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RESUMO

A confecgdo da estrutura 3D do Oxido de grafeno/L-cisteina foi obtida por meio da
sequéncia de etapas descritas a seguir. Primeiramente, o 6xido de grafeno foi sintetizado por meio
da oxidacdo do grafite, utilizando permanganato de potassio e acido sulfdrico, seguido pela
esfoliacdo em ultrassom. Depois, a preparacdo do material de grafeno 3D ocorreu por auto-
montagem e reducdo simultanea do ¢xido de grafeno, usando L-cisteina como agente de
modelizacdo e reducdo. A caracterizacdo do material preparado deu-se por: microscopia eletronica
de varredura (MEV), andlise por adsor¢do de nitrogénio (BET), espectroscopia na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e difracdo de raios-X (DRX). O método de
analise empregado foi a cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia com detector UV-Visivel
(HPLC-UV). Este foi desenvolvido e validado para determinacéo do triclosan em amostras aquosas.
As figuras de mérito avaliadas foram: limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), seletividade,
linearidade e recuperacdo. O percentual de triclosan adsorvido em 40 mg de 6xido de grafeno/L-
cisteina mostrou-se elevado para solucdes de triclosan em solvente, 100%; no entanto, para
amostras de agua de superficie fortificadas com triclosan, foi de 67,8%. A dessor¢do do triclosan foi
praticamente completa em todas as solucdes testadas, variando de 94,2% a 98,1%. A reutilizacédo de
oxido de grafeno/L-cisteina mostrou-se promissora, uma vez que apresentou adsorcdo completa

mesmo apos trés ciclos consecutivos de percolacdo de triclosan em solvente.



ABSTRACT

The construction of the 3D structure of the graphene oxide/L-cysteine was obtained by the
sequence of steps described below. Firstly, graphene oxide was synthesized by oxidation of graphite
using potassium permanganate and sulfuric acid, followed by ultrasonic esfoliation. Then, the
preparation of 3D graphene material occurred by self-assembly and simultaneous reduction of
graphene oxide, using L-cysteine as a modeling and reduction agent. The characterization of the
prepared material was given by: scanning electron microscopy (SEM), nitrogen adsorption analysis
(BET), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR) and X-ray diffraction (XRD). The
analytical method was high performance liquid phase chromatography with UV-Visible detector
(HPLC-UV). This was developed and validated for the triclosan determination. The figures of merit
evaluated were: limit of detection (LOD) and quantification (LOQ), selectivity, linearity and
recovery. The percentage of trichlosan adsorbed in 40 mg of graphene oxide/L-cysteine was shown
to be high for solutions of triclosan in solvent, 100%; however, for surface water samples fortified
with triclosan, it was 67.8%. Desiccation of triclosan was practically complete in all tested
solutions, varying from 94.2% to 98.1%. The reuse of graphene oxide/L-cysteine had shown
promising, since it presented complete adsorption even after three consecutive cycles of percolation

of triclosan in solvent.
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1. INTRODUCAO

O grafeno e Oxido de grafeno, recentes nanomateriais carbonaceos, destacam-se
devido as suas estruturas caracteristicas e propriedades eletrnicas, as quais proporcionam
elevada interacdo com moléculas organicas por meio de forcas ndo covalentes, tais como
ligagBes de hidrogénio, interacdes pi-pi, forcas eletrostaticas, de Van der Walls e interagdes
hidrofobicas'. Suas estruturas hanométricas também proporcionam algumas vantagens, como
rapidas taxas de equilibrio e alta capacidade de adsorcédo, ao longo de um amplo intervalo de
pH?. O 6xido de grafeno (GO) confeccionado a partir de grafite revelou uma variedade de
usos potenciais, devido a sua flexibilidade e fabricacdo relativamente barata. A reducdo do
GO pode restaurar a ligacdo sp? entre 4tomos de carbono via recozimento®, processo

solvotérmico/hidrotérmico”, ou diferentes tipos de redutores®.

Em um estudo realizado por Yanhui e co-autores®, foi testado carvéo ativado (AC),
oxido de grafeno (GO) e nanotubos de carbono (ACN) para a remocéo de azul de metileno em
solucdo aquosa. Neste trabalho pdde-se concluir que a area superficial (AC>GO>CNT) nao
foi um fator exclusivo para determinar a capacidade de adsor¢do. O Oxido de grafeno
apresentou a maior capacidade de adsor¢do normalizada (GO>CNT>AC) devido a maior
acessibilidade de area superficial causada por sua Unica camada de atomos e/ou devido as

interacdes pi-pi elétron doador/receptor na superficie do grafeno.

Um estudo realizado por Xiao e co-autores’ onde foi utilizado L-cisteina na reducéo
de oxido de grafeno/polivinil alcool (CRG/PVA), para formacdo de aerogéis ultraleves e
aplicados na adsorgdo de corantes catidnicos e anionicos. Os resultados apresentaram-se
superiores aos adsorventes tradicionais, que geralmente s6 podem remover um tipo de corante
organico. A adsorcdo revela-se envolvida na interacdo p-p entre 0xido de grafeno reduzido
por L-cisteina e corantes, dotando o aerogel com universalidade na adsorcdo de uma ampla

gama de corantes conjugados.

E dentro desse contexto que essa dissertacdo estd inserida, em especial no que diz
respeito & funcionalizacdo de materiais do tipo grafeno, essencial para diversas aplicagdes
quimicas. A funcionalizacdo promove o0 melhoramento de propriedades como a
dispersibilidade, aumentando a processabilidade desses materiais. Além disso, a modificacdo
de caracteristicas superficiais pela introdugdo de grupos funcionais selecionados contribui

com a ampliacdo do horizonte de oportunidades a serem exploradas.



Atualmente, pesquisas®® indicam uma provéavel contaminacdo da agua potavel
fornecida a populagdo brasileira por substancias ainda ndo legisladas, conhecidas como
contaminantes emergentes. Os contaminantes emergentes sdo compostos normalmente
utilizados no cotidiano das pessoas e na sua maioria ndo apresentam dados ecotoxicologicos.
Segundo a Agéncia de Protecdo Ambiental Norte-Americana (USEPA), sdo novos produtos
quimicos, sem regulamentacdo juridica, cujo impacto ao meio ambiente e a saide humana
pouco se conhece’®. Podem-se citar os farmacos, produtos de higiene pessoal, hormdnios

naturais e sintéticos** como exemplos de contaminantes emergentes.

Estudo realizado por Canela e colaboradores'? em amostras de 4guas de abastecimento
provenientes de 16 capitais brasileiras revelou a presenca de cafeina em concentracGes na
ordem de ng L™ em todas as amostras analisadas. Entre as capitais estudadas, Porto Alegre
recebe destaque por apresentar a segunda maior concentracdo de cafeina entre as capitais e
por detectar a presenca de atrazina e triclosan'®> em amostra de agua potéavel. Esses aspectos
demonstram uma provavel ineficiéncia do processo de tratamento de aguas para certos

compostos, em especial aqueles ndo legislados.

O contaminante emergente triclosan [5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol] é um
antibacteriano muito utilizado em produtos de higiene pessoal, tal como: sabonete liquido,
desodorante, creme dental, entre outros™®, Estudos sobre a ocorréncia e destino do triclosan
em ambientes aquaticos indicam seu potencial tdxico em varios organismos, como por
exemplo, nas bactérias, nos fitoplanctons e no plasma sanguineo de peixes'*. Além do
impacto nos peixes, pode-se observar a degradacéo do triclosan por processos microbianos no
solo originando compostos mais toxicos. Em humanos, o uso do triclosan pode ser
considerado seguro quando utilizado em produtos de higiene, como agente antimicrobiano e
antibacteriano. No entanto, estudos revelam que o triclosan foi detectado no leite materno e
no sangue do corddo umbilical, em concentracées de 0,1-1,3 ng g e 0,5-50 ng g™,

respectivamente™.

Apesar do desenvolvimento de equipamentos cada vez mais sensiveis de detectar 0s
contaminantes emergentes a niveis trago em matrizes ambientais, a preparacdo da amostra
ainda representa uma etapa importante do processo analitico para a determinacao eficiente dos
mesmos. Entre os diferentes métodos de preparo de amostra, a técnica de extragdo em fase
solida (SPE) tornou-se a escolha mais utilizada para pré-concentragdo de analitos alvo e
limpeza da matriz. Os principais objetivos da extracdo em fase sélida sdo a remogédo de

interferentes da matriz, a concentracdo e o isolamento dos analitos. Na sua forma mais



comum, empregam-se fases solidas também denominadas de adsorventes, recheadas em
cartuchos, no qual os principais mecanismos de separacdo envolvem adsorgéo, particdo (fase
normal e reversa), troca ibnica e exclusdo. Esses mecanismos estdo associados a processos
quimicos, fisicos e mecanicos que atuam durante a separacdo’>*®. Diante destes aspectos, o
presente estudo tem como objetivo sintetizar, caracterizar e aplicar o 6xido de grafeno/L-
cisteina como adsorvente na extracdo em fase sélida do antibacteriano triclosan presente em

solucéo aquosa.



1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste projeto consiste na obtencédo, caracterizacéo e aplicacdo de

Oxido de grafeno/L-cisteina em cartuchos de SPE para a remocdo de triclosan de solucdo

aquosa.

1.1.2 Objetivos Especificos

Sintetizar o 6xido de grafeno/L-cisteina;

Caracterizar 6xido de grafeno/L-cisteina por meio de microscopia eletrénica de
varredura (MEV), andlise por adsorcdo de nitrogénio (BET), espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) e difragdo de raios X (DRX);
Otimizar os parametros de quantificacdo do composto triclosan por meio de
cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia com detector UV-visivel (HPLC-
uv);

Testar a eficiéncia de d6xido de grafeno/L-cisteina na remogdo de triclosan em
meio aquoso por meio de HPLC-UV;

Preparar 0s cartuchos de SPE utilizando éxido de grafeno/L-cisteina
confeccionado e otimizar os parametros de extracdo de triclosan;

Avaliar a capacidade de remocao de triclosan empregando os cartuchos preparados
utilizando HPLC-UV;

Validar e aplicar os cartuchos confeccionados na extracdo e concentragdo de

triclosan em amostras do Lago Guaiba.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO

A pesquisa em grafeno e 6xido de grafeno (GO) representa um campo em crescimento
na ciéncia interdisciplinar, abrangendo uma variedade de disciplinas, incluindo quimica,
fisica, ciéncia de materiais, fabricacdo de dispositivos e nanotecnologia'’. O status atual da
tecnologia de grafeno em relacdo as aplicacdes de prototipos inicialmente desenvolvidos foi
amplamente revisado™*°. Muitos dispositivos baseados em grafeno superam os sistemas de
referéncia, como, por exemplo, em transistores de alta frequéncia e eletroeletronicos,
capacitores, sensores, gestdo da poluicdo, aplicacbes de energia, aplicacbes biomédicas e em

materiais compésitos®®2*.

Neste trabalho buscou-se identificar oportunidades na area de materiais para aplicacéo
ambiental, com o intuito de desenvolver um adsorvente de alta eficiéncia e reciclavel, para a
remocdo de contaminantes emergentes da agua. Os adsorventes tradicionais, como
nanoparticulas de polimero®, nanofibra®, carbono ativado®*, hidréxido dupla em camadas®,
argilas® e nanotubos de carbono de paredes multiplas?’ sofrem com a limitac&o da capacidade

de adsorcao, eficiéncia e capacidade de reciclagem?.

Nos ultimos anos, conceitos de funcionalizacdo bem sucedidos para grafeno e GO
foram desenvolvidos e ndo ha davida de que o grafeno pode, de fato, ser quimicamente
convertido em grande parte; bem como 6xido de grafeno (GO) pode ser funcionalizado sem

degradacéo das estruturas.

Recentemente, o grafeno e seus derivados foram frequentemente relatados como
adsorventes de alta capacidade em relacéo a corantes organicos®®?*®. No entanto, a tendéncia
de agregacéo e as dificuldades de separacdo e a reciclagem de adsorventes bidimensionais de

grafeno limita muito as aplicacdes™.

Assim, 0s materiais porosos a base de grafeno tridimensionais estéo atraindo cada vez
mais atencdo devido & sua grande 4rea de superficie especifica e boa reciclabilidade®3334%,
Como, por exemplo, o material 3D de 6xido de grafeno produzido por Liu e co-autores® o
qual conseguiu remocdo de azul de metileno e violeta de metila com capacidade de adsorc¢ao

de 397 e 467 mg g™, respectivamente.



2.2 OBTENCAO DO OXIDO DE GRAFENO/L-CISTEINA

2.2.1 Técnicas de Obtencéo do Oxido de Grafeno

Diferentes condicdes e reagentes para a oxidacdo do grafite (a fim de obter o 6xido de
grafite) sdo estudados, os quais podem ser amplamente classificados como a base de clorato,
meétodos desenvolvidos por Brodie, Staudenmaier e Hofmann ou os métodos & base de
permanganato, estudados por Hummers e Offeman®’, possuindo variagbes com pequenas
modificacdes.

A Figura 1 representa o padrdo de difracdo de DRX adaptado do estudo feito por
POH®, em que foi avaliada a influéncia de trés métodos de oxidacdo do grafite, os métodos
de Staudenmaier (GO-ST) e Hofmann (GO-HO), que sdo base clorato e o método de
Hummers (GO-HU) que ¢é base permanganato. No padrdao de DRX, foi observado que o pico
de difracdo em 20 proximo a 26°, que é atribuido ao grafite de partida, desapareceu
completamente ap0ds os trés processos de oxidacdo, isto implica que a oxidacdo completa de
grafite para 6xido de grafeno ocorreu para os trés o0xidos, independentemente dos diferentes
métodos de preparagéo.

] Grafite
B | —_ GO-ST ]
‘ — GO-HO
- — GO-HU

Intensidade (u.a.)

Figura 1. Padrdo de difracdo de DRX, avaliando trés metodos de oxidacgdo do grafite,

adaptado do estudo feito por POH*®.



O método de Hummers®, publicado em 1958, é o método mais usado nos dias de hoje
para a producdo do Oxido de grafite, no qual o grafite é oxidado pelo tratamento com
permanganato de potassio (KMnO,) e nitrato de sodio (NaNOs) em &cido sulfurico
concentrado®®. Apesar de 0 permanganato ser um oxidante muito usado, a espécie ativa é o
hepta Oxido de dimanganés (Mn,O;) que € formado a partir da reagdo de KMnO, com
H,S0,*. Além disso, a utilizacdo do método Hummers torna-se mais seguro que os demais

por ndo liberar gases toxicos como ClO,, mas os gases NO; e N,O,.

As reagOes de oxidacdo rompem a estrutura eletronica deslocalizada do grafite e
fornecem uma variedade de funcionalidades quimicas a base de oxigénio a superficie do
grafite*®. Analogo ao grafite, que é composto por um empilhamento de laminas de grafeno, o
Oxido de grafite € composto por um empilhamento de laminas de 6xido de grafeno. As
laminas de oxido de grafeno séo fortemente hidrofilicas devido & intercalacdo de moléculas de
agua entre elas. A distancia interlamelar entre as laminas aumenta de 6 a 12A, de acordo com

0 aumento relativo de umidade*® %,

O o6xido de grafeno (GO) apresenta-se com estruturas grafiticas constituidas de uma

camada de grafeno funcionalizada com grupos epoxi e hidroxila (Figura 2).

Figura 2. Representacdo dos provaveis grupos funcionais presentes na estrutura do 0xido de

grafeno, adaptado de Dreyer*,

A introducéo de grupos funcionais (tais como hidroxila e epoxi) resulta no aumento do

espacamento interlamelar, bem como na alteracdo da hibridacdo dos atomos de carbono



oxidados, de sp? (planar) para sp?® (tetraédrica); os niveis de oxida¢do variam com base no
método de preparacdo e do tipo de grafite precursor. Estes grupos intercalados s&o
responsaveis pela quebra das ligacdes de Van der Waals e o efeito mais visivel da oxidacéo é

a mudanca de coloracio para marrom* "%,

O oxido de grafite pode ser esfoliado usando uma variedade de métodos. A esfoliacao
a base de solventes e técnicas de esfoliacdo térmica tem surgido como duas rotas preferidas
para esta etapa. Na primeira rota, a natureza hidrofilica e 0 maior espagamento interlamelar do
Oxido de grafite facilitam a esfoliagdo por métodos mecéanicos, como o ultrassom e/ou
agitacdo mecénica. Na segunda rota, o0 método utilizado € o tratamento térmico em

temperaturas extremamente altas*.

Quimicamente o o0xido de grafeno € similar, se ndo idéntico, ao 6xido de grafite, mas
estruturalmente é muito diferente. Ao invés de manter uma estrutura de laminas empilhadas,
6xido de grafeno é esfoliado em monolaminas ou poucas camadas de laminas*, conforme

Figura 3.

Figura 3. Diferenca estrutural entre o 6xido de grafite e o 6xido de grafeno apos esfoliacéo,
adaptado de Chua®®.

Tanto o 6xido de grafite quanto o 6xido de grafeno sdo materiais eletricamente
isolantes devido & mudanca de hibridizagdo dos 4tomos de carbono oxidado de sp? para sp°.
Por intermédio do processo de redugdo, € possivel restaurar a rede m e restabelecer a
condutividade elétrica do material, tornando o 6xido de grafeno reduzido semelhante ao
grafeno puro. Por isso que essa reacdo de reducdo esta entre as mais importantes reacfes do

6xido de grafeno™.



2.2.2 Técnicas de Reducéo do Oxido de Grafeno

As rotas de obtencdo do 6xido de grafeno reduzido (r-GO) frequentemente relatadas
sdo: reducdo quimica, térmica ou eletroquimica. Dentre os métodos quimicos, o que utiliza
monohidrato de hidrazina, um agente redutor ameno, € 0 mais comum e um dos primeiros a
serem reportados®’. Outros reagentes como NaBH,, hidroquinona, 4cido ascérbico, Hy, HI e
solucBes fortemente alcalinas ja foram empregados com o mesmo objetivo. Os métodos
eletroquimicos resultam nas mais elevadas razbes C/O para r-GO, fato que, aliado a

simplicidade do método, o torna promissor para a reducéo eficiente de 6xido de grafeno®.

Os métodos de reducdo térmica podem ser subdivididos em duas categorias:
esfoliacdo/reducdo térmica e reducdo solvotérmica. A esfoliacdo térmica de 6xido de grafite
envolve, em geral, um aquecimento extremamente rapido do material a temperaturas elevadas
(>1000°C)>***. O processo de esfoliagdo esta associado com a expansdo dos gases produzidos
pela decomposicdo térmica dos grupos funcionais oxigenados, em especial epoxido e
hidroxila. O fator chave para uma esfoliacdo bem sucedida é a geracdo de pressdo suficiente
entre as camadas adjacentes para superar as forcas de Van der Waals que as mantém unidas™.
Os gases gerados, como H,O, CO, e CO, difundem-se paralelamente ao longo das lamelas.
Dessa maneira, a esfoliacdo ocorre somente se a taxa de decomposicao dos grupos funcionais
ultrapassar a taxa de difusdo dos gases formados®®. Em uma abordagem solvotérmica, o
processo de reducdo de uma dispersdo de 6xido de grafeno em agua é realizado em autoclave,
no qual a &gua supercritica desempenha o papel de agente redutor™. Outros métodos
solvotérmicos de reducdo envolvem o aquecimento de dispersdes de éxido de grafeno em

4gua® e solventes organicos®’ em pressao atmosférica.

2.2.3 Oxido de Grafeno/L-Cisteina

Os materiais de carbono porosos com estruturas tridimensionais (3D) interconectadas,

especialmente os geis de carbono, atrairam um interesse crescente devido a sua grande area

superficial especifica, boas propriedades mecanicas, alta condutividade e baixa densidade®*°.

Hoje em dia, esses materiais tém mostrado aplica¢fes promissoras nos campos de purificacdo

de 4gua®®, suporte de catalisadores®®®, sensores® e armazenamento de energia®"®®. Foram
feitos esforcos significativos de pesquisa para desenvolver métodos de preparacdo eficientes

para materiais de carbono porosos. Chen e co-autores® prepararam aerogéis de nanotubos de



carbono (CNT) usando reticulantes quimicos, seguindo-se a secagem supercritica de CO..
Esses aerogéis CNT sdo mecanicamente estaveis e eletricamente condutores (~1 - 2 S cm™)
com uma superficie especifica de até 680 m? g™. Yu e colaboradores’™ fabricaram aeroggéis
ultraleves de nanofibra de carbono (CNF) de celulose bacteriana, que apresentaram alta

capacidade de adsor¢do em relacdo a solventes e 6leos organicos.

Recentemente, arquiteturas de grafeno 3D, como hidrogel/aerogel, surgiram como
novos materiais de carbono poroso 3D. Vérios métodos, tais como deposi¢do quimica de

vapor (CVD)™, tratamento hidrotérmico/térmico’"

e reducdo eletroquimica’™, foram
relatados para a fabricacdo de arquiteturas de grafeno 3D. Zhang e colaboradores’ relataram
um método para a preparacdo de materiais de grafeno 3D por auto-montagem e reducao
simultdnea de GO, usando L-cisteina (L-cis) como agente de modelizacdo e reducdo. L-cis é
um material bastante promissor ambientalmente e conhecido como um redutor fraco com

grupos multifuncionais (-NH,, -SH e -COQ)).

A Figura 4 ilustra o0 mecanismo proposto para formacdo de GO com L-cis como
agente redutor, que é realizado a 90°C & pressdo atmosférica e sem agitacdo. A medida que a
reacao prossegue, as interacdes de empilhamento pi-pi entre nano-folhas de grafeno e a
estrutura hidrofébica de carbono aumentam devido a reducdo de GO por L-cisteina, 0 que
resultard na formagdo de GO/L-cis porosa compacta’®. Este processo pode ser completado

dentro de 3 h, reduzindo significativamente o tempo de fabricacdo e o consumo de energia.
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Figura 4. Mecanismo proposto para formagdo de GO/L-cis, utilizando L-cis como agente

redutor, adaptado de Zhang™™.

O uso de L-cis é de grande vantagem para a formacdo de GO/L-cis. Em primeiro

lugar, as moléculas de L-cisteina podem interagir umas com as outras para formar uma
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estrutura de rede polimérica em solugdo’’, que pode servir como modelo durante a auto-
montagem das nano-folhas de GO em uma estrutura 3D. Em segundo lugar, a alta
temperatura, a L-cis decompde-se em gases, tais como NH; e H,S, que podem separar as
nano-folhas de GO, inibindo a sua agregacdo’®. Em terceiro lugar, os gases de H,S liberados

podem atuar como agente redutor para GO’®, permitindo a preparacio de GO/L-cis.

A quantidade de GO utilizada para formacdo de GOJ/L-cis € muito importante. A
utilizacdo de massa menor de GO que 20 mg proporciona a formacdo de um material em po.
Quando se utiliza 20 mg de GO, obtém-se a estrutura de éxido de grafeno desejada. Por um
lado, quando se utiliza GO < 20 mg, acaba por reduzir a oportunidade de contato entre as
nano-folhas de grafeno, resultando em agregacdo de grafeno e precipitando como pd. Por
outro lado, quando a quantidade de GO € suficientemente alto, a combinacdo de
empilhamento pi-pi e interacBes hidrofobicas, podem melhorar a reticulagcdo de nano-folhas

de grafeno, levando & formagéo de uma arquitetura 3D compacta®.

2.3 CONTAMINANTES EMERGENTES

Os contaminantes emergentes consistem em substancias antropogénicas e naturais,
incluindo farmacos, pesticidas, produtos para cuidados pessoais, horménios, produtos
quimicos e outros compostos®*. Embora estes compostos ndo tenham regulamentagéo juridica
¢ sabido que eles sdo potencialmente prejudiciais aos organismos, tais como efeitos
cancerigenos, teratogénicos, toxicos e perturbacdo do sistema endécrino®, que podem

aparecer nas geragdes subsequentes e resultar em efeitos irreversiveis.

Estudos sobre o destino de produtos quimicos emergentes em estacfes de tratamento
de esgoto (ETE) mostram que esses compostos tém sido parcialmente removidos durante o
tratamento convencional®®. Consequentemente, efluentes tratados (e em alguns casos até
mesmo 0 esgoto bruto) sdo lancados em corpos receptores, como pequenos cOrregos, rios,
lagos e mananciais de abastecimento. Outra questdo importante de ser mencionada é com

4
|8

relacdo a presenca de estrogénios e xenoestrogénios em agua potavel™. Quase todos 0s

processos operacionais das estacdes de tratamento de agua (ETA) ndo foram projetados para
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remover tais compostos levando a ocorréncia de contaminantes emergentes em agua bruta

e/ou guas de beber®*®.

Nas Ultimas décadas, a ocorréncia de contaminantes emergentes no ambiente aquatico
tornou-se um problema global por serem amplamente detectados, especialmente em lagos,
rios e outras aguas superficiais®®. Apesar disso, a presenca de contaminantes emergentes na

4gua potéavel®

passou a ser o fato mais preocupante, por ser uma importante via de exposicao
humana. Estudos realizados na agua potavel de 22 capitais brasileiras mostraram que, entre 0s
contaminantes emergentes, a substancia mais frequentemente detectada na agua potavel foi a
cafeina correspondendo a 93% das amostras coletadas. Por outro lado, a atrazina foi a
substancia com a segunda maior frequéncia de deteccdo, 75%. Além da cafeina e atrazina,
apenas duas outras substancias foram detectadas em amostras de dgua potavel. O triclosan
(TCS) foi detectado na cidade de Porto Alegre, e a fenolftaleina foi encontrada na cidade de

Palmas, na regido Norte®,

2.4 TRICLOSAN

O contaminante emergente triclosan [5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol] (Figura 5) é
um fenoxifenol clorado que tem sido amplamente utilizado como agente antimicrobiano ou
antibacteriano em produtos de higiene pessoal tais como shampoo, sabéo, antisséptico bucal,
cosméticos e creme. O produto quimico também é usado em produtos téxteis e de plastico,
como roupas esportivas, sapatos, tapetes e cortadores de pizza®™®. Na Europa, cerca de 350
toneladas de triclosan sdo atualmente utilizadas como uma substancia antimicrobiana®®. O
triclosan é relativamente solGvel em agua, com uma solubilidade em &gua de 10 mg L a
20°C. A incorporacdo de triclosan numa vasta gama de produtos resulta na sua descarga para

as estacdes de tratamento de &guas residuais e depois para as aguas superficiais.
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Figura 5. Triclosan (5-cloro-2-(2,4-diclorofenoxi) fenol).

O triclosan foi mencionado® como um composto desregulador endécrino (EDC), um
grupo de substancias conhecidas por interferir nas fungées hormonais. A atividade hormonal
do triclosan é amplamente reconhecida in vitro® e in vivo, em animais de laboratério® e em
animais aquaticos®, o que suscita receio pela saide humana. Sua elevada lipofilicidade
(log Kow = 4,8 - coeficiente de particdo octanol-agua) sugere a bioacumulagdo nos tecidos
gordurosos. Existem evidéncias de que o triclosan e seus metabdlitos se bioacumulam em

camundongos®®, bem como na flora e fauna aquaticas, incluindo algas e peixes™.

A atividade antimicrobiana do TCS abrange as bactérias gram-negativas e gram-
positivas, fungos e leveduras, mesmo a niveis de 0,1 - 0,3% (m/m)®. Em concentracdes
baixas, o triclosan € bacteriostatico, que se baseia no seu efeito inibitério sobre a proteina
redutase, transportadora de enoilacilo® da via de alongamento dos 4cidos graxos, enquanto
gue em concentracdes mais elevadas (tal como encontrado nas preparacdes dermatoldgicas)
tem efeito bactericida através da intercalacio de membrana e fuga de K* induzida por

triclosan®.

O triclosan tem um pK, de 8,1 e é fotodegradavel na sua forma fenolato. A degradacéo
do triclosan em compostos toxicos tornou-se cada vez mais um problema, devido a sua
aplicacdo extensiva e seus altos niveis em &guas residuais. Quando os produtos téxteis sdo
tratados com hipoclorito de soédio (um agente branqueador doméstico) ou quando o cloro é
utilizado em estagbes de tratamento de aguas residuais, qualquer triclosan presente pode
tornar-se clorado nas posi¢des orto e para relativamente ao grupo OH, para produzir 3-
clorotriclosan, 5-clorotriclosan e 3,5-diclorotriclosan®. Verificou-se que o triclosan e 0s
triclosanos clorados sofrem fechamento de anel térmico e fotoquimico para formar varios

compostos toxicos tais como dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD)*®.
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2.4.1 Ocorréncia no Meio Ambiente

Embora o triclosan possa ser removido por meio de tratamento (principalmente
degradacédo bioldgica e adsorcdo em lodo) a uma taxa de 72-93%, os vestigios de triclosan
ainda sdo detectados no efluente final e sua agua receptora em ng L™ %, Recentemente, o
TCS foi detectado em efluentes de &guas residuais/esgotos e em aguas superficiais do rio
Detroit (Canada). O composto presente no efluente de &guas residuais/esgotos diminuiu 22%
ap6s o tratamento com luz ultravioleta (UV) para uma concentracdo média final de 63 ng L™.
As concentracdes foram ainda reduzidas para 4 e 8 ng L™ em amostras de aguas superficiais
do rio Detroit devido a diluicio™.

Em Hong Kong, o triclosan foi estudado nas amostras de &guas residuais, fluviais e
maritimas, utilizando cromatografia em fase gasosa acoplada a espectrometria de massa com
armadilha de ions. O método foi aplicado com sucesso para analisar amostras de agua
coletadas de rios, corpos de agua costeiros e estacfes de tratamento de &guas residuais a
niveis ng L™ 1%,

O triclosan tende a acumular-se em biossélidos™ e sedimentos™® onde pode persistir
com concentragdes relativamente mais elevadas, a niveis de mg kg™. Conforme estudo

realizado na Australia’®

, 0 TCS foi encontrado em todos os 19 biossolidos das estacdes de
tratamento australianas estudadas. As concentragdes variaram de 0,09 mg kg™ a 16,79 mg kg™
em massa seca. As concentracdes de TCS sdo mais altas nos biossélidos e sedimentos
aquaticos devido a sua natureza hidrofébica, resultado combinado de alta utilizagdo,
significativa persisténcia ambiental e sorcdo forte de ambos os compostos para a matéria
organica'®.

Estudos sobre a ocorréncia e o destino de TCS em ambiente aquatico indicam que o
composto € potencialmente téxico para varios organismos, tais como bactérias,

fitoplanctons*® e peixes'®

. Os niveis de triclosan encontrados em peixes sdo ha sua maioria
baixos, embora ocasionalmente foram detectados niveis relativamente elevados em peixes

amostrados perto de estacdes de tratamento de 4gua na Suécia, por exemplo, 0,24 - 4,4 pg g*
107

Um estudo realizado por Parolini e colaboradores'® examinou o ranking de toxicidade
de cinco substancias (farmacos e produtos de cuidados pessoais - PPCP), nos quais seres
aquaticos, bivalve Dreissena Polymorpha, foram expostos a diferentes concentraces
ambientalmente relevantes dos PPCP em 96 horas. Verificou-se que as toxicidades relativas

dos compostos foram: triclosan > trimetoprima > ibuprofeno > diclofenaco = paracetamol.
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Com base nessas consideracOes, pode-se dizer que informagdes mais amplas sobre a
ecotoxicidade de PPCP deve ser uma prioridade na avaliagdo de risco ambiental, em especial
para o triclosan, cujos efeitos subletais induzidos, mecanismo de acdo para organismos e
efeitos na dindmica populacional devem ser investigados para esclarecer seu real perigo

ecolégico para os ecossistemas aquéticos™.

2.4.2 Ocorréncia nos Seres Humanos

O triclosan foi extensivamente testado quanto a seguranca humana nas concentracfes
utilizadas nos produtos de consumo. O composto ndo € nem extremamente toxico, nem
irritante para os olhos e pele. O triclosan foi considerado seguro para os seres humanos
quando utilizado como agente antimicrobiano ou antibacteriano, devido a sua ampla base de
dados de seguranca e historia de mais de 30 anos de uso em produtos de higiene pessoal.
Porém, estudos realizados por Adolfsson-Erici e co-autores*®” mostraram que niveis elevados
de triclosan foram determinados em trés de cinco amostras individuais de leite humano,
coletadas no Mother's Milk Center na Suécia, sendo que uma das amostras atingiu a

concentracdo de 300 pg kg™ de massa lipidica.

110 também na Suécia,

Outro estudo importante, realizado por Allmyre colaboradores
concluiu que as concentracdes foram maiores tanto no plasma quanto no leite das méaes que
usaram produtos de cuidado pessoal contendo triclosan do que nas mées que nao o fizeram.
Isto demonstrou que os produtos de higiene pessoal contendo triclosan eram a fonte

dominante, mas ndo a Unica, de exposi¢do sistémica ao triclosan.

2.4.3 Extragéo de Triclosan em Aguas

O tratamento de aguas residuais atinge eficiéncia meédia de remocédo de triclosan na
faixa de 58 - 99%'!, dependendo das capacidades técnicas dos sistemas de tratamento de
esgoto™*?. Um dos sistemas de tratamento mais utilizados para efluentes é o de lodo ativado.
Os sistemas de lodo ativado sdo projetados para maximizar a degradagdo do material orgénico

dentro do esgoto de forma eficaz reduzindo a demanda bioldgica de oxigénio (DBO) nas
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aguas receptoras. As bactérias sdo recirculadas durante o processo para aumentar a eficiéncia

bioldgica do sistema.

Esse tipo de tratamento de esgoto tem se tornado particularmente eficaz em remocao
de muitos produtos farmacéuticos e de produtos de higiene pessoal, incluindo o triclosan.
Estima-se que o tratamento de lodos ativados pode remover 95% do triclosan**. No entanto, a
necessidade de disposi¢cdo do lodo gerado resulta em aporte da quantidade ainda restante de
triclosan, ap6s o tratamento. Lozano e colaboradores'**, estudando o destino de triclosan em
solos agricolas ap6s aplicacdo de biossolidos, destacam que a aplicagdo generalizada desse
material para correcdo do solo e como fertilizante pode representar, como consequéncia, uma
importante porta para a reentrada de triclosan no meio ambiente, sugerindo a necessidade do

aprofundamento dos estudos sobre essa préatica.

Por outro lado, a remoc¢do de triclosan em agua usando tratamento com filtro de
gotejamento varia de 58% a 86%°. A remocdo de TCS néo é monitorada nas estacdes de
tratamento de aguas residuais. Consequentemente, 0 TCS que ndo é completamente removido

do efluente!*>11®

permanece na fase aquosa, sendo liberado para o corpo de agua receptora,
podendo afetar os ecossistemas aquaticos. Segundo Yang''’, a remocdo de triclosan por
processos convencionais de tratamento de efluentes é baixa, visto que concentracBes de até
75 ng L™ foram frequentemente detectadas em aguas superficiais que recebem efluentes de

estacGes de tratamento.

Processos oxidativos avancados (POAs) representam um grupo de técnicas
caracterizadas pela geracdo de radicais livres, como por exemplo, o radical hidroxila (HO").
Estes processos sdo considerados competitivos para o tratamento de dgua e para a degradacédo
dos micropoluentes organicos que ndo sdo removidos por tratamentos bioldgicos. Além disso,
0s POAs podem ser utilizados associados aos processos bioldgicos no tratamento de aguas
residuarias como pré-tratamento seguido por uma oxidacdo parcial e um aumento da

biodegradabilidade, ou como pés-tratamento para degradacéo de substancias persistentes**®,

A adsorcdo de triclosan (TCS) ja foi estudada empregando-se diversos materiais, tais
como o sensor eletroquimico modificado com carbono mesoporoso CMK-3 associado a
microextracdo em fase sélida. Esse sensor foi elaborado por Regiart e colaboradores™ para
determinacéo de triclosan em amostras ambientais. O sensor proposto apresentou elevada area
superficial (1125 m? g), grande volume de poros (1,16 cm® g™), boa condutividade e
excelente atividade eletroquimica, apresentando-se seletivo e sensivel para a determinacgdo

eletroquimica.
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O método desenvolvido por Gaoa'®® para extragdo de triclosan utilizou
nanocompositos modificados, 0s quais combinaram uma técnica de impressdo molecular
(MIPs) de superficie com um processo sol-gel baseado em nanotubos de carbono revestidos
com silica. Os materiais impressos preparados possuiam cinética rapida, alta capacidade e
seletividade favoravel. Diferentes lotes de MIPs mostraram boa reprodutibilidade e a sua
reutilizacdo, sem deterioracdo, foi demonstrada por pelo menos seis ciclos repetidos. Assim,
0s MIPs desenvolvidos podem ser utilizados para a adsorcéo seletiva e a determinacdo do

triclosan a partir de matrizes ambientais.

Compositos de TiO, / 6xido de grafeno foram utilizados na degradacdo de azul de
metileno. A adsorcdo superior e a atividade fotocatalitica sob UV e luz visivel foram obtidas
no sistema composito, em que o aumento do conteldo de éxido de grafeno resultou em
maiores eficiéncias de degradacdo de azul de metileno. Isso porque o 6xido de grafeno
desempenha o papel de adsorvente, aceitador de elétrons e fotossensibilizador para acelerar a

fotodecomposicao?,

Sendo assim, neste trabalho o material 0xido de grafeno/L-cisteina, previamente
sintetizado, sera aplicado como adsorvente na extracdo em fase solida (SPE) do antibacteriano
triclosan presente em solucdo aquosa. A SPE é uma técnica amplamente empregada na
extracdo, limpeza e pré-concentracdo de analitos presentes em matrizes complexas. Como 0s
contaminantes emergentes estdo presentes no ambiente em niveis tracos, faz-se necessario o
emprego da SPE com o intuito de concentrar estes compostos, a fim de que seja possivel
detecté-los e quantifica-los'??. Os materiais adsorventes mais usados como fase sélida em
cartuchos de SPE comerciais séo octadecilsilano (Cig), octasilano (Cg), alumina, silicato de
magnésio (Florisil), polimeros (estireno-divinilbenzeno como XAD-2 e PRP-1), fenilsilano,

123,124

cicloexilsilano, entre outras Porém, na literatura encontram-se diversos trabalhos

referentes a utilizacdo de novos materiais como adsorventes em dispositivos SPE.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

O solvente acetonitrila de grau HPLC foi obtido de J.T. Baker, os solventes metanol e
acetona de grau HPLC foram adquiridos da Panreac. O padrdo de triclosan (> 98%) foi
adquirido da Sigma-Aldrich. Grafite em pd (99,9%), permanganato de potassio, nitrato de
sodio e &cido sulfarico foram adquiridos da Synth. Peroxido de hidrogénio foi adquirido da
Quimica Moderna e L-cisteina foi adquirida da Aldrich. Foram preparadas solucdes padrao
estoque de triclosan em acetonitrila em diferentes concentracdes. O preparo das solucdes
aquosas foi realizado em &gua ultrapura (Milli-Q). Todas as solu¢des foram armazenadas em

geladeira a 4°C.

3.2 OBTENCAO DO MATERIAL ADSORVENTE

3.2.1 Sintese do Oxido de Grafeno

O 6xido de grafeno foi sintetizado pelo método de Hummers®* que é baseado na
oxidacdo do grafite usando permanganato de potassio e acido sulfurico. Para a sintese, 1 g de
grafite, 0,5 g de nitrato de sddio e 3 g de permanganato de potassio foram adicionados a
23 mL de &cido sulfurico sob constante agitacdo em banho de gelo. Ap6s 15 min de agitacao,
40 mL de agua ultrapura foram adicionados gota a gota (nesta etapa a reagdo é extremamente
exotérmica) permanecendo por 15 min sob constante agitacdo. Por fim, 12 mL de peroxido de
hidrogénio foram adicionados a 100 mL de agua ultrapura e adicionados a mistura sob
constante agitacdo, permanecendo por mais 30 min. A amostra foi lavada e concentrada com
trés ciclos de centrifugacdo a 3000 rpm por 5 min utilizando &gua ultrapura. A secagem foi

feita em estufa a 50°C por 12 h. A amostra foi armazenada em dessecador com vacuo.
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3.2.2 Obtencéo do Oxido de Grafeno/L-Cisteina

A confeccdo da estrutura 3D de Oxido de grafeno na forma de Oxido de grafeno/L-
cistefna foi obtida através do método descrito por Zhang™ e colaboradores. Primeiramente,
20 mg do oxido de grafeno foram dispersos em 10 mL de agua ultrapura em banho
ultrassénico por 30 min. Apos, foi adicionado a essa mistura 50 mg de L-cisteina sob agitacéo
manual por 1 min. A mistura foi agitada em banho ultrassonico por 2 min, transferida a um
tubo de ensaio (diametro de 15 mm e comprimento de 100 mm) e aquecida a uma temperatura
de 90°C por 3 h. Por fim, o 6xido de grafeno/L-cisteina foi lavado com &gua deionizada para

eliminar o excesso de L-cisteina.

3.3 CARACTERIZACAO DO OXIDO DE GRAFENO/L-CISTEINA

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia das amostras foi investigada em um microscopio eletronico de varredura
Jeol JSM 6060 operando a de 30 kV. A amostra foi preparada com uma fina deposicao de

carbono.

3.3.2 Anélise por Adsorc¢éo de Nitrogénio (BET)

As isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N, do material preparado foram realizadas no
ponto de ebulicdo de nitrogénio liquido (77 K), usando um analisador de superficie Nova
1000, usando Micromeritics Instrument modelo TriStar 11 3020. Anteriormente, a amostra foi

desgaseificada por 10 h a 150°C, sob vacuo. A area superficial especifica foi avaliada usando

125

0 método multiponto BET (Brunauer, Emmett e Teller)™ e a distribui¢do do tamanho de poro

foi obtida usando 0 método BJH (Barret, Joyner e Halenda)'%.
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3.3.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de infravermelho foram registrados no estado sélido em um
espectrofotdbmetro Bruker Alplha - P, utilizado no modo de refletancia total atenuada (ATR)

no intervalo de 4000 - 500 cm™.

3.3.4 Difracao de Raios X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratbmetro
Siemens D500, no intervalo de 10° a 80°. As analises foram feitas na temperatura ambiente,
utilizando radiagdo CuKa (A = 1,54 A).

3.4 EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPE)

3.4.1 Escolha do Solvente de Eluicéo

Inicialmente, os cartuchos de extracdo em fase sélida (SPE) foram preparados a partir
de 20 mg de oxido de grafeno/L-cisteina (Figura 6). Para os testes empregando o solvente
acetonitrila, foi realizado o condicionamento do cartucho com acetona, &gua ultrapura,
acetonitrila e agua ultrapura, respectivamente. Para os testes com metanol, foi realizado o
condicionamento do cartucho com acetona, agua ultrapura, metanol e agua ultrapura,
respectivamente. Apés o condicionamento, foi percolado pelo cartucho 20 mL de solucéo de
triclosan 2,0 mg L™ para determinacdo do percentual adsorvido de TCS no 6xido de
grafeno/L-cisteina. Em seguida, a dessorcdo do TCS foi realizada com 5,0 mL de solugéo
acetonitrila:dgua (80:20) ou metanol:agua (80:20). Os processos de condicionamento,
percolacdo e eluicdo foram realizados utilizando sistema manifold, com fluxo de
1,0 mL min™t. Apés a eluicdo, as amostras foram filtradas em membrana de nylon 0,22 um e
analisadas em cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia com detector de UV-visivel
(HPLC-UV). Todos os testes foram realizados em triplicata.
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Figura 6. Oxido de grafeno/L-cisteina em cartucho de extrac&o.

3.4.2 Escolha da Massa de Adsorvente

Para a definicdo da massa do adsorvente, utilizou-se 20 e 40 mg de ¢xido de
grafeno/L-cisteina. O condicionamento dos cartuchos foi realizado na seguinte ordem:
acetona, agua ultrapura, metanol e agua ultrapura. Apos o condicionamento, foi percolado
pelo cartucho 20,0 mL de solugdo de triclosan 2,0 mg L™ para determinacdo do percentual
adsorvido de TCS no oOxido de grafeno/L-cisteina. Em seguida, a dessorcdo do TCS foi
realizada com 5,0 mL da solucdo metanol:agua (80:20). Os processos de extracdo em fase
s6lida, acima descritos, foram realizados em sistema manifold, com fluxo de 1,0 mL min™ e
em triplicata. Apés a eluicdo, as amostras foram filtradas em membrana de nylon 0,22 pm e

analisadas em sistema HPLC-UV.

3.4.3 Reutiliza¢do do Oxido de Grafeno/L-cisteina

A reutilizacdo de 40 mg de éxido de grafeno/L-cisteina foi testada repetindo-se as
etapas de condicionamento, percolagdo e eluicdo, descritas no item 3.4.2, por trés vezes
seguidamente. Aliquotas, previamente filtradas em membrana de nylon (0,22 um), das etapas
de percolacdo e eluicao, foram analisadas por sistema HPLC-UV.
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3.4.4 Avaliagéo do Volume de Amostra Percolado

A avaliacdo do volume de amostra percolado procedeu-se com a utilizagdo de 40 mg
de 6xido de grafeno/L-cisteina. Primeiramente foi feito o condicionamento das mesmas,
conforme descrito em 3.4.2. Em seguida, diferentes volumes de solugdo contendo 0,50 mg L™
de TCS foram percolados pela amostra. Na Tabela 1 podem-se observar os volumes testados
na percolacdo, bem como os volumes utilizados para eluicdo do TCS. Os processos para
avaliacdo do volume percolado de amostra foram realizados em sistema manifold, com fluxo
de 1,0 mL min™ e em triplicata. Apés a eluic&o, as amostras foram filtradas em membrana de

nylon 0,22 um e analisadas em sistema HPLC-UV.

Tabela 1. Volumes avaliados na percolacao e eluicdo de triclosan.

Volume de amostra percolado Volume de eluicéo
(mL) (mL)
100 12,5
200 25,0
300 37,5
400 50,0
500 62,5

3.5 COLETA E PREPARO DA AMOSTRA DE AGUA SUPERFICIAL

A amostra de agua superficial empregada neste trabalho foi coletada em Porto Alegre
no Lago Guaiba, na Praia de Ipanema (coordenada: latitude S 30° 8 17.880”, longitude W
51° 13’ 48.482”) (Figura 7). A coleta ocorreu em 17 de maio de 2016; o volume coletado foi
de 2 L, em frascos de vidro ambar esterilizado. ApoOs a coleta a amostra foi transportada

imediatamente para o laboratorio, onde foi mantida refrigerada na geladeira.
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Figura 7. Localizacdo geografica do ponto de coleta [Fonte: Google Maps].

O preparo da amostra para os testes de recuperacgdo iniciou-se passando a mesma por
filtro comum de papel e apos por filtro de membrana de acetato de celulose de 0,45 e
0,22 um, utilizando sistema de filtracdo equipado com bomba de vacuo. As aliquotas

necessarias para os testes foram separadas e posteriormente utilizadas.

3.6 CROMATOGRAFIA EM FASE LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA COM
DETECTOR UV-VISIVEL (HPLC-UV)

A determinacéo de triclosan nas amostras estudadas procedeu-se por cromatografia em
fase liquida de alta eficiéncia com detector UV-visivel (HPLC-UV), em equipamento Dionex
Ultimate 3000 equipado com coluna Dionex C18 Acclaim ® 120 (5 um x 4,6 mm x 250 mm).
O método de determinacdo de triclosan empregado foi adaptado a partir de Zheng e

colaboradores™®’, Verma e Xia'?® e Feitosa e co-autores'?®. Os seguintes parametros de analise
foram empregados: 20 pL de injecdo de amostra, temperatura da coluna de 30°C,

comprimento de onda de 280 nm e fluxo de fase mével de 1 mL min™. Na Tabela 2, esta
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apresentado o programa de gradiente de fase mével utilizado, sendo agua ultrapura (Milli-Q)

na fase mével A e acetonitrila na fase moével B.

Tabela 2. Programa de gradiente utilizado.

Tempo (min) % A % B
0 20 80
2 10 90
7 10 90
8 20 80
9 20 80

3.6.1 Validacao do Método de Andlise

O método desenvolvido foi validado empregando as seguintes figuras analiticas de
mérito: seletividade, limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ), linearidade (curva
analitica) e recuperacdo, parametros sugeridos para validacdo de métodos analiticos pelo
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizagdo e Qualidade Industrial — INMETRO™®.

3.6.1.1 Limite de Deteccdo e Quantificagdo

O limite de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) foi estimado a partir da relacdo
sinal/ruido, considerando no minimo 3 e 10 vezes a razdo do sinal pela linha de base (ruido),
respectivamente. Os limites foram obtidos por meio da padronizacdo externa no solvente, pelo
preparo de solugdes analiticas de diferentes concentracbes em metanol. Em seguida, a
confirmacéo do limite de deteccdo e quantificacdo ocorreu pelo preparo da solu¢cdo em matriz

isenta fortificada com o analito triclosan.
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3.6.1.2 Linearidade

A linearidade foi avaliada pela construgdo das curvas analiticas de triclosan no
solvente (metanol) e na matriz (dgua de superficie) contendo 7 pontos com as respectivas
concentragdes: 0,22; 0,50; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 mg L™. Essas curvas citadas acima foram
feitas para avaliar a linearidade do método e as solucgdes analiticas foram preparadas através
da diluicdo da solugéo padrdo de trabalho com extrato branco da matriz e com dilui¢fes da
solucdo padrdo trabalho com metanol. Cada solucdo foi injetada trés vezes e os dados de
regressao linear e coeficiente de determinacdo foram obtidos com o auxilio do software do

equipamento.

3.6.1.3 Seletividade

A seletividade do método foi avaliada por meio da comparacdo da inclinag¢do da curva
analitica com matriz (agua de superficie) e sem matriz (metanol). As concentracGes utilizadas
para a seletividade foram: 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 50 mg L™ tanto para curva em solvente
(metanol) quando para a curva em matriz. A injecdo no sistema HPLC-UV ocorreu em

quintuplicata e em dias diferentes.

3.6.1.4 Recuperacao

A recuperacdo pode ser estimada pela analise da amostra fortificada com quantidades
conhecidas do analito, em pelo menos trés niveis: baixo, médio e alto. A amostra de dgua de
superficie foi fortificada com adicéo de padrdo, submetida a extracdo em SPE a fim de obter,
no final do processo, os seguintes niveis de fortificacdo: 0,5; 2,5 e 4,5 mg L™. Cada nivel
fortificado foi filtrado em membrana de nylon 0,22 um e injetado no sistema cromatografico

em triplicata.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia do oxido de grafeno (GO), L-cisteina (L-cis) e 6xido de grafeno/L-
cisteina (GO/L-cis) foi estudada através de microscopia eletronica de varredura (MEV) e 0s
resultados est&o expressos Figura 8. Segundo a literatura®, o filme de 6xido de grafeno (GO)
(Figura 8a) apresenta-se transparente, devido a sua estrutura de uma Unica camada de atomos
e sua superficie apresenta dobra irregular proveniente da rolagem de folhas. A Figura 8b ¢
uma imagem tipica para L-cis. Para o material éxido de grafeno/L-cisteina (Figura 8c) a
superficie torna-se rugosa, devido as ligagBes cruzadas causadas pela L-cisteina entre as
laminas de GO, aumentando a porosidade e rugosidade da superficie**!*. Essas observacoes

ficam mais claras nas imagens de maior ampliacdo, conforme mostra na Figura 9.

—

1pm

Figura 8. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de GO (a), L-cis (b) e GO/L-cis
(c), aumento de 30X.
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Figura 9. Imagens de microscopia eletrénica de varredura de GO/L-cis, aumento de 350X.

4.1.2 Anélise por Adsorcao de Nitrogénio (BET)

As propriedades de textura obtidas utilizando as curvas de adsorgdo/dessorgéo de
nitrogénio para o adsorvente estudado, apresentadas na Tabela 3, demonstram que o 6xido de
grafeno/L-cisteina apresenta propriedades mesoporosas como determinado pelo método de
Barret-Joyner-Halenda (BJH). De acordo com a literatura™*® materiais mesoporosos possuem
didmetro médio de poro entre 2 e 50 nm. Além disso, observa-se que a area especifica do

6xido de grafeno/L-cisteina (3,11m?g™) é menor que a &rea superficial do GO (32 m?g ™)™,

Tabela 3. Propriedades texturais do 6xido de grafeno/L-cisteina preparado.

Amostra Area especifica Diametro médio de Volume total de
(BET) poro (BJH) poro (BJH)
GO/L-cis 3,1110 m?g* 11,6 nm 0,008524 cm® g™

4.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR)

A Figura 10 apresenta os espectros da regido do infravermelho da L-cis (L-cisteina),
GO (oxido de grafeno) e GO/L-cis (0xido de grafeno/L-cisteina). A presenca de diferentes
grupamentos com oxigénio pode ser evidenciada com as bandas de GO correspondentes a
vibracdo do grupamento carboxil em 1730 cm™, grupamento carbonil em 1048 cm™,

grupamento epoxi em 1224 cm™, e grupamento OH em 3226 cm™ ¥1%137 Ag pandas

27



oxigenadas diminuem significativamente a intensidade para a amostra de éxido de grafeno/L-
cistefna, indicando reducdo parcial do GO. Além disso, a banda em 1576 cm™ pode ser
observada na amostra de Oxido de grafeno/L-cisteina, relacionada com a vibracdo do
grupamento NHgs, 0 que sugere a presenca de L-cis na estrutura de oxido de grafeno/L-

cisteina®,

— L-CYS
— GO
GO/L-CYS

Transmitancia (unidade arb.)

. 1 . 1 . 1
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 10. Espectro de infravermelho (FT-IR) para os compostos L-cis, GO e GO/L-cis.

4.1.4 Difracdo de Raios X (DRX)

A Figura 11 apresenta os difratogramas para as amostras de Grafite, GO e GO/L-cis.
O difratograma de grafite apresenta uma banda caracteristica em aproximadamente 26°

relacionado ao plano de difracdo (002)'*

. Na amostra de GO, o plano (002) aparece
deslocado para 20 = 9°, relacionado ao aumento da distincia interlamina de ~3,4 A para ~9,6

A, causado pela incorporacéo dos grupamentos oxigenados no GO39 A amostra de
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oxido de grafeno/L-cisteina apresenta 0s picos caracteristicos da L-cisteina (dados néo
apresentados), que estdo incorporados na estrutura e sao responsaveis pela reducgdo, além de
atuar como molde para a estrutura das laminas de GO. Entretanto, uma banda larga em 26 ~
24° (inser¢do Figura 11) indica a pouca ordenacédo das laminas de GO, correspondente a uma

distancia interplanar de ~ 3,7 A caracteristica do GO reduzido***,

Grafite 3
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Figura 11. Difratograma do L-cis, GO e GO/L-cis.

(Insercdo: log da intensidade vs 26 para GO/L-cis).
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4.2 OTIMIZACAO DO METODO DE ANALISE (HPLC-UV)

4.2.1 Selecao da Fase Movel

A fase movel deve ser caracterizada por um solvente que respeite diversas
caracteristicas conferidas pelo método analitico. A principal caracteristica é que a fase movel
dissolva a amostra sem qualquer interacdo quimica entre ambas. A fase mdvel deve ter alto
grau de pureza ou ser de fécil purificacdo, para que a analise alcance alta sensibilidade, sem
interferéncia de impurezas na deteccdo do analito. Além disso, deve ser compativel com o
detector empregado e, também possuir polaridade adequada para permitir uma separacao

139 Primeiramente, trés solventes foram

conveniente dos componentes da amostra
selecionados para analise: agua (H,O), metanol (MeOH) e acetonitrila (ACN).

Uma coluna Cig (250 mm x 4,6 mm x 5 pum) foi selecionada, devido ao seu alto grau
de afinidade pelo analito triclosan, e acoplada ao HPLC-UV. A temperatura da coluna foi
programada para 30°C e a vazao em 1 mL mim™. Em seguida, duas combinagdes de solventes
foram avaliadas: MeOH:H,0O e ACN:H,0. As combinacGes foram utilizadas com base nos

128 o Feitosa'?®, os quais utilizaram a combinagdo ACN:H,0 a 70:30 e

estudos de Verma e Xia
comprimento de onda do detector em 260 e 280 nm. Por outro lado, um estudo realizado por
Zheng™’, utilizou a combinagdo MeOH:H,0 a 80:20, com comprimento de onda do detector
em 280 nm. Apos diversas analises, concluiu-se que o melhor método para a deteccdo de TCS
(baseado no tempo de retencdo, altura de pico e largura de pico) empregou 0 programa de
gradiente de fase movel descrito na Tabela 2, o qual utiliza inicialmente ACN:H,O (80:20).
O perfil cromatogréafico estd ilustrado na Figura 12, apresentando tempo de retencdo de

~5,7 min para o triclosan.
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Figura 12. Cromatograma indicando tempo de retencdo do triclosan (2,0 mg L™%).

4.2.2 Selecdo do Comprimento de Onda

Na etapa de implantacdo do método e validacdo analitica foi tambeém realizada a
selecdo do comprimento de onda ideal para a quantificacdo do triclosan, ou seja, a sele¢do da
regido do espectro eletromagnético no qual houve o maior coeficiente de absortividade molar

para o analito.

Segundo Verma e Xia'?®

a absorcdo méaxima de TCS em eluicdo isocrética,
empregando-se a combinagdo ACN:H,O a 65:35, foi alcangada 260 nm e de acordo com
Feitosa'®’, em 280 nm, através de detector UV/Vis. Baseado nestes dados encontrados na
literatura e nas condicdes experimentais do presente trabalho, foi realizada uma varredura
para solucBes com concentracéo de 2,0 mg L™, evidenciando-se que em 280 nm a &rea de pico
detectada foi maior do que em 260 nm, garantindo maior sensibilidade analitica para o

método.

31



4.3 VALIDACAO DO METODO DE ANALISE

4.3.1 Limite de Deteccéo e Quantificacao

N&o existe até o momento, nem na legislacdo Europeia e nem na legislacéo Brasileira,
limites maximos de residuos de triclosan para amostras de agua. Os limites de detec¢édo (LD)
e quantificacdo (LQ) desse trabalho foram de 0,07 mg L™ e 0,22 mg L™, respectivamente.
Estudos realizados por Salvatierra**, utilizando a cromatografia em fluido supercritico com
deteccdo por arranjo de diodos para a determinacéo de triclosan, obteve limite de deteccéo de
400 ng L™. Estudos realizados por Marina'!, na detecgdo de TCS em &guas, obteve um limite
de deteccdo de 5,0 ng L™, determinado por cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro
de massas (GC-MS).

Esses aspectos demonstram que o método proposto neste trabalho apresenta limite de
deteccdo elevado. Porém, a quantificacdo de triclosan para avaliar a eficacia do adsorvente
(6xido de grafeno/L-cisteina) ndo foi impactada, pois se trabalhou com concentracdes

superiores, ou seja, detectaveis e quantificaveis pelo método proposto.

4.3.2 Linearidade e Curva Analitica

Os resultados obtidos para linearidade através da calibracdo externa e superposicao na
matriz indicaram boa linearidade em toda a faixa estudada 0,22 a 5,0 mg L™. Por meio do
software do equipamento foram obtidas as equacGes da reta e determinados os coeficientes de

determinacéo (R?), apresentados na Tabela 4.

Tabela 4. Resultados obtidos para estudo de linearidade.

Curva analitica no solvente Curva analitica na matriz
(metanol) (4gua de superficie)
Analito Equaco de reta R®  Equacdo de reta R?
Triclosan 0,294x + 0,0199 1 0,2906x + 0,019 0,9999
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Atraves da analise das equagdes das retas para as curvas é possivel concluir que o
modelo de regressdo linear é adequado para as determinacGes analiticas em estudo. Para o
triclosan, o coeficiente de determinacdo ficou acima de 0,99 que indica uma excelente
correlacdo entre as variaveis (area do pico cromatografico e concentracéo), estando de acordo
com as orientacfes da ANVISA. As curvas analiticas para o analito triclosan em metanol e
agua superficial sdo apresentadas nas Figuras 13 e 14, respectivamente. Ambas foram

utilizadas no decorrer dos experimentos, de acordo com a necessidade e sua aplicabilidade.

1,8
1,6 -

14 -

Area

0,8 -

0,6 -

O T T T
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Concentracdo (mg L)

Figura 13. Curva analitica do TCS em solvente metanol.
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Figura 14. Curva analitica de TCS em agua superficial.

4.3.3 Seletividade

Através da Figura 15 pode-se evidenciar o paralelismo entre as retas tragadas com
analito em solvente e na matriz. Ou seja, 0s coeficientes angulares sdo iguais ou com p valor
> 0,05, determinado pela regressdo na analise de dados do excel. Assim, pode-se concluir que
0s componentes da matriz ndo afetam a resposta do analito. Além disso, durante a avaliacédo
do perfil cromatografico, ndo foram observados interferentes no tempo de retencdo do
triclosan (~5,79 min).
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Figura 15. Comparacao entre as curvas sem e com matriz.

4.3.4 Recuperacao

Foram realizados ensaios de recuperacdo em trés niveis de fortificacdo (adicdo) do
triclosan. O processo de extracdo foi realizado empregando a técnica SPE. As recuperacfes
foram calculadas a partir das concentracfes adicionadas a amostra de agua de superficie antes
da extracdo e quantificadas utilizando a curva analitica com matriz. Foram obtidos resultados
entre 66 e 72% para o triclosan, com precisdao de até +15% para todos os niveis de
fortificacdo. Valores similares foram encontrados na literatura: (88,8%)%°, (70%)* e (73%)'*
para recuperacédo de triclosan em amostras ambientais. Entretanto, se 0 objetivo desse trabalho
fosse validacdo de meétodo, seria necessario otimizar o procedimento até atingir o valor

minimo de recuperaco, de 70%.

A recuperacdo utilizando agua ultrapura também foi testada. A fim de verificar a
concordancia do método para determinacdo de triclosan nesse solvente. Foram obtidos

resultados entre 90 e 110% para o triclosan, com precisdo de até £15% para todos os niveis de
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fortificacdo. Assim, o método de analise empregado esta de acordo com o0s parametros

exigidos, podendo ser utilizado.

4.4 EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPE)

4.4.1 Determinacéo do Solvente de Eluicéo

A escolha do solvente de eluicdo é um parametro importante e esta diretamente
relacionada com a polaridade do analito e o adsorvente usado na SPE. O éxido de grafeno/L-
cisteina foi mantido fixo como adsorvente (20 mg), variando-se o solvente utilizado:
acetonitrila e metanol. Para esse processo, o cartucho contendo 20 mg de éxido de grafeno/L-
cisteina foi condicionado com 800 pL de acetona, seguidos de 800 pL de H,O e 800 uL de
acetonitrila ou metanol e 2 vezes o volume de 800 puL de H,O. Foi percolado 20,0 mL de
solucdo de TCS 2,0 mg L™ e a eluicdo ocorreu com 5,0 mL ACN:H,O (80:20) ou MeOH:H,0

(80:20). Os resultados estéo apresentados na Figura 16.
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Figura 16. Comparacao de TCS adsorvido e dessorvido, em dois solventes distintos.

De acordo com a Figura 16, foi observado que o percentual médio de TCS adsorvido
(n=3) foi 0 mesmo em ambos os solventes testados. O percentual de remogéo do triclosan
para o teste com acetonitrila foi de 52,67 + 2,08%. Para o teste empregando metanol a
remocéo foi de 51,17 + 2,30%. J& o percentual médio de TCS dessorvido (n=3) apresentou
maior eficiéncia na extragdo com metanol (96,13 + 1,47%) do que em acetonitrila (58,87 +
2,10%). Isso se deve ao fato de o metanol ser o solvente mais polar tendo maior afinidade
com o triclosan e dessorvendo mais eficientemente do cartucho. Resultado coerente segundo
Gracia-Lor e colaboradores**, no qual determinaram que o metanol parecesse ser o solvente

mais eficiente para a eluicdo de contaminantes polares a partir de diferentes cartuchos de SPE.

4.4.2 Determinacao da Massa de Adsorvente

De acordo com os dados apresentados na Figura 17 foi possivel observar que a
utilizacdo de 20 mg de 6xido de grafeno/L-cisteina ndo proporcionou total adsor¢do do TCS

(2,0 mg L) percolado em 20,0 mL. Assim, o mesmo procedimento experimental foi
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realizado, porém com a utilizagdo de 40 mg de Oxido de grafeno/L-cisteina, mantendo-se o
volume percolado e a concentragdo de triclosan. Os resultados encontrados empregando
40 mg de adsorvente mostraram-se satisfatorios, pois o percentual médio de TCS adsorvido
(n=3) foi de 100% e o percentual médio de TCS dessorvido (n=3) foi de 96,4 + 1,47%.

100,0
(%) 96,1 96,4

100,0 -
90,0 -
80,0 -
70,0 -

60,0 - 51,2

= % TCS Adsorvido

50,0 A m % TCS Dessorvido
40,0 -

30,0 -
20,0 A
10,0

0,0 T T
20mg 40mg

Figura 17. Comparagéo de TCS adsorvido e dessorvido em funcdo da massa de adsorvente.

Além desses resultados, é importante avaliarmos o perfil cromatografico apos
percolagdo da amostra. Como se pode notar na Figura 18 no tempo de retengédo do triclosan
(~5,79 min) ndo apresenta nenhum pico caracteristico, demonstrando a eficiéncia do éxido de
grafeno/L-cisteina. Por outro lado, em 3,13 min o cromatograma apresenta um pico intenso, o
qual ndo foi observado nas solucbes padrdo de TCS. A presenca desse pico deve-se a
“extragdo” de compostos presentes no Oxido de grafeno/L-cisteina, que se mantiveram retidos
mesmo com o processo de lavagem da mesma. Por outro lado, o cromatograma referente a
eluicdo do triclosan ndo apresenta interferentes, somente o analito de interesse, conforme

Figura 19.
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Figura 18. Cromatograma apos percolacao 20,0 mL de solu¢do com 2,0 mg L™ de triclosan.
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Figura 19. Cromatograma apos eluicdo do triclosan.

4.4.3 Reutilizacgo de Oxido de Grafeno/L-cisteina

O mesmo o6xido de grafeno/L-cisteina de 40 mg foi submetido ao processo de
condicionamento, percolacéo e eluigcdo por trés vezes (Figura 20 e 21), a fim de verificar a
eficiéncia de adsorcdo/dessor¢do. As lavagens sucessivas do oOxido de grafeno/L-cisteina
mostraram que a adsorcdo do TCS manteve-se constante, mas que a dessor¢do foi diminuindo
no decorrer das lavagens.
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Figura 20. Eficiéncia de adsorcdo de TCS em éxido de grafeno/L-cisteina.
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Figura 21. Eficiéncia de dessor¢do de TCS em oxido de grafeno/L-cisteina.

A utilizacdo de compostos com estrutura 3D de 6xido de grafeno apresenta alta
resisténcia mecanica e estabilidade térmica, mas também exibe excelente capacidade de
adsorcéo em relagdo aos corantes organicos, como o azul de metileno™, exibindo aplicacdo

promissora na purificacdo de agua.
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4.4.4 Aumento do Volume Percolado de Amostra

Buscou-se avaliar o volume maximo de amostra percolada pelo cartucho contendo
40 mg de oxido de grafeno/L-cisteina como adsorvente. Variou-se os volumes de 100 a
500 mL, mantendo a concentracdo de 0,50 mg L™ de TCS e o volume apropriado para cada
eluicdo. Somente a partir do volume de 500 mL de amostra percolada que se passa a néo ter
mais 100% de adsorcdo. Esse resultado mostra-se satisfatorio, tendo em vista que uma

quantidade pequena de adsorvente foi utilizada.

Tabela 5. Avaliagdo do volume de percolacéo e eluicdo do triclosan.

Volume percolado de Volume eluigdo %TCS %TCS
amostra (mL) (mL) Adsorvido Dessorvido
100 12,5 100 95,7
200 25,0 100 94,2
300 37,5 100 95,7
400 50,0 100 96,4
500 62,5 97 95,8

4.5 APLICACAO DE OXIDO DE GRAFENO/L-CISTEINA EM AMOSTRA REAL

4.5.1 Anélise de Amostra de Agua Superficial

A quantificacdo da amostra de agua superficial, coletada no Lago Guaiba, foi realizada
por meio da utilizacdo da equacgéo da reta referente a curva analitica com matriz. O analito
triclosan ndo foi detectado na amostra, ou seja, apresentou-se abaixo do limite de deteccéo

estipulado no método por HPLC-UV.
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Um novo sensor eletroquimico impresso de TCS com base no eletrodo de carbono de

vidro modificado por AuNPs/POM/RGO foi preparado por Yola'*

. A técnica de impressao
molecular é amplamente utilizada para reconhecimento molecular através da polimerizacéo de
moléculas alvo, formando cavidades especificas. A partir da técnica de impressdo molecular,
varios sensores podem ser fabricados. O sensor preparado exibe alta seletividade e
sensibilidade na deteccdo triclosam com um limite de deteccdo de 0,15 nmol L™. Esses
aspectos demonstram capacidade analitica na detec¢do de TCS a partir de amostras de aguas

residuais.

Um estudo apresentado por Regiart® sintetizou um sensor eletroquimico que foi
empregado em carbono mesoporoso CMK-3 associado & microextragdo em fase sélida,
proporcionando sensibilidade e um baixo limite de deteccdo para o TCS. Permitindo a
realizacdo da analise em pouco tempo, requerendo apenas 15 minutos, que pode ser usado

como um método para monitoramento ambiental no local.

Conforme pode ser observado nas Figuras 22 e 23 a existéncia de outros compostos,
chamados interferentes, que foram identificados durante a cromatografia, mas que néo
interferiram através da sobreposicdo de pico ao tempo de reten¢do do TCS (~5,79 min). Em
especial a Figura 22, pois este cromatograma quando comparado ao cromatograma somente
com solvente (Figura 18) apresenta interferéncia, devido a matriz.
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Figura 22. Cromatograma referente ao resultado da adsorcao do triclosan no 6xido de
grafeno/L-cisteina.
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Figura 23. Cromatograma referente ao resultado da dessor¢édo do triclosan no 6xido de grafeno/L-

cisteina.

4.5.2 Adicéo de Padrio a Amostra de Agua Superficial

A fim de determinar adsorcdo e dessor¢do do TCS em 40 mg de 6xido de grafeno/L-
cisteina foi realizada adicdo de padrdo a amostra de agua superficial (n=3), na qual a
concentracéo final da amostra foi de 2,0 mg L™ e volume percolado de 20,0 mL. A partir dos
resultados exibidos na Figura 24 pode-se dizer que a adsor¢do do TCS ndo foi completa,
provavelmente em fungdo da competicdo do analito frente aos demais interferentes presentes
na amostra ambiental. Por outro lado, a dessorcdo foi praticamente completa, uma vez que o

resultado médio entre as triplicadas foi de 98,12 + 1,68%.
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Figura 24. Eficiéncia de 6xido de grafeno/L-cisteina em amostra real com adi¢do de padrao.
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4.6 MATERIAIS APLICADOS NA REMOCAO DO TRICLOSAN

Diversos materiais ja foram relatados na literatura para remoc¢do do triclosan, tais
como organo-zedlitas (preparadas por Lei'*®) que foram obtidas carregando brometo de
cetilpiridinio em zeolito natural. As organo-zeolitas preparadas mostraram-se ineficientes para

adsorcéo de TCS, apresentando percentual de adsorcao extremamente baixo, de 4,7%.

Nanotubos de carbono foram utilizados por Cho'*

para adsor¢do de triclosan em
diferentes condi¢Ges de solugbes quimicas. Nanotubos de carbono de parede simples
(SWCNTSs), nanotubos de carbono de multicamadas (MWCNTS) e nanotubos de carbono de
multicamadas oxidados (O-MWCNTSs) foram estudados. A adsorcdo foi maior em nanotubos
de carbono de parede simples (55,8%) do que de multicamadas (43,5%) devido a maior area
de superficie especifica. Por outro lado, o alto teor de oxigénio de O-MWCNT tornou a
adsorcdo de TCS ainda mais reduzida (10,5%). Estudos relatados por Zhou'*’, utilizando
nanotubos de carbono de multicamadas (MWCNTS), apresentaram adsorcdo de 22,8% para o

triclosan, um pouco inferior a Cho™.

Compostos de carbono magnético modificados com particulas magnéticas de y-Fe,Os

produzidos por Zhu'*®

apresentaram o maior potencial de remo¢do de TCS em solucdes
aquosas, com uma capacidade maxima de adsorcdo de 89,3%. Os resultados indicam um
material funcional com alto desempenho para a remogdo de contaminantes de solugdes

aquosas.

Diante destes aspectos, o adsorvente 6xido de grafeno/L-cisteina produzido nesse
trabalho apresenta excelente capacidade de adsorcdo de triclosan em solugdes aquosas,
quando comparado aos materiais citados. Assim, demonstra-se que o 6xido de grafeno/L-
cisteina pode ser aplicado para remocao de triclosan em amostras de dgua de superficie, uma
vez que apresentou percentual de remocdo de 67,8% para amostra do Lago Guaiba.
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5. CONCLUSAO

O método analitico empregando cromatografia em fase liquida de alta eficiéncia com
detector UV-Visivel (HPLC-UV) foi desenvolvido e validado para determinacédo do triclosan.
O limite de deteccdo e de quantificacdo foi de 0,07 mg L™ e 0,22 mg L, respectivamente. A
possibilidade de interferéncia de matriz foi avaliada na seletividade, apresentando-se isenta. O
triclosan apresentou excelente linearidade, com coeficiente de correlacdo maior que 0,99. Os
valores de recuperacdo mantiveram-se entre 66 e 72% para o triclosan, com precisdo de até
+15% para todos os niveis de fortificagao.

O 6xido de grafeno (GO) e o 6xido de grafeno/L-cisteina (GO/L-cis) foram obtidos no
laboratério e caracterizados. A morfologia de GO e GO/L-cis foi estudada por meio de
microscopia eletrénica de varredura (MEV), na qual a superficie de GO apresenta dobra
irregular e que a superficie de GO/L-cis apresenta-se rugosa. Por meio da analise por adsor¢édo
de nitrogénio (BET), observou-se que o oxido de grafeno/L-cisteina apresenta propriedades
mesoporosas e area especifica de (3,11m? g™). A espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FT-IR) revelou que a estrutura produzida proporcionou reducéo
parcial do GO e a presenca de L-cis na sua estrutura. A difracdo de raios-X (DRX),
evidenciou o aumento da distancia interlaminar de GO e pouca ordenagéo das laminas de GO
em éxido de grafeno/L-cisteina.

As avaliacOes da extracdo em fase solida demonstraram que o triclosan apresenta boa
retencdo de 6xido de grafeno/L-cisteina e boa eluicdo com a mistura de solventes MeOH:H,O
(80:20). Além disso, a reutilizacdo de dxido de grafeno/L-cisteina confeccionado mostrou-se
promissor, uma vez que apresentou adsorcdo completa em trés ciclos consecutivos de

percolacdo de triclosan.

Apesar de ndo ter sido detectada a presenca de TCS no Lago Guaiba, pode-se sugerir
que a ndo quantificacdo de triclosan deve-se a fotodegradagdo ao quais estes ambientes estdo
expostos. E importante mencionar também que estudos futuros que permitam o alcance de um
melhor limite de deteccdo para este método séo fundamentais para a quantificagcdo do TCS em
amostras de agua de superficie. Também se pode dizer que o éxido de grafeno/L-cisteina é
capaz de reter o triclosan presente em aguas de superficie. Mas para a retencéo ser completa, a
utilizacdo de técnicas ja estabelecidas para tratamento de aguas residuais somados a utilizacao

de GO/L-cis faz-se necessario.
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