fortes ligagoes de
344 Celulose
CCC, CO e CCO
Estiramento de atomos fortes, ligacoes de
381 Celulose
CCC, CO e CCO
Estiramento de atomos fortes, ligacoes de
437 Celulose
CCC e CCO
Polissacarideos nao
521 o CcCO
celulosicos
531 Lignina Deformacao esquelética de grupos aromaticos
o Estiramento CO e vibragoes esqueléticas aro-
780 Lignina . o
maticas da lignina
897 Celulose CH, estiramento da ligagao CC
o CHs;, vibragoes esqueléticas aromaticas, vi-
1033 Lignina _ o
bragoes metodxi
Estiramento de ligagoes CC e CO; COC, gli-
1095 Celulose .
cosidico
1121 Celulose Estiramento CC e CO; COC, glicosidico
o Vibragoes de lignina metoxi; ligagdes CH aro-
1147 Lignina .
maticas
1256 Lignina Estiramento CO
Estiramento alifatico OH e flexbes HCC e
1331 Lignina e Celulose
HCO
Polissacarideos nao
1373 o CH,, HCC, HCO, COH
celulosicos
1372-1383 Lignina Estiramento fenélico OH
1461 Celulose Movimento tipo tesoura das ligagoes CH,
Flexoes HCH e HOC; Movimento tipo tesoura
1475 Celulose L
das ligagoes CH,
1605 Lignina Vibracoes esqueléticas aromaticas da lignina
Ligacoes duplas de carbono C=C; e presenca
1656 Lignina de ligacoes de dlcool coniferilico e dlcool sina-
pilico
1659 [-pireno Estiramento da ligagao C=C
1745 Pectina Estiramento da ligagao C=0
2853 Celulose Estiramento simétrico CH,
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Banda L
Constituinte da
vibracional . Atribuicao
biomassa
(em™)
Polissacarideos nao )
2917 . Estiramento CH
celuldsicos
Polissacarideos nao
2933 . Estiramento CH
celuldsicos
2939 Lignina Estiramento assimétrico CH e -OCHj3
2943 Celulose Estiramento CH e CH,
2963 Celulose Estiramento CH e CH,
3062 Lignina Estiramento CH e CH,
41.4 TGA

As amostras dos residuos da biomassa foram submetidas a TGA e através das
curvas de TG e sua derivada (DTG), para verificar a resisténcia e o comportamento
térmico de cada amostra. Os resultados obtidos para cada amostra estao apresentados na
Figura 38, sendo o item (a) a TG da amostra do residuo da semente de agai, o item (b) a

TG da amostra do residuo da casca de cupuagu e o item (c) o residuo da casca de tucuma.
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Figura 38 — Resultados obtidos na andlise termogravimétrica para os residuos da biomassa
amazonica sendo eles (a) AA - amostra da semente de acai, (b) amostra da
casca de cupuagu e (c) amostra da casca de tucuma.

Consolidando os resultados obtidos nos graficos para os trés residuos da biomassa,
tém-se a Tabela 9 no qual apresenta a porcentagem de perda de massa para as trés
amostras. Foi definido 4 estagios de analise de degradacao térmica. O primeiro estagio
consiste no intervalo de 25 a 200 °C. O segundo estagio consiste no intervalo de 201 a
400 °C. O terceiro estagio consiste no intervalo de 401 a 600 °C. Por fim, o quarto estagio
consiste no intervalo de 601 a 800 °C.

Tabela 9 — Porcentagem da perda de massa na andlise térmica dos residuos da biomassa
em quatro estagios.

Amostra 1° Estagio (%) 2° Estagio (%) 3° Estagio (%) 4° Estagio (%)

AA 11,13 53,12 11,81 4,526
AC 10,33 52,81 15,10 6,456
AT 10,21 50,63 11,23 4,386

*Dados em porcentagem

As degradacgoes térmicas de acordo com os estagios analisados correspondem a:

» 12 Estagio — perda de agua presente nas amostras;
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« 22 Estagio — perda de celulose e hemicelulose das matérias primas naturais;
« 32 Estagio — perda de lignina presente nas amostras;
» 4° Estagio — as cinzas de degradacao térmica que ocorre nas amostras.

Analisando os resultados obtidos para as trés amostras tém-se que a amostra que
apresentou a maior resisténcia térmica e os melhores resultados foi o residuo da casca de
tucuma. Em todos os estagios apresentou menor taxa de perda de massa. Estes resultados

obtidos para a casca de tucuma corroboram com os dados encontrados na literatura (233).

Como biomassas possuem hemicelulose, celulose e lignina em sua composigao, o
processo da pirdlise da biomassa depende da forma de degradacao desses trés componentes,
além da composicao dos extrativos e das cinzas. Com isso, pode ser possivel a previsao da
distribuicao dos produtos da pirdlise de acordo com a proporcao de cada componente na

biomassa utilizada como matéria-prima (234).

4.1.5 Morfologia do residuo da biomassa

A morfologia e caracteristica dos residuos da biomassa foram analisados por meio de
MO e MEV. As imagens obtidas das amostras estao apresentadas nas Figura 39, Figura 40

e Figura 41. A figura apresenta as amostras como recebidas, in natura, e pelas imagens
obtidas no MO e MEV.

Semente de Acai

(a) (b) ©

Figura 39 — Morfologia do residuo da biomassa de agai (a) amostra in natura, (b) amostra
analisada pelo MO com magnificagao de 40x e (c¢) imagem obtida no MEV
com magnificacao de 500x.
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A morfologia obtida para o residuo da biomassa apresenta as caracteristicas da
semente do acai. As fibras que ficam no entorno da semente podem ser vistas nas trés
condicoes analisadas. A figura que representa a amostra como recebida, Figura 39.a, tem-se
um nimero bem maior das fibras e dos graos oriundos da trituragdo das amostras. Na
imagem obtida pelo MO e MEV consegue-se observar as caracteristicas das particulas
trituradas em torno das fibras que protegem a semente de acai. E a Figura 40 apresentara

a morfologia da amostra da casca de cupuagu.

Casca do Cupuacu

(a) (b) ()

Figura 40 — Morfologia do residuo da biomassa de cupuacu (a) amostra in natura, (b)
amostra analisada pelo MO com magnificagdo de 40x e (¢) imagem obtida no
MEV com magnificagdo de 500x.
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A morfologia para a amostra obtida para o residuo da biomassa de cupuagu aparenta
os graos mais soltos e quase isentos de fibras. Essa caracteristica era esperada devido a
estrutura da casca do cupuacu ser bem seca. As trés condi¢oes analisadas conseguem definir
que as particulas eram desaglomeradas e com os tamanhos de particulas aproximados. A

Figura 41 apresenta a morfologia da amostra da casca de tucuma.

Cascado Tucuma

(a) (b) (]

Figura 41 — Morfologia do residuo da biomassa de tucuma (a) amostra in natura, (b)
amostra analisada pelo MO com magnificagdo de 40x e (¢) imagem obtida no
MEV com magnificagdo de 500x.

A morfologia do residuo da biomassa do tucuma apresenta uma caracteristica mais
umida e com algumas fibras. Essas caracteristicas eram esperadas devido o tucuma ser
uma fruta com alto teor de gordura e as suas fibras sao oriundas da polpa que é uma
fruta fibrosa. A amostra de tucuma por ter esta caracteristica gordurosa, apresentou uma
resisténcia e dificuldade para realizar o recobrimento. Este fato resultou na dificuldade de

capturar imagens no MEV, devido o carregamento nas imagens.

Portanto, notou-se que a caracteristica dos residuos da biomassa amazonica apre-
senta comportamentos bem distintos uns dos outros. Onde a amostra de casca de cupuagu
apresenta uma caracteristica solta e particulada, enquanto que a amostra produzida com
tucuma apresenta uma caracteristica mais oleosa e a amostra de agai mais fibrosa que as
demais. Estas caracteristicas serdao analisadas para verificar se estas diferencas influenciam

nos resultados dos proximos itens.

4.2 ENSAIOS APLICADOS AO GRUPO II: EXTRATOS NATU-
RAIS REDUTORES

Os extratos naturais redutores foram produzidos com as sementes de acai, casca
do cupuacu e casca de tucuma com as variacoes de tempo e proporgao de solvente para
verificar dentre as trés frutas a que apresenta maior teor de fendis. As amostras foram

nomeadas e definidas de acordo com a Tabela 10.
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Tabela 10 — Dados das amostras como identificacdo por nimero, fruta que representa,
condicao de tempo e proporgao de solvente.

Amostra | Nome Condicao
Tempo (min) | Solvente (etanol:agua)
1 Acai 30 90:10
2 Cupuacu 30 90:10
3 Tucuma 30 90:10
4 Acal 30 60:40
5) Cupuacu 30 60:40
6 Tucuma 30 60:40
7 Acai 30 70:30
8 Cupuagu 30 70:30
9 Tucuma 30 70:30
10 Acal 20 60:40
11 Cupuagu 20 60:40
12 Tucuma 20 60:40
13 Acai 20 70:30
14 Cupuagu 20 70:30
15 Tucuma 20 70:30
16 Acai 20 90:10
17 Cupuagu 20 90:10
18 Tucuma 20 90:10
19 Acal 40 60:40
20 Cupuagu 40 60:40
21 Tucuma 40 60:40
22 Acai 40 70:30
23 Cupuacu 40 70:30
24 Tucuma 40 70:30
25 Acai 40 90:10
26 Cupuagu 40 90:10
27 Tucuma 40 90:10

421 Rendimento dos extratos

Os 27 extratos naturais foram produzidos todos com a mesma quantidade em massa

e apds o processo de reducao do extrato foi analisado a quantidade de rendimento de cada

amostra. Afim de verificar em cada condi¢ao qual amostra apresentaria a maior quantidade

de rendimento. Os dados foram aplicados na Equagao 3.1 e os resultados obtidos estao

apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 — Resultados obtidos para os rendimentos dos extratos naturais.

Amostra | Nome | Condigao | Rendimento (%)
1 Acai 30°/90:10 6,73
2 Cupuagu | 307/90:10 6,76
3 Tucuma | 307/90:10 8,13
4 Acai 307/60:40 9,26
5 Cupuagu | 30’/60:40 7,01
6 Tucuma | 30’/60:40 12,58
7 Acai 30°/70:30 7,32
8 Cupuagu | 30’/70:30 5,62
9 Tucuma | 307/70:30 13,23
10 Acai 207/60:40 7,42
11 Cupuagu | 20’/60:40 7,87
12 Tucuma | 20’/60:40 13,90
13 Acai 20°/70:30 9,45
14 Cupuagu | 20’/70:30 4,38
15 Tucuma | 20’/70:30 15,35
16 Acai 207/90:10 7,36
17 Cupuagu | 207/90:10 3,57
18 Tucuma | 20°/90:10 8,00
19 Acai 40’ /60:40 8,34
20 Cupuagu | 40’/60:40 7,30
21 Tucuma | 40’/60:40 15,95
22 Acai 407 /70:30 9,06
23 Cupuagu | 407/70:30 6,27
24 Tucuma | 40’/70:30 12,89
25 Acai 40’/90:10 6,95
26 Cupuagu | 40’/90:10 4,10
27 Tucuma | 40’/90:10 6,38

De acordo com os dados obtidos, observa-se que os extratos que apresentaram
maior rendimento em quase todas as condigoes, seja de proporcao de solvente ou tempo
de extracao, foram os extratos produzidos com residuos da biomassa de tucuma. Isso é,
dentre os 27 extratos naturais, 6 apresentaram um rendimento superior a 10%. E desses 6,

todos correspondem a fruta de tucuma.

Uma das possibilidades desse extrato ter apresentado sempre a maior quantidade
de rendimento é devido a quantidade de matéria organica no residuo, e conforme estudado
anteriormente, essa fruta apresenta uma alta quantidade de 6leos graxos (193). Esse fato
pode esta correlacionado a estrutura da fruta, que em seu endocarpo apresenta uma
quantidade de aproximadamente 40% de oleosidade (197). De igual modo, para os extratos
que apresentaram os menores rendimentos, isto é, os extratos produzidos com agai e

cupuagu, também sao justificados por essa interagdo matéria solvente (235).

Outro fator que justifica a razao dos maiores rendimentos do extrato natural de
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tucuma é o fato da interagao entre o residuo da biomassa com o solvente (236, 172). A
proporc¢ao do solvente e o tempo no ultrassom interferem diretamente no rendimento
dos extratos (237). De maneira semelhante, o artigo realizado por Oliveira et al., 2023,

apresenta que a extragdo com etanol-agua para a casca de tucuma foi de aproximadamente
8,29%.

4.2.2 Analise das atividades antioxidantes dos extratos

O interesse da comunidade académica para as analises de fendis totais dos extratos
naturais envolve as possiveis aplicagdes cosméticas e farmacologicas (180). Em muitos
estudos, tém-se notado aplicagoes e utilizacoes do residuo da biomassa para estes fins
(238). Além disso, em alguns estudos nota-se melhores atividades antioxidantes para os

residuos da biomassa do que a propria polpa do fruto (187).

Foram aplicadas trés metodologias para determinacao da capacidade antioxidante
pois elas podem estar sujeitas a interferéncias, por isso sobreleva-se a utilizacdo de duas
ou mais técnicas, visto que nenhum ensaio utilizado isoladamente para determinar a
capacidade antioxidante ira refletir exatamente a “capacidade antioxidante total” de uma
amostra (239).

Entre os métodos de quantificacdo dos compostos fendlicos, o método espectrofoto-
métrico é uma das técnicas mais comumente empregadas devido a capacidade de absorc¢ao
na regiao ultravioleta. Portanto, as trés analises aplicadas para verificar as atividades

antioxidantes das amostras foram técnicas espectrofotométricas.

4221 Teor de Fendis totais

A primeira caracteristica que pode ser notada na analise de teor de fendis totais é
pela mudanca de coloragao das amostras de extratos naturais. O extrato natural, quando
entra em reacao com o reagente apresenta uma mudanca de coloracao azul-escuro. Uma
das caracteristicas prévias é que quanto mais intensa for a cor azul, maior é a atividade
antioxidante daquela amostra. Tal fato acontece devido a polaridade das substancias
fendlicas presentes nos extratos, e esta diferenca na polaridade pode estar relacionada a
presenca de hidroxilas, cadeias carbonicas mais curtas, entre outras. A Figura 42 apresenta
0s pocos com todas as amostras analisadas com as respectivas mudancas de coloracao, e a

cor mais intensa ao rodapé dos pocos corresponde a amostra controle.
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Figura 42 — Determinagao de fenélicos totais pelo método de FolinCiocalteau.

Os resultados obtidos de fendis totais das amostras analisadas, estdo apresentados
na Figura 43. Observa-se que as amostras apresentaram uma ampla varia¢ao da quantidade

de fendlicos por matéria prima e por condi¢ao analisada, onde os valores variaram de 20
até 336 mgEAG.
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Figura 43 — Resultados obtidos para a analise de F'T.

As espécies que apresentaram maiores percentuais de fendlicos totais foram: os

residuos da semente de acgai, para todos os casos. Estes altos valores de compostos fenélicos
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na semente de acai, gera um atrativo para este residuo. Visto que na regiao amazonica
este material é descartado em toneladas na natureza e possibilita uma reutilizagdo para
aproveitamento na industria farmacéutica e cosmética (240). De cordo com Morton et
al.(241), os fendlicos estao envolvidos na formagao de lignina, polimero presente na parede
celular de plantas, fato que explica sua abundancia em sementes e cascas de frutas, bem

como em caules e folhas de vegetais.

As matérias primas que apresentaram os resultados mais baixos de fendlicos, para
quase todos os casos foram os residuos da casca de cupuagu e residuos da casca de tucuma.
Estes resultados dos fenélicos totais foi similar ao encontrado por Yamaguchi et al.(42) no
qual encontrou valores de 229,26 mgEAG para as sementes de acgai e 29,26 mgEAG para as
cascas de tucuma. Os valores obtidos para a casca do cupuagu, foram valores semelhantes

ao encontrado por Costa et al.(242).

4.2.2.2 Capacidade antioxidante

Os extratos produzidos com diferentes residuos de frutas da regido amazodnica
apresentaram atividade antioxidante frente aos radicais DPPH e ABTS. Essa técnica
espectrométrica ¢é similar a do teor de fendis totais, onde o extrato natural quando em
contato com as solugdes de DPPH e ABTS apresentam a mudanga de coloracao. Onde a
coloracao das amostras muda da cor de purpura a amarelo palido para solucao de DPPH
(243). Enquanto que para a analise de ABTS as amostras apresentam a mudanga de
coloragao de verde-escura para verde-clara (244). A Figura 44 apresenta os pogos com

todas as amostras analisadas com as respectivas mudangas de coloracao, e a cor mais

intensa ao rodapé dos pocos corresponde a amostra controle.

Figura 44 — Analise da atividade antioxidante para as solu¢oes de DPPH e ABTS.

A forma de apresentagao dos resultados de ABTS e DPPH pode ser apresentada
de diversas maneiras, porém a mais comum dela é por meio da concentracao inibitoria ou
equivalente minima do antioxidante para sequestrar 50% dos radicais iniciais (1C50). Isso é,
o I1C50 corresponde a quantidade de antioxidante necessaria para diminuir a concentracgao
de DPPH ou ABTS inicial pela metade (245).
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Os resultados obtidos para estas duas analises estao apresentados em forma de
comparativo na Figura 45. Os resultados mais significativos foram encontrados no teste
de captura do radical ABTS, e dentre eles a casca de cupuagu apresentou os melhores

resultados.

Estes resultados sao similares ao encontrado na literatura, na qual observou-
se o potencial antioxidante tanto para a casca quanto para as sementes de cupuacu
(175). Enquanto, nesta andlise, o acai apresentou os valores mais baixos, porém os dados

corroboram com os resultados encontrados na literatura (42).
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Figura 45 — Resultados obtidos para as analises do sequestro dos radicais ABTS e DPPH
nos extratos naturais.

A anélise de DPPH apresentou os resultados mais favoraveis para os extratos
naturais realizados com a casca de tucuma, onde para todas as condi¢oes de producao
do extrato, seja de tempo no ultrassom ou na fragao do solvente, obteve-se os melhores

resultados. Esses valores estao de acordo com a literatura (246).

Notou-se que em cada analise um residuo da biomassa apresentou valores mais
caracteristicos. Para a andlise de fenbis totais encontrou-se valores mais altos para o acai,
enquanto que para a analise de ABTS e DPPH houve uma variacdo entre as amostras de

tucuma e cupuacu.

Vale relembrar que essas diferencas sao esperadas uma vez que existe a variabilidade

das condicoes de extracao do material, localizagao do material vegetal e até mesmo a
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estagdo do ano podem, em conjunto, ter uma influéncia significativa no conteido fenélico

total e na atividade antioxidante das sementes de acai (45).

Os resultados consolidados para as trés analises estao apresentados na Tabela 12.

Para os resultados individuais e absolutos de cada andlise, tém-se aqueles apresentados no

ANEXO B.
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Tabela 12 — Resultados consolidados das atividades antioxidantes dos extratos naturais

redutores.
Céd. Ref Condigao | 100 DPPH ABTS Teor de Fendis Totais
pg/ml CI 50 pg/ml CI 50 pg/ml pg eq Ac Gaélico/mL
Média Desvio Média Desvio Média Desvio
Padrao Padrao Padrao
Ext- Acai 30°/90:10 1 8,49 0,09 10,30 0,19 325,3 13,7
EO-S
Ext- | Cupuagu | 307/90:10 2 NI NI 46,48 1,16 21,0 6,5
TG-C
Ext- Tucuma | 30°/90:10 3 42,19 1,87 40,29 0,10 59,4 2,0
AV-C
Ext- Acai 30°/60:40 4 9,76 0,17 17,45 5,56 306,39 19,32
EO-S
Ext- | Cupuagu | 30°/60:40 5 NI NI 54,59 0,23 38,85 2,82
TG-C
Ext- Tucumé | 307/60:40 6 24,73 0,14 33,36 0,93 24,68 0,14
AV-C
Ext- Acai 30°/70:30 7 7,51 0,13 11,58 0,09 336,98 4,33
EO-S
Ext- | Cupuagu | 30°/70:30 8 NI NI 88,27 5,05 20,80 0,95
TG-C
Ext- Tucuma | 30°/70:30 9 44,88 2,33 53,99 1,33 54,30 5,43
AV-C
Ext- Acal 20°/60:40 10 11,57 0,24 14,31 0,11 243,15 9,81
EO-S
Ext- | Cupuagu | 207/60:40 11 NI NI NI NI 24,00 0,66
TG-C
Ext- Tucuma | 20°/60:40 12 41,38 0,28 38,27 0,43 56,67 1,09
AV-C
Ext- Acal 20°/70:30 13 12,13 0,32 17,64 0,05 225,47 9,39
EO-S
Ext- | Cupuagu | 20°/70:30 14 NI NI NI NI 24,48 1,53
TG-C
Ext- Tucumé | 20°/70:30 15 38,75 1,02 45,39 0,44 21,21 1,91
AV-C
Ext- Acai 20°/90:10 16 7,68 0,14 11,72 0,09 24297 5,80
EO-S
Ext- | Cupuagu | 20’/90:10 17 NI NI 49,11 1,82 25,35 4,97
TG-C
Ext- Tucumé | 20°/90:10 18 31,66 2,95 51,18 0,46 78,45 5,94
AV-C
Ext- Acal 40°/60:40 19 10,86 0,12 19,01 0,47 197,05 18,98
EO-S
Ext- | Cupuagu | 40’/60:40 20 38,75 1,02 77,24 1,81 29,80 1,27
TG-C
Ext- Tucuma | 40°/60:40 21 41,67 1,40 22,68 0,56 56,21 4,02
AV-C
Ext- Acal 40°/70:30 22 10,09 0,62 12,97 0,27 174,05 15,70
EO-S
Ext- | Cupuagu | 40°/70:30 23 41,75 0,64 59,17 1,65 37,21 1,41
TG-C
Ext- Tucumé | 40°/70:30 24 45,39 3,57 33,10 0,13 75,18 5,75
AV-C
Ext- Acai 40°/90:10 25 10,00 0,16 11,76 0,15 186,35 6,39
EO-S
Ext- Cupuagu | 407/90:10 26 NI NI NI NI 23,74 6,99
TG-C
Ext- Tucumd | 40°/90:10 27 69,22 2,15 48,22 2,11 46,74 1,00
AV-C
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4.3 ENSAIOS APLICADOS AO GRUPO Ill: GO E RGO

Os extratos naturais foram adicionados ao GO na concentracao de 0,5mg/mL,
foram colocados na centrifuga. Apds o processo de centrifugacao era possivel verificar
a mudanca de coloragdo das amostras e, conforme citado em algumas literaturas, essa

caracteristica pode ser correlacionada a possivel redugao do GO (35, 101, 247).

A Figura 46 apresenta algumas dessas amostras que apresentaram mudanga de
coloracao logo apds o processo de centrifugacao. A amostra da esquerda é a amostra
controle, produzida com acido ascérbico sintético, e a amostra da direita é amostra
produzida com residuo de cupuacu na proporc¢ao de etanol-dgua de 60:40 e com o tempo

de extracao de 20 min.

Figura 46 — Amostras ap6s o processo de centrifugacao apresentando mudanga de coloragao
e sedimentando ao fundo do tubo falcon (a) amostra controle produzida com
Acido Ascorbico e (b) amostra produzida com extrato natural de cupuagu.

As reducoes foram aplicadas em todos os extratos para todas as condigoes e foram
selecionadas 10 amostras de rGO para caracterizagoes minuciosas. As amostras selecionadas
para as caracterizacoes foram as amostras com a concentracao de solvente etanol-agua na
fracao de 70:30, com as variagdes de tempo de 20, 30 e 40 min de extracao no ultrassom.

Os resultados obtidos para cada técnica estao apresentados nos itens a seguir.

Os resultados das técnicas de caracterizagoes dos rGOs serao apresentados por

tempos de extracdo e com as nomenclaturas apresentadas conforme os dados da Tabela 13.
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Tabela 13 — Descricao das amostras e seus tempos de reagao

20 (min) | 30 (min) | 40 (min) Descricao
AA AA AA Amostra de Acal
AC AC AC Amostra de Cupuacu
AT AT AT Amostra de Tucuma
AAA Amostra de Acido Ascérbico
431 FTIR

A analise de FTIR é uma técnica que permite analisar as bandas, as vibracoes de
estiramento dos grupos funcionais das amostras. O resultado obtido para a amostra de
GO apresenta as bandas bem intensas e caracteristicas Figura 47. Inicialmente nota-se a
presenca de uma banda larga entre 3000 até 3725 em ™!, referente a existéncia de agua
adsorvida entre as folhas de GO. Enquanto que as bandas na regido de 1730 e 1720 cm ™!
refere-se a vibragoes de estiramento de grupos carbonila e carboxila, caracteristicas como
ligagdes duplas de carbono e oxigénio (GHADIM et al, 2014; e PRUNA et al., 2013).
Enquanto que em 1600 cm ™!, observa-se outra banda, segundo PRUNA et al. (2013) e
CHEN et al. (2013), essa banda é atribuida a vibragoes de estiramento de grupos C=C,

de dominios grafiticos nao oxidados ou a grupos ésteres.
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Figura 47 — Espectro de FTIR para o GO que serd usado nessa pesquisa.

Quando aplicada essa técnica de FTIR para o rGO, ha uma reducao nas bandas e
nos grupos vibracionais. A literatura cita que essa caracteristica significa uma boa reducao

do GO, visto que a reducao do GO envolve a remocao dos grupos oxigenados, gerando
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a mudanga nas propriedades vibracionais detectadas pelo FTIR (248, 249). O processo
de oxidagao foi confirmado pela presenca das bandas de C = O e pelo decréscimo na
intensidade das bandas O - O, a partir das ligagdes de OH - OH ou O - O - C, como
observado em outros estudos (250). Justamente essas mudangas nas bandas do GO para
o rGO que permitem definir se a reducao foi efetiva ou ndo. A Figura 48 apresenta os

resultados obtidos para as todas as amostras selecionadas para as caracterizacoes.
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Figura 48 — Resultados obtidos com a técnica de FTIR para os rGOs produzidos com as
frutas da regiao Amazonica.

Analisando os resultados obtidos para os rGOs produzidos nessa pesquisa, nota-se
que as amostras de rGO produzido com as frutas da regiao amazonica apresentaram uma
reducdo bem significativa nas bandas. Sabendo que a literatura considera como as melhores
redugoes de GO aquelas que apresentam uma reducao nas bandas, tém-se que as amostras
de rGO produzidas com o tempo de extracao de 20 min foram as amostras de cupuacu,

seguida das amostras de agai, acido ascoérbico e tucuma.

Enquanto que para o tempo de extracao de 30 min, as amostras que apresentaram
os melhores resultados para a técnica de FTIR foram as amostras produzidas com extratos
de acai e acido ascorbico. Para o tempo de 40 min, as amostras que apresentaram as
reducoes das bandas caracteristicas de rGO foram as amostras produzidas com extrato

natural de cupuagu, tucuma, acai e acido ascérbico.

Em todos os trés tempos analisados tiveram amostras produzidas com extratos
naturais de frutas da regido amazdnica que foram melhores que a amostra controle,

caracterizando que os residuos da biomassa podem ser utilizados como agentes redutores
de GO.

Realizando a andlise com base nos espectros obtidos, nota-se ainda a presenca de
uma banda larga na regidao de 3800 a 3000 cm ™! correspondente ao grupo hidroxila. A

! no espectro de FTIR para

caracteristica de aparecer a banda na regiao de 2300 cm~
o rGO, é uma caracteristica similar ao que foi encontrada para o rGO produzido com
extrato de hibisco (Hibiscus sabdariffa L). A banda do espectro do rGO apresentou uma

intensidade maior quando comparada com o GO (251). Essas bandas caracteristicas na
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regiao de 2300 cm ™! sdo atribuidas as vibracoes e alongamentos de estiramento assimétrico
e simétrico de grupos CH? e ~CH (252).

Os espectros dos rGOs produzidos com frutas da regiao amazonica apresentaram as
bandas caracteristicas de carboxila, (C=0) nas regioes entre (1700-1750 cm™!), presentes
principalmente em nas bordas da folha (253, 108). Para as regioes entre 1260 e 1000 cm ™
podem ser classificadas como as vibragoes e alongamentos dos alcoois e dos compostos

fendlicos (254).

Em alguns espectros também foi possivel verificar a vibragao e o alongamento dos
grupos epoxi, persentes na regiao entre 1000 a 1280 cm™t. A literatura cita também que

as bandas referentes a regido de 1500-1350 cm ™!

sao caracteristicas das ligacoes duplas
de carbono (C=C). Esta banda pode ser explicada como resultado dos dominios sp? da

grafite nao oxidado (255).

E possivel perceber que em alguns casos dos espectros obtidos para o rGO as
bandas apresentaram um ligeiro deslocamento, essa caracteristica pode ser atribuida a

redugao parcial do GO e consequéncia de diferentes sistemas de reagao e condigbes (68).

Para consolidar os dados obtidos nesta pesquisa e realizar uma comparagao com
os dados obtidos na literatura, tém-se a Tabela 14. Esses dados sao resultados utilizando
extratos naturais que apresentam redugoes das bandas dos grupos funcionais de carbonila,

epoxi, hidroxila e carboxilico.
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Tabela 14 — Estudos de FTIR de rGO usando diferentes agentes redutores.
Agentes -OH C-O0 C-OH C=0 Referéncia
redutores
Diferentes 3310 1050 1217 1730 Kurt,
plantas Durmus e
Sevgi(88)
Phoenix 3400 1060 1400 1735 Ousaleh et
dactylifera al.(16)
Ousaleh et
al., 2020
Agua de rosas 3408 1048 1359 1719 Haghighi e
Tabrizi,
2013
Quitosana 3433 1052 1362 1734 Cobos et
al.(15)
Extrato de 3348 1148 1069 NI Hashmi et
Capsicum al.(105)
annum
Figo 3300 1011 NI 1728 Ansari e
Siddi-
qui(106)
Tamarindo 3420 1150 1380 1720 Akbarzadeh
et al.(256)
Pomelo 3410 1050 1380 1725 Panicker e
Sahu(257)
Apenas GO 3340 1030 1400 1730 Presente
Trabalho
Acai (Euterpe 3400 1050 1330 1450 Presente
oleracea) Trabalho
Cupuagu 3400 1100 NI 1450 Presente
(Theobroma Trabalho
grandiflorum)
Tucuma 3300 1000 1400 1450 Presente
(Astrocaryum Trabalho
aculeatum)
Acido ascorbico 3150 1100 1330 1450 Presente
Trabalho

*NI: Nao identificado

Ressalta-se que nenhuma técnica isolada permite definir ou distinguir se houve a

redugao ou nao de GO para rGO. Portanto as informagoes obtidas pelo FTIR precisam ser

complementadas com mais informacgoes fornecidas por outros instrumentos para identificar

a modificagdo da superficie e a redugao efetiva do GO. Portanto, os resultados obtidos em

cada técnica permitem analisar o melhor extrato para reduzir o GO.
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4.3.2 Espectroscopia no intervalo do Ultravioleta-Visivel (UV-VIS)

As amostras de GO e rGO foram submetidas a analise de UV-VIS para verificar
o comportamento das bandas de absor¢ao das amostras. Os espectros obtidos para as

analises estao apresentados na Figura 49.
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Figura 49 — Espectros de UV-vis obtidos para as amostras de GO e rGO produzidos com
extratos naturais de frutas da regiao Amazonia.
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Os espectros de absorcao UV-VIS do GO e rGOs obtidos em diferentes extratos
naturais de reducdo corroboram com os resultados de FTIR. E possivel verificar que
os rGOs apresentam basicamente apenas uma banda de absor¢ao, enquanto que o GO

apresenta quase 3 bandas de absorgao.

A literatura cita que o pico de absor¢ao do GO em 230 nm ¢é devido a transigao
m — m dentro da ligagdo C=C aromatica, enquanto que o halo em aproximadamente 300
nm, correspondente a transicao m — %, é devido a presenca de grupos contendo oxigénio,
ou seja, as ligagoes C=0 (85, 28, 101).

Apés a redugdo, os picos de absorcao foram encontrados entre 190 nm e um possivel
halo em 230 nm. Essas caracteristicas sao relatadas na literatura e de acordo com os dados
obtidos essas redugoes tanto na intensidade quanto nas bandas correspondem a reducao
do GO (83, 28, 85, 100). Visto que as ligagoes correspondentes a 300 nm no espectro

correspondem as ligagoes de C=0 e também & restauracao da hibridizagao sp* (100).

Portanto, é possivel afirmar que, de acordo com a técnica de UV-VIS, as reducoes
foram efetivas, pois todos os rGO apresentaram essa reducao nas bandas de absorcao
e a regiao de 300 desapareceu comprovando que os grupos oxigenados foram removidos
(258, 85). Pode-se considerar que nao houve diferenca significativa nos espectros obtidos
entre as amostras produzidas com extratos naturais produzidos com frutas da regiao
amazonica e nem com o acido ascorbico sintético. Por isso, pode-se dizer que todas as

amostras apresentaram as redugoes esperadas.

4.3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

O difratograma obtido para a amostra de GO estd apresentado na Figura 50. A
partir dos resultados, pode-se observar o surgimento de pico cristalografico no angulo
de difragdo 20 em aproximadamente 10° para o GO, correspondendo ao plano (001)
carateristico da amostra (259, 251). A literatura apresenta que o plano caracteristico da
grafite é o (002), enquanto que para o GO o plano caracteristico é o (001) (260, 125, 251).

Os dados encontrados pelos autores sao similares aos dados encontrados nessa pesquisa.
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Figura 50 — Difratograma obtido para amostra de GO.

Umas das caracteristicas destacadas pela literatura é justamente a mudanca dos
dados obtidos em cada uma das anélises (14, 15). Outras caracteristicas sdo: a mudanga
do pico 26 para a grafite, GO e rGO e consecutivamente a mudanca do espacamento entre
as camadas de grafeno. A Figura 51 apresenta os resultados obtidos nos rGOs produzidos
nesta pesquisa. Vale-se ressaltar que os picos identificados com uma estrela no difratograma
sao oriundos do substrato de silicio. Os difratogramas obtidos para todas as amostras,
Al até a A28 estao apresentados no ANEXO D. Bem como os difratogramas realizados
para o substrato de silicio e a fita para comprovar que os picos indicados na Figura 51 sao

oriundos desses porta-amostras.
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Figura 51 — Difratogramas obtidos para os RGOs.
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A intensidade dos picos de DRX sao diferentes pois o GO apresenta o nimero bem
maior de grupos funcionais de oxigénio e quando passa para o processo de reducgao esses
grupos funcionais sao retirados e, consecutivamente, os picos apresentam a redugao. Além
disso, a reducao dos picos esta relacionada também a diferenca da distancia interplanar
das duas amostras (261, 15). Realizando uma comparacao com os dados obtidos nos

difratogramas desta pesquisa com os dados da literatura, tém-se a Tabela 15.

Tabela 15 — Avaliacdo do espagamento entre camadas de GO e rGO usando varios

redutores.
Agente 20 (GO) d (GO) | 20 (rGO) | d (rGO) | Referéncia
redutor [nm)] [nm]
Fitoextrato 9,75° 0,91 25,00° 0,36 Thakur e
Ka-
rak(262)
Extrato de raiz 11,20° 0,79 23,96° - Kuila et
de cenoura al.(68)
Tanino 9,70° 0,90 26,30° 0,34 Lei et
al.(263)
Extrato de cha 9,60° 0,92 24,60° 0,34 Wang, Shi
e Yin(35)
L-cisteina 11,30° 0,78 26,20° 0,37 Chen, Li e
Guo(264)
Extrato de 10,40° 0,85 25,00° 0,36 Chu, Lee e
Hibisco Tai(251)
Acido Cafeico 10,02° 0,88 24,79° 0,36 Bo et
al.(109)
Capsicum 10,60° 0,84 26,10° 0,34 Hashmi et
annum al.(105)
Artemisia 9,81° 0,91 26,68° 0,34 Chettri et
vulgaris al.(95)
Acai 10,41° 0,98 19,58° 0,343 Presente
Trabalho
Cupuacu - - 19,62° 0,349 Presente
Trabalho
Tucuma - - 19,32° 0,348 Presente
Trabalho
Acido Ascérbico - - 19,45° 0,346 Presente
Trabalho

Ainda de acordo com os resultados obtidos nos difratogramas, avaliou-se de forma
quantitativa as propriedades estruturais do GO e dos rGOs produzidos nessa pesquisa. Para
mensurar os dados como distancia interplanar (d) utilizou-se a Lei de Bragg (Equagao 4.1),
bem como para determinar o tamanho de cristalito (L¢) aplicou-se a equagao de Scherrer
(Equagao 4.2) adotando-se como unidade radianos para o valor da largura a meia altura

(6). Também se avaliou o niimero aproximado de camadas (n) que constitui o GO por
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meio da equagao (Equagao 4.3) (265). Os dados utilizados nas equagoes foram obtidos

com o auxilio dos softwares X Pert Highscore e OriginPro 8.5.

n-A
d= 2sin(6)
0.9-X\
L puy
¢ B cos(6)
LC = (TZ — l)d

(4.3)

Os dados foram calculados e estao apresentados na Tabela 16. Pode-se observar

que o GO apresentou uma distancia interplanar de 0,98 nm enquanto as amostras de rGO

produzido com as frutas da regiao amazonica foram de aproximadamente 0,36 nm. Este

fato estd relacionado diretamente com as reducoes do GO, no qual os grupos funcionais de

hidroxilas e oxigenados sdo removidos ap6s o processo de redugao (85). A remocao desses

grupos funcionais contendo oxigénio corrobora com os espectros de FTIR obtidos para as

amostras de rGO.

Tabela 16 — Resultados obtidos para as amostras produzidas nessa pesquisa GO e rGOs.

rGO 20 (°) Distancia | Tamanho de | Ntumero
Interplanar Cristalito de

(d) [nm)] (L¢) [nm] Camadas
(n)
GO 10,417 0,985 7,710 6
AA20 min | 19,588 0,343 1,537 P
AC.20 min | 19,597 0,342 1,358 P
AT.20 min | 19,322 0,348 1,578 2
AA.30 min | 19,712 0,348 1,499 P
AC.30 min | 19,628 0,349 1,461 p
AT.30 min | 19,625 0,525 1,807 4
AA40 min | 19,649 0,351 1,646 3
AC.40 min | 19,713 0,358 1,649 3
AT.40 min | 19,614 0,342 1,496 4
AAA 19,459 0,346 1,711 3
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Os tamanhos de cristalito obtidos para as amostras de rGO variaram de 1,4 a 1,8
nm. Enquanto que as distancias interplanares foram todas praticamente iguais em torno
de 0,35 nm, com excecao da amostra AT.30, amostra produzida com extrato de natural de
tucuma no tempo de 30 min, que apresentou uma distancia interplanar de 0,525 nm, mas
de acordo com a literatura esse valor corresponde a efetivas redugoes de GO. Realizando
as analises dos difratogramas para cada tempo analisado, tém-se a Figura 52. Os picos

identificados com uma estrela no difratograma sao oriundos do substrato de silicio.
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Figura 52 — Difratogramas para os rGOs que foram produzidos com as frutas da regiao
amazonica.

Analisando os resultados obtidos de rGO com extratos naturais, as amostras que
apresentaram os melhores resultados foram as amostras produzidas com o tempo de
extracao de 30 min, em especial para a amostra produzida com extrato natural de tucuma.

Seguido da amostra controle produzida com acido ascérbico e extrato natural de cupuagu.

As amostras produzidas com o tempo de extracao de 20 min também apresentaram
resultados favoraveis para a reducao do GO. No qual a amostra de tucuma foi, novamente,
a amostra que apresentou menor intensidade do pico e com isso resultados mais favoraveis

para o rGO.

Portanto considerando os fatos sobre a reducao do GO, e analisando os difratogramas
das amostras pode-se dizer que, para a técnica de DRX, a amostra que apresentou melhores
resultados foi a amostra produzida com extrato natural de tucuma, seguida do extrato

natural de cupuagu e posteriormente o extrato de agal.

434 TGA

O resultado obtido para andlise termogravimétrica do GO esta apresentado na
Figura 53. Os dados obtidos nesta pesquisa para o GO foram semelhantes aos resultados
encontrados na literatura (260, 257, 256, 251, 248). A literatura apresenta anélises em trés
regioes diferentes, onde a primeira perda de massa na regiao antes dos 100° C essa perda

de massa ¢é atribuida a remogao de dgua adsorvida (266, 262).



Capitulo 4. RESULTADOS E DISCUSSOES 105

110 250
120.94°C
L i
l'\ l‘:‘r}
80 GO 200
125.33°C

—_ T0 =150 —
= ] 82.64% (lotal) =
-f_u- {3.740mg) E
0 B
(i} . =

50 + 100
= o
o )
o (i
© 202.34°C
o ;
E 30 50
a —_—

_-_‘_‘_-_'_'_‘—'—-—.—._
T—— )
64.38°C 234.94°C
0 —+—L | Lo
=10 T T T -850
1] 200 400 600 BOO

Universal Vid 54 T4 [nstruments

Temperatura ( °C)

Figura 53 — Andlise termogravimétrica das amostras de GO utilizado nessa pesquisa.

A segunda regiao com uma degradagao bem intensa e abrupta em torno de 150
a 250 °C, essa perda de massa esta relacionada a perda dos grupos funcionais hidroxila,
epoxi, carboxila e moléculas de dgua residual. A terceira regiao (260-535 °C) é atribuida a
perda dos grupos funcionais contendo oxigénio residual. Por fim, uma regiao, acima de
535 °C, que corresponde a perda de massa foi principalmente por causa da pirdlise dos

anéis aromaticos de carbono (248).

Os resultados obtidos para os rGOs estao apresentados na Figura 54. Notou-se que
ao comparar os resultados obtidos com o GO e para as amostras de rGO, as amostras de
rGO apresentaram uma estabilidade térmica maior que a amostra de GO. A perda de
massa do GO é mais rapida e mais intensa, devido a densidade de defeitos presentes na
amostra. Enquanto que o rGO apresenta um ntimero menor na densidade de defeitos e

por isso tem uma estabilidade térmica maior (259).
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Figura 54 — Resultados obtidos de TG para os rGOs produzidos com as frutas da regiao
Amazonica.

Os resultados dos rGOs produzidos com extratos naturais de agai, cupuacu e
tucuma apresentaram comportamentos semelhantes. Todas as amostras apresentaram um
comportamento de reducao de aproximadamente 20% até a temperatura de 200 °C. Essa
degradagao corresponde a pirdlise dos grupos funcionais oxigenados (-OH e COOH) e a

evaporagao da agua adsorvida.

Enquanto a segunda regiao, entre 200 a 600 °C, ocorre uma reducao de aproxima-
damente 40%. Nota-se que essa regiao apresenta uma resisténcia térmica maior quando
comparada com as outras regides. Isso ocorre devido a degradacao térmica de grupos
contendo oxigénio, nomeadamente carbonila, hidroxila e dcido carboxilico (CO, OH e

COOH respectivamente).
A degradacao completa do rGO ocorre de 600 a 800 °C. Os resultados de rGO

obtidos nessa pesquisa corroboram com os dados da literatura. Onde nota-se que apos
600 °C todas as amostras tiveram sua degradacao efetiva (ABDOLMALEKI, ZARE e
SAGHIRI, 2023; OZDEMIR et al., 2023).

No geral as amostras AA e AC produzidas com extratos redutores de acai e cupuacu,
nas condicoes de 70:30 de solvente hidroalcéolico nos trés tempos analisados, foram as
amostras que apresentaram comportamentos mais proximos da amostra controle produzida
com acido ascérbico. Enquanto que a amostra AT apresentou uma resisténcia maior a
degradacao térmica, onde nao houve nenhuma redugao abrupta de massa. Caracterizando
que esta estabilidade térmica do rGO pode ser devido a grafitizacdo e ao aumento das

forcas de van der Waals entre as camadas causadas pela eliminacao de grupos funcionais
de oxigénio (260).

4.3.5 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman é uma ferramenta versatil para andlise estrutural de
materiais a base de carbono. E um método promissor para encontrar as mudancas na
estrutura dos materiais de carbono durante o processo de oxidagao e redugao (221).

Os espectros Raman fornecem duas bandas principais D e G para materiais a base de
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carbono. Nos quais, as bandas D e G sdo encontradas nas regides de 1340 e 1580 cm ™!

respectivamente.

O espectro de Raman obtido para o GO esta apresentado na Figura 55. As bandas
caracteristicas para o GO sao bem evidentes, no qual nota-se as bandas D e G que
sdo caracteristicas dos dominios, respectivamente, sp® e sp? do carbono (87). A banda
G do espectro estd associada a carbono grafitico e é uma das bandas que identifica a
estrutura do grafeno. A banda D, esta associada a defeitos estruturais ou dominios grafiticos
parcialmente desordenados (223, 79). A relagao entre as intensidades das bandas D e G
(Ip/I) permitem verificar a quantidade de desordem presente no material (267). Por
meio do software Origin 2018 calculou-se a razao entre as intensidades das bandas D e G
(Ip/1g), nota-se que a amostra de GO apresentou valor igual a 1,01 o que corresponde a

redugdo no niimero de dominios sp® (117).
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Figura 55 — Espectro de Raman do GO realizado para esta pesquisa.

Os resultados obtidos do GO estao semelhantes ao da literatura, no qual é possivel
perceber as bandas D em 1300 em~! a banda G em 1600 cm ™! e até mesmo a 2D em
aproximadamente 2730 em ™! que corresponde ao grau de empilhamento das folhas de GO.
A banda 2D também foi encontrada na pesquisa realizada por Cobos et al.(15). Essa banda
é um indicador para a ordem estrutural aromatica do carbono nos materiais grafiticos,
uma vez que o modo 2D ¢é sensivel a estrutura eletronica no grafeno Zhan et al.(268).
Enquanto que o surgimento da banda D+G (2947 em™!) sugere a restauracio ou presenca

da rede grafitica.

A técnica também foi aplicada para os rGOs produzidos com frutas da regiao
amazonica e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 56. E possivel verificar
que as brandas principais, D e G, aparecem em todos os casos. Aplicando a mesma técnica
para verificar o grau de defeitos na estrutura dos rGOs produzidos, foi calculada a razao

entre as bandas Ip/Is e estao apresentadas na mesma figura.
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Figura 56 — Espectros de Raman para os rGOs produzidos com as frutas da regiao amazo-
nica com as respectivas razoes entre as bandas D e G.

No geral todas as amostras apresentaram resultados favoraveis para as redugoes.
Para o tempo de 20 min de extragao, a amostra que apresentou o melhor resultado foi a
amostra produzida com extrato natural de tucuma. Seguida da amostra controle e extrato

natural produzido com extrato natural de agal.

As amostras produzidas com o tempo de extragdo de 30 min que apresentaram os
melhores resultados foram as amostras produzidas com extratos naturais de acai, acido
ascOrbico, tucuma e cupuagu. Para o tempo de extracao de 40 min, as amostras que

apresentaram melhores resultados foram acido ascorbico, tucuma, cupuagu e acai.

No que se refere a relacdo de intensidade D para G, os valores encontrados para
todos os rGOs foram inferiores a 1 (Ip/Ig <1). Quando o valor desta razao é inferior a 1,
significa menores defeitos nas estruturas grafitadas contendo as desordens causados nas
bordas das folhas de carbono (269). Além disso, é considerado que rGO contém estados
de ligagoes C-O aumentadas através do plano basal. A literatura apresenta resultados

similares quando aplicados a rGO produzido com materiais naturais (125, 117).

A amostra produzida com extrato natural de cupuacu com o tempo de 20 min
apresentou algumas bandas além do padrao. Bem como, o espectro correspondente a
amostra produzida com extrato de agai com o tempo de 40 min. Tal caracteristica para
estes fatos pode ser justificada por causa das impurezas da matéria orgéanica, visto que
foi a unica que apresentou este comportamento. Ainda que esse comportamento tenha
ocorrido, foi calculada a relacao entre as bandas Ip/Is da amostra de agai. Essa amostra
foi a que apresentou a menor relagdo entre as bandas Ip/Ig, no valor de 0,88 o que, de
acordo com a literatura ainda corresponde a uma reducao efetiva do GO para o rGO (270).
Consolidando os resultados obtidos nessa pesquisa e realizando uma comparagao com a

literatura tem-se os dados apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17 — Comparativo dos valores obtidos para a razao Ip/Ig na literatura e os
obtidos nesta pesquisa.

Agente Redutor Ip/Ig Referéncia

Platanus orientalis 0.73 Xing et al.(117)

Folha de cereja 0.94 Lee e Kim(125)

Folha de Caju 0,84 Mahata et al.(97)

Figos 0,79 Ansari e Siddiqui(106)

Bactérias Fscherichia coli 0,97 Akhavan e  Gha-
deri(38)

Suco de Cebola 0,39 Kumar et al.(270)

Glicose 0,97 Akhavan e  Gha-
deri(38)

Acai 0,94%* Presente Pesquisa

Cupuacgu 0,93*

Tucuma 0,96*

Acido Ascérbico 0,98

*Média correspondente aos valores obtidos nas amostras.

Os resultados obtidos nesta pesquisa sao similares a rGOs produzidos com extratos
naturais de plantas e frutas ao redor do mundo. E notado que nesses casos as razoes entre
as bandas Ip /I apresentaram um valor menor que um. Caracterizando um material com

menos defeitos estruturais e uma melhor rede grafitica (271).

Portanto considerando os fatos sobre a reducao do rGO, e ao que tange a técnica de
espectroscopia Raman, pode-se considerar que amostra que apresentou melhor resultado

foi a amostra produzida com extrato natural de acai com o tempo de 30 min extracao.

4.3.6 Microscopia eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia e superficie das folhas de GO foram analisadas por MEV e podem ser
observadas na Figura 57. Foram avaliadas amostras de GO com concentracoes de 0,50 e
0,25 mg/mL Figura 57(a) e Figura 57(b), respectivamente. Além disso, é possivel observar
que as folhas de GO tiveram um empilhamento maior em algumas partes, ou seja, em
algumas regides as amostras ficaram sobrepostas. Tal caracteristica corrobora com os
dados obtidos na banda 2D da espectroscopia Raman que corresponde ao espalhamento
de segunda ordem da banda D e pode trazer informacoes sobre o nimero de camadas de
grafeno (271, 87).
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Camadas sobrepostas

Figura 57 — Micrografias obtidas no MEV para as amostras de GO (a) Concentracao de
0,50 mg/mL e (b) Concentragao de 0,25 mg/mL, ambas destacando as regioes
que foram sobrepostas e os flocos reduzidos.

Ainda de acordo com a Figura 57, verifica-se que as amostras apresentaram as
folhas com tamanhos reduzidos e isso pode estar relacionado ao tempo de sonicagao,
centrifuga ou devido ao spin coating, que é capaz de reduzir o tamanho do GO (87, 88).
Sobreleva-se outra caracteristica muito importante é que a regiao central das folhas de
grafeno apresenta uma superficie lisa e plana enquanto que a regiao mais préxima das
bordas apresentam os dobramentos. Isso pode estar correlacionado com a automontagem

via for¢as de van der Waals durante o processo de reducao Figura 58 (272).

|

Camadas sobrepostas

i

Figura 58 — Micrografias obtidas no MEV para as amostras de GO com concentragao de
0,50 mg/mL.

Além disso, varrendo a amostra com concentracao de 0,25 mg/mL é encontrado
um floco de GO com uma caracteristica muito favoravel, um floco de GO com a folha
bem aberta e quase isenta de amassada. Essa folha é apresentada na Figura 59 e possui
uma dimensdao de aproximadamente 200 pm. E possivel observar que ela apresenta uma

caracteristica muito fina, similar ao que Li et al.(85) encontraram em sua pesquisa.
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Figura 59 — Folha de GO quase isenta de amassada e com caracteristica muito fina.

A morfologia e superficie das folhas de rGO produzidas com extratos naturais com
frutas da regidao amazodnica também foram analisadas por MEV e podem ser observadas
nas figuras a seguir. A Figura 60 apresenta as imagens obtidas para o rGO produzido com

a extracao de 20 min. As magnificacoes utilizadas foram de 10.000 e 50.000x.

A imagem apresenta caracteristica das folhas bem abertas, em especial a amostra
produzida com extrato natural de tucuma. A dobra na extremidade da folha (Figura 60.f)
pode ter sido do processo de centrifugagdo do GO para o rGO. A amostra de cupuagu e
acal também apresentaram a caracteristica de uma fina folha de rGO, o que caracteriza
uma reducao favoravel para as amostras produzidas com frutas ricas em polifendis da

regiao amazonica.
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Figura 60 — Imagens obtidas no MEV para as amostras produzidas com 20 min de extracao
(a) AA-10.000x, (b) AA-50.000x, (c¢) AC-10.000x, (d) AC-50.000x, (e) AT-
10.000x, (f) AT-50.000x.

A morfologia e superficie das folhas de rGO produzidas com extratos naturais com
frutas da regiao amazdnica com o tempo de extracao de 30 min, estao apresentadas na
Figura 61. As amostras estdo apresentadas com as magnificagdes de 10.000 e 50.000x.
Todas as amostras apresentaram caracteristicas favoraveis para a reducao. O tempo de 30
min de extracao apresentou que as amostras que ficaram melhores foram: agai, tucuma
e cupuacu. Um destaque para a amostra de agai, a Figura 61(a), que teve a folha mais

aberta que as demais.

Enquanto que a morfologia e superficie das amostras produzidas com o tempo de

40 min de extracao estao apresentadas na Figura 62. Para este tempo notou-se que as
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amostras que apresentaram os melhores resultados foram as amostras produzidas com

extratos naturais de: cupuacu, tucuma e acai.

A amostra de cupuagu foi a que apresentou uma folhagem mais aberta, seguida da
amostra de tucuma. Vale-se destacar que a amostra produzida com o extrato de tucuma no
tempo de 40 min, Figura 62(e), apresentou a caracteristica de uma outra camada de folhas
abaixo da imagem que foi capturada. Este fato pode ser justificado e corrobora com o
resultado obtido na técnica de Espectroscopia Raman na qual verificou-se os empilhamentos
das amostras produzidas. Sobreleva-se que ainda que esta folha tenha a caracteristica
de um empilhamento, ainda esta dentro dos parametros obtidos para empilhamentos de
camadas para o rGO (255, 68).

Figura 61 — Imagens obtidas no MEV para as amostras produzidas com 30 min de extracao
(a) AA-10.000x%, (b) AA-50.000x%, (c¢) AC-10.000x, (d) AC-50.000x, (e) AT-
10.000x, (f) AT-50.000x.
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Figura 62 — Imagens obtidas no MEV para as amostras produzidas com 40 min de extragao
(a) AA-10.000x%, (b) AA-50.000x%, (c) AC-10.000x, (d) AC-50.000x, (e) AT-
10.000x, (f) AT-50.000x.
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Enquanto que a amostra controle produzida com acido ascérbico esta apresentada
na Figura 63. As imagens também foram obtidas com as mesmas magnifica¢oes das
amostras produzidas com extratos naturais produzidos com frutas da regiao amazdnica.

As imagens apresentam as magnificagoes de 10.000 e 50.000x.

Figura 63 — Imagens obtidas no MEV para a amostra controle AAA com as magnificagoes
de (a) AAA-10.000x e (b) AAA-50.000x.

Ao realizar a comparagao entre a amostra controle e as amostras produzidas com
extratos naturais, nota-se que as folhas de rGO com os polifendis da Amazodnia tiveram a

caracteristica de folhas mais abertas e menos amassadas que a amostra controle (AAA).

No geral as amostras produzidas com extratos naturais de tucuma apresentaram
caracteristicas mais favoraveis que a amostra controle. Entretanto, todas as amostras
apresentaram poucas camadas e uma caracteristica mais translicida. Nota-se que as
diferencas das amostras para os tempos de extracao foram infimas, onde todos os tempos
analisados tiveram as caracteristicas de reducgoes, isto é, folhas abertas, translicidas, pouco
amassadas e com boas qualidades. Portanto, o tempo de extracdo nao apresentou uma

variacao das amostras produzidas com extratos naturais da Amazonia.

4.3.7 Microscépio Eletrdnico de Transmissdao (MET)

A morfologia das amostras também foi analisada por MET. Esta é uma das técnicas
mais aplicadas para verificar se realmente as amostras que foram produzidas apresentam
poucas camadas. Nesta técnica é possivel definir as melhores amostras como aquelas que
apresentam uma caracteristica como um véu de seda ultrafino (273). As imagens obtidas

estao apresentadas na Figura 64.
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Figura 64 — Imagens de MET obtidas para as amostras de rGO produzidas com as frutas
da regiao amazonica.

A técnica de MET permitiu observar que em todas as amostras as folhas ficaram
bem abertas. Para o tempo de 20 min de extracao a amostra que apresentou a folha
mais fina foi a amostra de tucuma, entretanto essa amostra apresentou um tamanho
menor quando comparada as outras amostras produzidas com o mesmo tempo. A amostra
produzida com extrato natural de cupuagu apresentou uma caracteristica de uma folha
maior e mais aberta. Enquanto que a amostra de agai também apresentou uma folha bem
fina e extensa, porém a amostra também apresentou uma caracteristica maior de dobras e
amassada. Portanto, conclui-se que para o tempo de 20 min de extracao a amostra que
apresentou as melhores caracteristicas foi a amostra produzida com extrato natural de

cupuagu.

Para o tempo de 30 min de extracao pode-se caracterizar que as amostras apre-
sentaram caracteristicas similares ao tempo de 20 min. Entretanto, para o tempo de 30
min as amostras que apresentaram melhores resultados foram as amostras produzidas com
extratos naturais de cupuagu, tucuma e agai. A amostra de tucuma novamente apresentou
a caracteristica de uma folha mais fina, entretanto quando comparada com as demais ela
foi a que apresentou os menores tamanhos. A amostra de rGO produzida com cupuagu
apresentou uma imagem muito boa e com leves dobras na folha. A amostra produzida com
acai foi a que apresentou uma possivel caracteristica de outra camada sobreposta. Portanto
para o tempo de 30 min de extracao, a amostra que apresentou melhores caracteristicas

quanto a redugao foi a amostra de cupuacu.

O tempo de 40 min de extracao apresentou caracteristicas mais favoraveis para as
amostras de agal, tucuma e cupuagu. A amostra de acal para este tempo teve uma caracte-

ristica mais favoravel, onde as folhas ficaram bem abertas. A amostra de tucuma também
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ficou bem translicidas e com algumas dobras. A amostra de cupuagu, aparentemente tem
uma caracteristica de sobreposi¢do. As imagens obtidas para a amostra controle, estao

apresentadas na Figura 65.

Figura 65 — Imagens de MET obtidas para a amostra controle produzida com &cido
ascorbico.

A amostra controle produzida com acido ascérbico sintético apresentou uma ca-
racteristica de dobras bem maior quando comparada com as outras amostras produzidas
com extratos naturais de frutas ricas em polifendis. O que caracteriza que os residuos
da biomassa do acai, cupuagu e tucuma podem ser utilizados como agentes redutores de

rGO.
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5 CONCLUSAO

Os estudos sobre as formas de producao do GO e rGO estao consolidados e crescem
a cada ano, sempre com abordagens inovadoras e meios mais simples para reduzir os custos
de producao do material. A presente pesquisa permitiu abrir uma gama de possibilidades ao
estudar os residuos da biomassa amazonica. Os resultados apresentaram que os subprodutos
das frutas Amazonicas podem ser aplicados como uma “rota verde” de producao do rGO.
Além disso, notou-se que ao caracterizar a matéria prima obtida nos residuos da biomassa
estes materiais podem ser utilizados para aplicacoes que vao muito além das cosméticas e
farmacologicas. E que apds o consumo da polpa da fruta, estes subprodutos que seriam
descartados em um lixo comum, podem gerar recursos financeiros para a regiao norte do

pais. Podem-se destacar que as conclusdes obtidas nesta pesquisa foram que:

« As matérias primas apresentaram as caracteristicas esperadas para residuos da

biomassa, bem como:

o As bandas bem especificas e caracteristicas no espectro de FTIR. Comprovando
que os dados para os residuos da biomassa que possuem ligacoes de hidroxilas, carboxilas

e anéis aromaticos em sua composicao.

o O DRX da biomassa foi encontrado a caracteristica de halo amorfo para todas as
amostras. O comportamento das amostras foi bem similar umas das outras, exceto para
o residuo da biomassa da casca de tucuma (Astrocaryum aculeatum) e este fato pode
ser referente a contribuicao de planos cristalograficos de estrutura cristalina da celulose
sobreposta na reflexdo alargada de estrutura nao cristalina, caracteristico do material

amorfo (hemicelulose e lignina).

o Foi observado que a técnica de espectroscopia Raman quando aplicada a para
residuos da biomassa podem corroborar muito para os dados obtidos nos espectros de
FTIR. Essa técnica permitiu verificar muito mais que as bandas D e G dos materiais
que possuem carbono como estrutura principal. Em cada banda destacada nos espectros
obtidos das amostras pdde ser explicado de qual constituinte e a que atribuicao esta banda

representa.

o A TG das matérias primas definiu em cada estagio a perda de seus constituintes.
O primeiro estagio apresentou a perda de agua, enquanto que o segundo estégio apresentou
a perda de celulose e hemicelulose, para o terceiro estagio houve a perda de lignina e para
0 quarto estagio apresentou apenas as cinzas da pirolise das amostras de degradagao no

processo térmico.

o A morfologia das matérias primas foi observada em trés condic¢oes, in natura,

MO e MEV, e para cada uma delas foi visto as caracteristicas especificas de cada residuo
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da biomassa. As sementes de acgal apresentaram as fibras que envolvem as sementes. O
cupuagu bem solto e particulado. E o tucuma apresentou uma caracteristica mais timida e

aglomerada devido os seus constituintes de acidos graxos.

o Os extratos naturais foram produzidos pelo UAE e apresentaram os resultados
favoraveis para todas as atividades analisadas. O extrato natural que apresentou maior
quantidade de rendimento, em quase todas as condigoes submetidas, foi a amostra produzida

com os residuos da casca de tucuma.

« As extragoes de espécie-tipo foram realizadas de maneira efetiva para cada uma

das frutas analisadas.

o As amostras foram caracterizadas pelas atividades antioxidantes e para cada

uma das anélises foi obtido:

o A amostra que apresentou maior quantidade de fendis totais foi o residuo da
semente de agal chegando a um valor de até 337 mgEAG. E em contrapartida a que
apresentou menor quantidade de FT foi a amostra de cupuagu apresentando um valor de
20,80 mgEAG.

o A atividade antioxidante frente aos radicais livres de DPPH e ABTS apresentaram
uma oscilacao de resultados mais favoraveis. Os resultados variaram nas analises para
os residuos de casca de cupuacu e casca de tucuma. No geral para o ABTS o cupuacu
apresentou os melhores resultados, enquanto que para o DPPH o tucuma apresentou os

melhores resultados.

o As caracterizagoes do GO e dos rGOs produzidos nessa pesquisa foram compara-
dos em paralelo com os resultados obtidos para as duas amostras, onde pode-se destacar

os resultados:

o As amostras de rGO, para todas as frutas analisadas e para todos os tempos de
extragao submetidos, apresentaram uma resisténcia a degradacao térmica maior que a
amostra de GO. E dentre elas, a que apresentou resultado mais favoravel foi a amostra de

produzida com residuo da casca de tucuma no tempo de 30 min.

o Os espectros obtidos para o FTIR para todas as amostras apresentaram as
redugoes nas bandas. Essas redugoes nas bandas sao correlacionadas com a remocao dos
grupos oxigenados que estao nas bordas das folhas de GO. As trés frutas apresentaram
caracteristicas bem semelhantes, mas dentre elas a que apresentou o melhor resultado foi

a amostra de rGO produzida com extrato natural de cupuacgu com extracao de 40 min.

o A técnica de Raman apresentou resultados favoraveis para todas as amostras,
onde todas as amostras apresentaram as bandas D e G caracteristicas de rGOs. Dentre
essas a que apresentou resultado mais favoravel foi a amostra produzida com extrato

natural de agal no tempo de extragao de 30 min.
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o O espectro de UV-vis apresentou as diferengas nas bandas de GO e rGO compro-
vando que todas as amostras realizaram a redugdo do GO. Além disso, um destaque para

a banda de absorg¢ao na regiao de 230 nm que foi devido a ligagdo dupla de carbono.

o A técnica de DRX permitiu dar informagoes precisas sobre as amostras de GO e
as amostras de rGO. A técnica informou dados como a distancia interplanar e tamanho de
cristalito. No geral as amostras de rGO apresentaram uma distancia interplanar de 0,35

nm e o tamanho de cristalito foi de aproximadamente 1,6 nm.

o A morfologia das amostras de rGO apresentaram caracteristicas de folhas bem
abertas e pouco amassadas. Pode-se considerar que as dobras que continham nas folhas
podem ser decorrentes do processo de centrifugacao na hora de produzir o GO e rGO. Em
todos os casos analisados, as amostras apresentaram morfologias melhores que a amostra

produzida com &acido ascérbico.

Por fim, pode-se afirmar que os residuos inseriveis da biomassa amazonica, que
seriam descartados no meio ambiente, podem ter aplicagoes para a producao de rGO.
Permitindo gerar recurso financeiro em subprodutos que podem ser utilizados para diversas

aplicagoes na grande area de engenharia.
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ANEXO A - AMOSTRAS PRODUZIDAS PARA OS EXTRATOS

NATURAIS.
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ANEXO B - RESULTADOS OBTIDOS NA ANALISE DE

Pe

FENOLICOS TOTAIS.
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ANEXO B. Resultados obtidos na andlise de Fendlicos Totais.
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ANEXO B. Resultados obtidos na andlise de Fendlicos Totais.
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Resultados obtidos na analise de DPPH:

100ug/ml 9% inibicio Média ::;23
1 77,13218| 75,98985 | 77,42834 | 76,9 0,8
2 45,08338 | 42,89391 | 42,58717 | 43,5 1,4
3 72,97536 | 71,45224 | 73,87441 | 72,8 1,2
4 75,0379 | 74,68886 | 74,08596 | 74,6 0,5
5 46,89208 | 43,66604 | 4528435 | 453 1,6
6 72,61573 | 68,39544 | 68,52237 | 69,8 2,4
7 76,44466 | 74,08596 | 73,65229 | 74,7 1,5
8 29,28111| 32,69753 | 32,48599 | 31,5 1,9
9 72,00132| 73,21863 | 72,24553 | 72,8 0,5
10 |7642351| 77,13218 | 77,17449 | 76,9 0,4
11 34,3793 | 30,64556 | 32,86676 | 32,6 1,9
12 |7054261| 70,23587 | 723513 | 710 1,1
13 |74,79463 | 74,69943 | 74,65712 | 74,7 0,1
14 |37,52071| 39,50922 | 39,37172 | 388 1,1
15  |63,38187| 64,37612 | 67,41177 | 65,1 2,1
16  |76,36005| 757783 | 76,36005 | 76,2 0,3
17 |42,07947| 38,64189 | 43,17949 | 41,3 2,4
18 |70,77531| 74,11769 | 73,19748 | 72,7 1,7
19 |74,91098| 7529175 | 74,03307 | 74,7 0,6
20 55,449 | 56,17882 | 56,51729 | 56,0 0,5
21 |61,26644 | 5898177 | 57,13077 | 59,1 2,1
22 |74,62539| 75,73599 | 75,79946 | 75,4 0,7
23 |60,40969| 59,03466 | 59,45774 | 59,6 0,7
24 |7387171| 73,23497 | 729962 | 73,4 0,5
25  |74,14144| 74,22103 | 75,01695 | 74,5 0,5
26  |18,55084| 14,8896 | 16,40185 | 16,6 1,8
27  |66,86319| 71,44857 | 70,59959 | 69,6 2,4
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ANEXO D - DIFRATOGRAMA OBTIDO PARA TODAS AS
AMOSTRAS PRODUZIDAS
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Difratogramas obtidos por amostras de residuo da biomassa Amazdnica

Agai Cupuagu Tucuma
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