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Resumo: A incorporacéo de liquidos idnicos (LIs) em hidrogéis de grafeno é uma estratégia promissora
para modular suas propriedades estruturais, fisico-quimicas e interfaciais. Neste estudo, hidrogéis de
oxido de grafeno reduzido tridimensional (3D-rGO) foram sintetizados via reducdo hidrotérmica
sustentavel em etapa unica, utilizando dacido ascorbico (5 e 25 mmol L™) e os LIs a base de colina
[Cho][PFs] e [Cho][NTf]. Investigou-se 0 impacto da adi¢do dos LIs e da concentragdo do redutor
nas caracteristicas do material. Espectroscopias Raman e FTIR confirmaram que os LIs preservam a
estrutura grafitica, enquanto elevam a densidade de defeitos e a funcionalizagdo superficial,
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evidenciando fortes intera(;()es:,\'c*or'n' 0 grafeno. Isotermas de adsor¢ao-dessor¢do de N: indicaram
estrutura mesoporosa, com ganho de area superficial e acessibilidade porosa, sobretudo para o
[Cho][PFs]. Andlises de MEV revelaram modificagées morfologicas distintas dependendo do dnion do
LI. Além disso, medi¢Ges de angulo de contato demonstraram modulagdo seletiva da molhabilidade:
manteve-se a hidrofilicidade geral, mas aumentou-se a afinidade por liquidos de menor polaridade.
Assim, os LIs atuam como moduladores estruturais eficientes, organizando a rede porosa e alterando
a interface do material. Esses achados viabilizam o ajuste racional da quimica de superficie para
aplicacbes em adsorcdo seletiva. Futuramente, estes hidrogéis serdo avaliados na remocdo de
pesticidas em ecossistemas aquéticos associados ao bioma Pampa.

Palavras-chave: Grafeno; Hidrogéis; Liquidos idnicos; Adsorgao; Pesticidas.

1. INTRODUCAO

Materiais tridimensionais a base de grafeno tém atraido consideravel atencao devido a sua
baixa densidade, porosidade interconectada, quimica de superficie ajustavel e alta area interfacial, que
0s tornam promissores para adsor¢éo, separacdo e outras aplicagdes avancadas (Satyam e Patra, 2024)
(Jampilek e Kralova, 2022). Hidrogéis de grafeno derivados de 6xido de grafeno sdo atraentes porque
sua arquitetura tridimensional ajuda a minimizar o reempilhamento das folhas, preservando sitios ativos
acessiveis e vias de transporte (Ledo et al., 2022) (Lu et al., 2017). Como resultado, esse tipo de material
emergiu como uma plataforma versatil cujo desempenho depende fortemente do equilibrio entre
dominios grafiticos, grupos residuais contendo oxigénio e acessibilidade dos poros (Ashok Sharma et
al., 2022) (Jampilek e Kralova, 2022).

Entre as estratégias sintéticas disponiveis, a reducdo hidrotérmica do 6xido de grafeno é a
rota mais eficiente para obter materiais monoliticos de 0xido de grafeno reduzido tridimensional (3D-
rGO) (Ledo et al., 2022) (Kamali et al., 2021). Um estudo anterior (Ledo et al., 2022) mostrou que 0
uso de &cido ascorbico como agente redutor possibilitou a formagdo de materiais 3D-rGO com
capacidade de adsorcdo para espécies catidnicas, e demonstrou-se que o teor do agente redutor afetou
fortemente a porosidade, a quimica da superficie e o comportamento relacionado a adsor¢do. Essas
descobertas indicam que mesmo mudangas sutis durante a reducdo e a auto-montagem podem alterar
significativamente a organizacao final e as propriedades da rede de grafeno. Nesse contexto, os liquidos
ibnicos (LIs) sdo particularmente interessantes, porque suas propriedades fisico-quimicas podem ser
ajustadas pela escolha da combinagéo de cations e anions (Alreshidi et al., 2025) (Frizzo et al., 2015).
Devido a sua baixa volatilidade, alta estabilidade térmica e quimica, e forte capacidade de interagdo com
superficies organicas e inorganicas, os LIs tém sido explorados como moduladores de nanoparticulas,
solidos mesoporosos e matrizes poliméricas, influenciando a agregacéo, a organizacgdo da superficie e a
resposta fisico-quimica (Huddleston et al., 1998) (Ziembowicz et al., 2022). Esse comportamento sugere
que os LIs também podem interferir na reducdo e na montagem do Oxido de grafeno durante o
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processamento hidrotérmimdo assim as caracteristicas estruturais e interfaciais dos hidrogeis
resultantes.

Os liquidos iénicos derivados da colina sdo especialmente atraentes porque o cation colina,
devido a sua biocompatibilidade aprimorada, menor citotoxicidade e potencial sustentabilidade, fornece
uma plataforma util para o projeto de materiais funcionais (Moshikur et al., 2020) (Beck et al., 2025).
Ao mesmo tempo, a natureza do anion pode influenciar fortemente o comportamento interfacial, uma
vez que PF6— e NTf2— diferem em tamanho, forma molecular, simetria e propriedades fisico-quimicas,
como transporte de carga, viscosidade e densidade (Zhou et al., 2019) (Dos Santos e Cordeiro, 2015).
Tais diferencas podem afetar diretamente como essas espécies idnicas interagem com folhas de grafeno
parcialmente reduzidas, grupos residuais contendo oxigénio e dominios confinados dentro da estrutura
tridimensional.

Com base no sistema 3D-rGO relatado anteriormente por (Ledo et al., 2022), este trabalho
investiga o efeito da incorporacéo de [Cho][PF6] e [Cho][NTf2] durante a sintese hidrotérmica em uma
Unica etapa de hidrogéis de grafeno preparados com diferentes concentragdes de acido ascorbico. O
objetivo é compreender como esses liquidos inicos influenciam a reducéo e a reorganizacdo da
estrutura do 6xido de grafeno e se eles podem atuar como moduladores eficazes das propriedades
estruturais, de superficie e interfaciais de materiais 3D-rGO. Ao correlacionar dados espectroscopicos,
de propriedades térmicas, morfolégicas, texturais, de carga superficial e de molhabilidade, este estudo
busca esclarecer o papel da quimica dos liquidos i6nicos na otimizagdo de hidrogéis de grafeno para
aplicagdes relacionadas & adsorgdo e outras aplicacOes interfaciais.

E, na sequéncia, explorar as capacidades adsortivas e de filtragem dos hidrogeis com LlIs,
de pesticidas em ambientes aquéaticos, nas proximidades de lavouras no Bioma Pampa, como parte de
um tratamento ambiental para esses sitios.

2. MATERIAL E METODOS

2.1. Sintese dos liquidos idnicos

A sintese dos liquidos idnicos (LI's) hexafluorofosfato de colina ([Cho][PF6]) e
bis(trifluorometilsulfonil)amida de colina ([Cho][NTf2]) foi realizada seguindo os procedimentos
descritos na referéncia, (Yoshizawa-Fujita et al., 2011).
2.2. Preparacdo do 6xido de grafeno

O o6xido de grafeno (GO) utilizado na sintese foi obtido por meio da oxidacdo do grafite,
conforme descrito anteriormente por Kamali et al., 2021. Para obter o éxido de grafeno (GO), o Gr-O

previamente sintetizado foi esfoliado em um banho ultrassénico (SP Labor, modelo SP-UL, 50 kHz) por
30 minutos, resultando em aproximadamente 500 mg de GO.
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g3 Preparagéc; de nanonm tridimensionais abase de grafeno

O oxido de grafeno reduzido tridimensional (3D-rGO) foi sintetizado de acordo com um
método previamente publicado por Ledo et al. (2022) usando acido ascorbico (AAc) como agente
redutor. O rendimento da sintese variou de 60% a 80%, dependendo da quantidade de agente redutor e
dos grupos funcionais remanescentes. Os materiais foram denominados 3D_rGOQ5 e 3D_rGO25, de
acordo com a concentracdo de AAc utilizada (5 e 25 mmol L', respectivamente) e 3D rGOO05-
[Cho][PFs], 3D_rGO25-[Cho][PF¢], 3D_rGO05-[Cho][NTf;] e 3D_rGO25-[Cho][NTf,] para hidrogéis
na presenca de LlIs.

2.3 Caracterizacao

Os espectros Raman foram obtidos utilizando o microscépio Raman confocal
SENTERRA (Bruker), com o laser operando em 532 nm. Os dados de FTIR foram coletados no modo
de reflectancia total atenuada (ATR) utilizando um espectrémetro FTIR PerkinElmer Spectrum-Two
(PerkinElmer, EUA) na faixa de numero de onda de 400 a 4000 cm™, com resolugdo de 4 cm™ ¢ 64
varreduras. Os experimentos de TGA foram realizados utilizando um analisador termogravimétrico
Q5000 (TA Instruments Inc., EUA).

Os dados obtidos foram processados utilizando o software OriginPro® 2025
(Northampton, MA, EUA). A andlise SEM-FEG foi utilizada para a caracterizagdo morfologica das
superficies das particulas, avaliacdo do tamanho das particulas, analise da superficie fraturada e analise
de defeitos. As imagens foram coletadas com um Microscépio Eletronico de Varredura SIGMA 300
VP.

Os espectros UV-Vis de estado sélido foram avaliados usando um espectrofotdmetro
Shimadzu UV-2600, equipado com um rolamento de esferas de integragdo ISR-2600. As isotermas de
adsorcao e dessor¢do foram obtidas usando um analisador de area superficial e porosidade Micromeritics
ASAP 2020 com um banho de nitrogénio liquido a 77 K.

2.4 Testes de adsorcao

Os testes de adsorcéo, prévios, foram realizados no Laboratorio de Analises de Residuos
de Pesticidas (LARP) e no Laboratério de Estudos de Propriedades e Interagdes Intermoleculares
(LEPIIN), da UFSM, onde cada pesticida foi agitado em mesa agitadora, e a cada 10 minutos, na
primeira hora, e 20 minutos, até totalizar 4 horas, foram retiradas aliquotas para posterior analise, das
propriedades e interagcdes entre os hidrogéis com e sem LlIs e os pesticidas (2,4-D e Tebuconazol).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
Como esperado, todos os materiais de GO reduzidos com &cido ascorbico apresentaram

uma estrutura bem definida que assume uma forma cilindrica a partir do béquer ap6s ser removido da
autoclave (Ledo et al., 2022).
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Ap0s, realizou-se a Iiofﬂizagﬁo, para garantir a remogao completa da umidade e manter a
estrutura 3D do material, as amostras foram caracterizadas para verificar o efeito da adicéo de ILs ao
3D-rGOO05 e ao 3D-rGO25.

Os espectros Raman de esponjas de grafeno tridimensionais (3D-rGO) sintetizadas com
diferentes teores de 6xido de grafeno reduzido, na presenca e auséncia de ILs de colina contendo &nions
NTfz" e PFs . Os espectros foram coletados na faixa de 1000-2000 cm™, permitindo a analise das bandas
D e G caracteristicas de materiais de carbono a base de grafeno.

Figura 1. Raman spectra of pristine and ionic-liquid-modified 3D-rGO hydrogels prepared with 5 and
25 mmol L of ascorbic acid.
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A espectroscopia Raman foi utilizada para investigar a organizacao estrutural de hidrogéis
a base de grafeno e o efeito da incorporacéo de liquidos idnicos na estrutura de carbono. Como mostrado
na Figura 1, todas as amostras exibiram as bandas D e G caracteristicas de materiais derivados de
grafeno, localizadas em 1336-1343 cm ' e 1568-1597 cm™!, respectivamente. A banda D esta relacionada
a modos vibracionais ativados por defeitos, incluindo bordas, vacancias e desordem estrutural na rede
de carbono sp?, enquanto a banda G corresponde ao modo de estiramento no plano de atomos de carbono
com hibridizacdo sp? (Malard et al., 2009).

As amostras de 3D-rGO sem IL apresentaram raz6es ID/IG de 1,62 para 3D_rGO05 e 1,55
para 3D_rGO25, indicando que a maior concentracdo de acido ascdrbico promoveu uma reorganizagdo
mais eficaz da estrutura 3D do carbono. Essa tendéncia é corroborada pelo deslocamento da banda G de
1593 ecm™ em 3D_rGOO05 para 1583 cm™ em 3D _rGO25, bem como pelo deslocamento da banda D de
1343 para 1336 cm™. Em conjunto, essas alteragdes sugerem que o aumento da concentragdo do agente
favoreceu uma reducdo mais extensa e um rearranjo estrutural da rede de 6xido de grafeno, resultando
em uma estrutura de carbono comparativamente mais organizada na amostra 3D_rGO25 (Le&o et al.,
2022).

De modo geral, os resultados de Raman demonstram que o efeito da incorporagéo do
liquido i6nico depende fortemente tanto da natureza do anion quanto da concentracdo de acido
ascorbico. Enquanto o [Cho][PFe] induziu mudancas comparativamente sutis, o [Cho][NTf.] produziu
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uma modulacdo muito mais pronunciada da organizagdo estrutural, especialmente sob condigdes
redutoras mais brandas.

Figura 2. Imagens de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) de hidrogéis sintetizados com 5 e
25 mg de 4cido ascérbico.

3D_rGO05

As imagens de MEV (Figura 2) do 3D_rGOO05 (a) e seus compositos com LIs (b-c). A estrutura
do 3D_rGO05 apresenta uma rede porosa e enrugada de folhas de grafeno. Com a adicéo de [Cho][PFs]
(b), surgem agregados densos e dominios heterogéneos, indicando fortes interacdes LI-grafeno. Por
outro lado, [Cho][NTf,] promove um revestimento mais suave e uma integracdo mais homogénea na
estrutura do 3D_rGO05. A amostra 3D_rGO25 (d) exibe lamelas mais espessas e uma estrutura mais
densa em comparacdo com o 3D_rGOO05. A incorporacdo de [Cho][NTf;] (f) leva a uma distribuicéo
mais uniforme ao longo das folhas, enquanto [Cho][PFe¢] (e) induz morfologias mais rugosas com
agregacoes irregulares, sugerindo interagdes LI-grafeno distintas.
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Figura 3. a) Espectros FTIR-ATR de hidrogéis 3D-rGO puros e modificados com liquido iénico,
preparados com 5 e 25 mmol L de acido ascorbico. 4000 — 400 cm™. b) O detalhe destaca a regido de
impresséo digital, onde mudangas espectrais sutis apds a adi¢ao do liquido idnico sugerem modulacéo
da via de reducédo e do ambiente quimico da superficie da rede de grafeno.
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Os espectros de FTIR indicam que a presenga de liquidos idnicos afetou o ambiente
quimico da estrutura do grafeno de forma mais evidente do que forneceu assinaturas nitidas e isoladas
das prdprias espécies ibnicas. Os espectros das amostras de 3D-rGO puras, especialmente a 3D-rGO25,
exibem um perfil menos estruturado, consistente com um maior grau de redugdo e uma menor
contribuicdo de grupos residuais contendo oxigénio. Em contraste, os materiais contendo liquidos
ibnicos exibem uma regido de impressao digital mais complexa e absor¢Ges mais amplas, sugerindo que
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os liquidos idnicos interferem na reau‘géo hidrotérmica‘e na reorganizagéo do GO, mantendo assim uma
quimica de superficie mais heterogénea.

b A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada para avaliar o efeito da incorporacao do
liquido iénico na estabilidade térmica dos hidrogéis de grafeno. Todas as amostras exibiram perfis de
perda de massa em multiplos estagios, indicando a presenca de dominios termicamente instaveis
distintos na rede 3D-rGO.

A TGA (Figura 4) revelou que a incorporacdo do liquido i6nico modificou
significativamente o comportamento de decomposicdo térmica dos hidrogéis de grafeno. A amostra
3D_rG0O25 original exibiu um perfil de perda de massa em multiplos estagios, com eventos de baixa
temperatura a 126 e 177 °C e uma etapa principal de decomposicéo centrada em 575 °C. Em materiais
de 6xido de grafeno e grafeno parcialmente reduzido, as perdas de massa na regido de baixa temperatura
sdo comumente atribuidas a liberacdo de agua adsorvida e a decomposicdo de grupos labeis contendo
oxigénio, enquanto o principal evento de alta temperatura esta associado a degradacéo da estrutura de
carbono mais reorganizada. Nesse sentido, o perfil térmico da amostra 3D_rGO25 original é consistente
com o comportamento esperado de materiais a base de éxido de grafeno reduzido relatados na literatura
(Ledo et al., 2022) (Park et al., 2011).

Figura 4. Andlise termogravimétrica de hidrogéis de grafeno puros e modificados com liquido idnico.

(a) Curvas TGA de 3D_rGO25, 3D_rGO25-[Cho][PF6] e 3D_rGO25-[Cho][NTf2]. (b) Curvas TGA e

DTG de 3D_rGO25 puro. (c) Curvas TGA e DTG de 3D_rGO25-[Cho][PF6]. (d) Curvas TGA e DTG
de 3D_rGO25-[Cho][NTf2].
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A anédlise termogravimétrica (TGA) revelou que a incorporacdo do liquido ibnico
modificou significativamente o comportamento de decomposic¢do térmica dos hidrogéis de grafeno. A
amostra 3D_rGO25 original (Fig. 4b) exibiu um perfil de perda de massa em multiplos estagios, com
eventos de baixa temperatura a 126 e 177 °C e uma etapa principal de decomposicdo centrada em 575
°C. Em materiais de 6xido de grafeno e grafeno parcialmente reduzido, as perdas de massa na regido de
baixa temperatura sdo comumente atribuidas a liberacéo de agua adsorvida e a decomposi¢édo de grupos
labeis contendo oxigénio, enquanto o principal evento de alta temperatura esta associado a degradacao
da estrutura de carbono mais reorganizada. Nesse sentido, o perfil térmico da amostra 3D_rG0O25
original é consistente com o comportamento esperado de materiais a base de 6xido de grafeno reduzido
relatados na literatura (Ledo et al., 2022) (Park et al., 2011).

Como abordado no inicio desse trabalho, realizou-se testes de adsor¢do com dois
pesticidas, (2,4-D e Tebuconazol), para na sequéncia, realizar-se mais testes e ambientes aquaticos em
lavouras na regido da Fronteira-Oeste do estado do Rio Grande do Sul.

Figura 5. Perfis cinéticos comparativos de adsorcéo de pesticidas por hidrogeis de grafeno com adigdo
de liquidos idnicos.
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Os ensaios de adsorcao (Figura 4) demonstraram que a incorporagdo dos LIs [Cho][NTf:] e
[Cho][PFs] aos hidrogéis de Oxido de grafeno ndao promoveu aumento significativo da capacidade
méaxima de adsor¢do dos pesticidas avaliados. Para o 2,4-D, o hidrogel de GO puro apresentou 0s
maiores valores de adsorc¢ao ao longo de todo o experimento, sugerindo que a presenca dos LIs pode ter
reduzido a acessibilidade aos sitios ativos ou alterado os mecanismos de difusdo do contaminante na
matriz polimérica. Em contrapartida, para o tebuconazol, observou-se que os materiais contendo LIs
apresentaram cinética de adsorcdo semelhante ou ligeiramente mais rapida nas etapas iniciais do
processo, alcangando valores de equilibrio proximos aos do hidrogel sem modificagdo. Esses resultados
indicam que, embora os LIs ndo tenham aumentado a capacidade adsortiva final dos hidrogéis, sua
presenca influenciou o perfil cinético e as interacbes adsorvente—adsorbato, especialmente para o
composto [Cho][NTf,], mais hidrofébico, sugerindo potencial para aplicagdes futuras envolvendo
seletividade na adsorcédo de diferentes contaminantes.

4. CONCLUSOES

Os resultados demonstram que a incorporacdo de liquidos idnicos (LIs) modula
efetivamente as propriedades estruturais, fisico-quimicas e interfaciais de hidrogéis de 6xido de grafeno
reduzido em 3D (3D-rGO). Foi demonstrado que a modulacdo desses materiais a base de grafeno
depende do anion do LI. Os LIs promovem uma arquitetura porosa mais acessivel e apresentam
interacGes mais eficazes com a rede de grafeno, de acordo com os anions PFg- € NTf,-. A estrutura do
LI também impacta a afinidade interfacial por liquidos apolares, com [Cho][NTf.] promovendo maior
oleofilicidade a estrutura da rede 3D do hidrogel. Em vez de demonstrar diretamente uma adsor¢do
superior, os resultados aqui apresentados estabelecem como os LIs a base de colina ajustam descritores
relevantes para a adsorcdo, como distribuicdo de defeitos, acessibilidade dos poros e molhabilidade
dindmica. Essas descobertas demonstram o potencial dos LIs a base de colina para modular a arquitetura
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do 3D-rGO e fornecem uma base mecanistica para o projeto racional de hidrogéis de grafeno para sorcéo
ambiental seletiva. Para trabalhos futuros, o proximo passo sera avaliar sistematicamente o desempenho
N desses hidrogéis de grafeno modificados com LlIs na adsorcdo de contaminantes de matrizes ambientais

aquosas, a fim de correlacionar suas propriedades estruturais e interfaciais ajustaveis com a eficiéncia e
seletividade da adsorcéo.
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