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RESUMO

Neste trabalho, foi realizada a obtencdo de uma macroestrutura de 6xido de grafeno
reduzido (MS-rGO) assim como a caracterizacao e aplicacdo do material na remocao de
diclofenaco (DCF). Primeiramente, o 6xido de grafeno (GO) foi sintetizado por meio da
oxidacdo do grafite, utilizando permanganato de potassio e acido sulfdrico, seguido pela
esfoliacdo em ultrassom. Em seguida, o GO obtido passou por um tratamento
hidrotermal a 150°C por 20h, ocorrendo simultaneamente a redugdo e agregacdo das
folhas de GO para formacdo da estrutura MS-rGO. A caracterizacdo dos materiais
preparados foi feita por meio de microscopia eletrébnica de varredura (SEM),
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier no modo de
refletdncia total atenuada (FTIR-ATR), espectroscopia de fotoelétrons excitados por
raios-X (XPS) e espectroscopia Raman. A estrtura MS-rGO foi aplicada como material
sorvente em cartuchos de extracdo em fase solida (SPE) para a remogéo de diclofenaco,
onde diferentes pardmetros foram otimizados. De acordo com o0s resultados
encontrados, o percentual de extracdo de diclofenaco foi de 100% para 1,04 g de MS-
rGO, com eluicdo de cerca de 90%. A reutilizacdo apresentou excelentes resultados de
recuperacdo apos varios ciclos de SPE. Esses resultados foram superiores aos resultados
obtidos pelos cartuchos comerciais HLB e Strata-X empregando as mesmas condi¢fes
experimentais. Na analise de custo beneficio de fabricacdo, verificou-se que o
desenvolvimento de apenas um cartucho de MS-rGO é aproximadamente trés vezes
menor que o valor unitario dos cartuchos comerciais testados nesse trabalho. De acordo
com os resultados obtidos, este material possui potencial para aplicacdo em processos
convencionais de tratamento de aguas e efluentes, visando remover e determinar

contaminantes.

Palavras-chaves: 0xido de grafeno reduzido 3D; extracdo em fase solida; diclofenaco;

poluicdo ambiental



ABSTRACT

In this work, we obtained the macrostructure of a reduced graphene oxide (MS-rGO) as
well as the characterization and application of the material in the removal of diclofenac
(DCF). First, graphene oxide (GO) was synthesized by graphite oxidation, using
potassium permanganate and sulfuric acid, followed by ultrasound exfoliation. Then,
the GO obtained underwent a hydrothermal treatment at 150°C for 20h, for the
simultaneously reduction and aggregation of the GO sheets to obtain the MS-rGO. The
characterization of the prepared materials was performed using scanning electron
microscopy (SEM), fourier transform infrared spectroscopy attenuated total reflectance
(FTIR ATR), x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Raman spectroscopy. The
prepared material (MS-rGO) was applied as a sorbent material in solid phase extraction
(SPE) cartridges to remove DCF, where different parameters were optimized.
According to the results, the extraction of DCF was 100% for 1.04 g of MS-rGO, with
an elution of about 90%. The reuse showed excellent recovery results after several
cycles of SPE. These results were superior to the results obtained by the commercial
cartridges HLB and Strata-X employing the same experimental conditions. In the cost-
benefit analysis of manufacturing, it was found that the development of just one MS-
rGO cartridge is approximately three times less than the unit value of the commercial
cartridges tested in this work. According to the results, this material has the potential for
application in conventional water and effluent treatment processes, in order to remove

and determine contaminants.

Keywords: 3D reduced graphene oxide; solid phase extraction; diclofenac;

environmental pollution



1. INTRODUCAO

Atualmente, o campo da nanotecnologia tem recebido a atencdo da comunidade
cientifica devido ao crescente desenvolvimento de novos materiais. Os nanomateriais
podem ser aplicados em diversas &reas, como energia, medicina, ambiental, eletronica,
engenharia de células e de tecidos, entre outros.’™ Dentre as diferentes classes de
nanomateriais, destacam-se 0s materiais a base de carbono, devido as excepcionais
propriedades e versatilidades do carbono. Considerado como unidade estrutural basica
da quimica organica, as distintas caracteristicas deste elemento estdo diretamente
relacionadas as diversas formas alotrdpicas, nas quais se destacam o diamante, fulereno,
nanotubos, grafite e grafeno.®

O grafeno € um cristal bidimensional (2D) de espessura atémica, e tem
revolucionado o ambito da ciéncia interdisciplinar, principalmente em aplicacfes
ambientais como sorventes, membranas de alto fluxo, agentes antimicrobianos, sensores
ambientais, tecnologias de energia renovavel e estratégias de prevencdo da poluicéo.’®
No entanto, agregacfes de grafeno diminuem sua area de superficie disponivel e
reduzem ainda mais sua capacidade de sor¢do. Portanto, a funcionalizacdo do grafite
com diferentes moléculas, que possuem solubilidade em &gua e afinidade com os
analitos-alvo, pode melhorar a seletividade desses materiais.! Sendo assim, uma das
possibilidades de estabilizar o grafeno é por meio da funcionalizacdo quimica,
transformando o grafite em um derivado, como o éxido de grafeno (GO).°

O GO consiste em uma rede hexagonal de carbonos de hibridizagdo sp? e sp®
com grupos funcionais contendo oxigénio, como epoxi, hidroxila, carbonila e carboxila.
A presenca desses grupos funcionais aumenta a possibilidade de interacdo com
moléculas organicas.’® Além disso, o GO disperso em agua permite a formagdo de
coloides estaveis que facilitam a montagem da macroestrutura de 6xido de grafeno
reduzido (MS-rGO) por processos de solucdo simples e baratos, importantes para 0s
usos em larga escala.l! Essas estruturas tém ganhado destaque em aplicacGes
ambientais, sendo em sua maioria fabricadas para tratamento de &gua e ar, tendo,
geralmente, a forma de “esponjas” (hidrogéis, aerogéis e xerogéis).’> O crescente
namero de aplicacGes esta atribuido as caracteristicas estruturais e propriedades

eletronicas, as quais proporcionam elevada interacdo com moléculas orgéanicas por meio
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de forcas ndo covalentes, tais como ligacbes de hidrogénio, interacbes n-m, forcas
eletrostaticas e interacdes hidrofobicas.™®

As macroestruturas de 6xido de grafeno (MS-GO) também tém atraido interesse
devido a sua area superficial especifica na ordem de 400-800 m? g*, excelentes
propriedades mecénicas e baixa densidade.’* Um estudo apresentado por Chen e
colaboradores® avaliou a capacidade do MS-GO na remocao do sulfametoxazol (SMX)
e ciprofloxacino (CIP) de solugdo aquosa. Os resultados mostraram que o GO
efetivamente sorveu tanto o CIP quanto o SMX com capacidade maxima de sorcdo de
379 e 240 mg g, respectivamente. O MS-GO produzido por Liu e colaboradores®®
removeu o0 azul de metileno e o violeta de metila com capacidade de adsorcao de 397 e
467 mg g, respectivamente. Esses aspectos demonstram o potencial de aplicagdo do
material na remoc¢do de compostos organicos em solucdo aquosa.

Entre os varios compostos encontrados em corpos aquaticos, destacam-se 0sS
contaminantes emergentes (EC), os quais consistem em substancias naturais e
antropogénicas, tais como farmacos, pesticidas, produtos para cuidados pessoais,
horménios, entre outros.!” O farmaco DCF, também nomeado &cido 2-[2-(2,6-
dicloranilino) fenilacético, € um medicamento analgésico anti-inflamatério néo
esteroidal, constantemente usado para alivio da dor e inflamag&o.® Estudos sobre o
DCF vem se destacando em razdo de sua crescente presenca em amostras ambientais,
como aguas residuais, aguas superficiais e agua potavel,'*?! e de seus potenciais efeitos
prejudiciais em muitos organismos.?>?®

Apesar do desenvolvimento de equipamentos cada vez mais sensiveis capazes de
detectar contaminantes a niveis trago em matrizes ambientais, a preparagdo da amostra
ainda representa uma etapa importante do processo analitico para a determinacdo
eficiente dos mesmos.?* Neste sentido, o preparo da amostra promove tanto a remogao
de interferentes presentes na matriz, assim como a extracdo e concentragdo de analitos
de interesse para posterior deteccdo.® Assim, é de grande importancia o
desenvolvimento de novas tecnologias que aperfeicoem esse processo. Atualmente, a
extracdo em fase solida (SPE) tém sido uma das técnicas mais utilizadas para a extracéo
e/ou concentragdo de contaminantes em amostras complexas.?® Dentro deste conceito
estd a funcionalizacéo e aplicacdo de materiais porosos a base de grafeno. Diante destes
aspectos, este trabalho visou a sintese e aplicacdo de uma MS-rGO na SPE de

diclofenaco em solucéo aquosa.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo principal deste trabalho consiste na obtencdo, caracterizacdo e

aplicacdo da uma MS-rGO na SPE de diclofenaco em solugdo aquosa.

1.2.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar a estrutura MS-rGO;

» Caracterizar os materiais preparados frente suas propriedades morfoldgicas,
estruturais e composicionais, por meio de microscopia eletrénica de varredura
(SEM), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
no modo de refletancia total atenuada (FTIR-ATR), espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios-X (XPS) e espectroscopia Raman;

> Preparar os cartuchos de SPE utilizando a estrutura MS-rGO e avaliar a sua
capacidade de remocao do DCF utilizando espectrofotometria UV-Visivel;

» Avaliar o efeito da massa de MS-rGO e o tipo de solvente de eluicdo empregado
no processo de SPE;

» Otimizar os parametros de volume de amostra e volume de solvente por meio do
planejamento experimental delineamento composto central rotacional (DCCR);

» Avaliar a capacidade de saturacdo do cartucho MS-rGO;

» Comparar a eficiéncia e reutilizacdo do cartucho de MS-rGO com cartuchos
comerciais;

> Analise de custo de implementagdo do novo cartucho preparado.

15



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOMATERIAIS A BASE DE CARBONO

O carbono é um elemento quimico abundante e importante na formagdo de
muitos materiais organicos e inorganicos, devido a sua capacidade de combinar com
outros elementos.?® Além disso, é considerado como unidade estrutural basica da
quimica organica e suas caracteristicas estdo diretamente relacionadas as suas diferentes
formas alotropicas.?” As formas alotropicas sdo caracterizadas pelos tipos de ligaces
quimicas, que podem ser do tipo sigma (o) ou pi (z). As ligacdes ¢ se caracterizam por
uma interacdo linear de dois orbitais, com alto grau de localizacdo e coordenacdo. As
ligagbes = sdo mais fracas que as ligacbes o, atribuido a interacdo ndo-linear entre
orbitais.?® Em estruturas e moléculas de carbono ha hibridizacdo de orbitais, sendo do
tipo sp, sp? e sp°. A hibridizacao sp® ocorre pela sobreposicdo de um orbital 2s com trés
orbitais 2p, resultando em quatro ligacGes covalentes ¢ e angulos de 109° e geometria
tetraédrica; essa configuracdo € alcancada com o intuito de diminuir a repulsdo
eletronica. A hibridizagdo sp? ocorre pela sobreposicdo de um orbital 2s e dois orbitais
2p, formando trés ligagcdes o e uma =z, sendo que as liga¢des o situam-se no plano basal
e as ligacdo = encontram-se entre dois orbitais adjacentes, formando um angulo de 120°
em estrutura trigonal plana. Por fim, na hibridizacdo sp ha combinacdo de um orbital 2s
e um orbital 2p de maneira linear, com duas liga¢6es o e duas z e angulo de 180° entre
as ligagoes.

As propriedades fisico-quimicas dos materiais de carbono dependem
diretamente da estrutura geométrica e os tipos de ligacdes. Por exemplo, as propriedades
mecanicas estdo relacionadas principalmente com as ligagdes o, devido a forga de
ligagéo; as propriedades eletronicas estdo principalmente relacionadas com as ligagdes
m, devido a fraca interacdo e o carater adimensional da ligacdo, 0 que permite a
mobilidade de elétrons.?®

O carbono pode ser encontrado em algumas formas alotropicas estaveis e em
nanoescala, sendo os mais conhecidos o diamante, carbono amorfo, grafite, grafeno,
nanotubos e fulerenos. Algumas das possiveis formas alotropicas estdo representadas na
Figura 1.2 As propriedades distintas dos al6tropos de carbono estdo relacionadas

especialmente com sua estrutura geométrica e tipos de ligagdes.?® No diamante, os
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atomos de carbono estdo covalentemente ligados a outros quatro atomos de carbono
formando um tetraedro regular, como distancia interatémica de 1,54 A e hibridizacéo
sp3.3% O carbono amorfo é uma forma metaestavel do carbono, podendo apresentar uma
ordem cristalina a curta distancia. E caracterizado por possuirem carbonos hibridizados

em sp? e sp°, e uma estrutura desordenada (no cristalina).3!

Carbono Nanotubos
Amorfo de Carbono

- A

Diamante Fulerenos Grafite Grafeno

Figura 1. Representacdo esquematica de estruturas do diamante, carbono amorfo,
nanotubos de carbono, fulerenos, grafite e grafeno.

Fonte: Adaptado de Mauter e Elimelech.’

Os nanotubos de carbono apresentam propriedades quimicas e fisicas
excepcionais, como condutividade térmica muito alta (K) com o valor de rendimento
térmico determinado experimentalmente de K = 3000 W/mK, alta resisténcia a tensao,
sendo 50 vezes mais resistente do que o0 aco e extrema dureza (resisténcia a
compressdo), sendo essas caracteristicas derivadas da combinacdo de sua morfologia,
estrutura e tamanho.3233 Podem ser representados esquematicamente pelo o enrolamento
de forma cilindrica e concéntrica de uma folha de grafeno, de modo a apresentar
diametro nanométrico e comprimento na ordem de micrémetros.?6:3

Os fulerenos sdo moléculas constituidas por atomos de carbono com
hibridizacdo sp?, onde a forma mais estavel é o Ceo. A estabilidade termodindmica dos
fulerenos estéa associada a sua estrutura simétrica que consiste de um icosaedro regular
truncado, onde os atomos de carbono estdo distribuidos em pentdgonos e hexagonos,
formando uma estrutura semelhante a uma “bola de futebol”.?®

O grafite pode ter origem natural ou sintética, constituido por camadas planas de

atomos de carbono com hibridizagio sp? organizado em anéis ordenados. Dependendo
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do empilhamento dessas camadas planas de atomos de carbono, pode assumir a
estrutura hexagonal ou romboédrica.®

O grafeno possui a mesma configuragio sp? do grafite, mas se diferencia por ser
constituido de uma Unica camada de espessura atbmica em estrutura honeycomb
(semelhante a um favo de mel).*® Possui trés ligacdes covalentes do tipo ¢ com angulo
de 120°, e um orbital 2pz perpendicular ao plano do grafeno com ligacdes 7.3 Devido a
pequena forca de interacdo entre os elétrons do orbital pz aos atomos de carbono, ha
mobilidade eletronica e excitagdo para niveis mais energéticos.*’

As propriedades especificas dos materiais a base de carbono permitem sua
aplicacdo em novas tecnologias que abrangem toda a area da ciéncia interdisciplinar, e
tem contribuido principalmente na identificacdo e enfrentamento de novos desafios
ambientais.® Com isso, alguns materiais a base de grafite tém sido amplamente

estudados, como o GO, que é o objeto de estudo neste trabalho.

2.2 GRAFENO E OXIDO DE GRAFENO

Em 2004, Novoselov e colaboradores® descreveram a deposicio e caracterizagio
das folhas unicas de grafite em suportes sélidos. Por meio de um processo de peeling, o
grafeno foi isolado e caracterizado como um cristal bidimensional (2D) de espessura
atdbmica. Esse estudo foi um marco para a ciéncia, pois possibilitou contribuices
inovadoras com grafeno e grandes potenciais de aplicagdes na area da ciéncia
interdisciplinar. Por este trabalho, juntamente com outras contribuicfes na area,
receberam o Prémio Nobel da Fisica em 20103940

Essas propriedades caracterizaram como o material do futuro. Sendo assim, o
status atual da tecnologia do grafeno em relacdo as suas aplicagcdes tém sido
extensivamente revisados.*® Muitos dispositivos baseados em grafeno superam os
dispositivos ja existentes. Por exemplo, em transistores de alta frequéncia e
eletroeletronicos, capacitores, sensores, gestdo da poluicdo, aplicacbes de energia,
aplicacBes biomédicas e em materiais compositos.**4

De acordo com lijima, no grafite natural as camadas de grafeno se unem
através de interacdes de empilhamento z-zr muito acentuadas, e essas interacdes
contribuem significativamente para a alta estabilidade termodindmica do grafite. Dessa

forma, a quimica do grafeno estd sempre preocupada em superar essas interacfes para
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obtenc¢do de camadas Unicas. N&o € esperado que exista uma amostra em pé de grafeno
sem o auxilio de um material como suporte, dada a forte tendéncia de agregacao entre as
camadas. Uma das possibilidades de estabilizar o grafeno é através da funcionalizacdo
quimica, transformando o grafite em um derivado, como o0 GO.°

Conforme representado na Figura 2, o GO é uma camada Unica de éxido de
grafite, e consiste em uma rede hexagonal de carbonos de hibridizagdo sp? e sp® com
grupos funcionais, como epdxi, hidroxila, carbonila e carboxila.>> A formac&o de grupos
funcionais € diretamente dependente das condicdes experimentais utilizadas para

oxidacéo do grafite, como tempo e temperatura.

Figura 2. Estrutura do GO.

Fonte: Eigler e Hirsch.%

De acordo com a Figura 3, o GO é similar ao oxido de grafite, porém
estruturalmente € diferente, pois ao invés de manter uma estrutura de laminas
empilhadas uma sobre as outras, 0 GO é esfoliado em monoladminas ou poucas camadas
de laminas separadas.*® Devido & mudanca de hibridizagdo dos atomos de carbono
oxidado de sp? para sp®, a mobilidade de elétrons  é consideravelmente diminuida na
rede, tornando o GO um material com alta resistividade. Adicionalmente, 0s grupos
funcionais presentes no GO o tornam um material hidrofilico, permitindo uma ampla
variedade de aplicacGes e modificagdes devido a possibilidade de utilizar 4gua como

solvente.*?
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Oxido de Grafite Oxido de Grafeno

Figura 3. Diferenca estrutural do 6xido de grafite em relacdo ao GO.

Fonte: Chua e Pumera.>®

Uma das principais caracteristicas do GO é que o mesmo pode ser produzido
usando grafite, que é matéria-prima barata, por métodos quimicos de baixo custo e com
alto rendimento. Além disso, o material é altamente hidrofilico e pode formar coloides
aquosos estaveis para facilitar a montagem com arquiteturas estruturalmente amorfas
por processos de solugdo simples e baratos, importantes para os usos em larga escala.'!

Estudos realizados por Zangmeister®! revelam que o GO sintetizado a partir de
grafite possuem propriedades mecénicas e eletrdnicas distintas, e também, custo de
fabricagdo relativamente baixo. Além disso, os nanomateriais grafiticos permitem um
conjunto de outros materiais compostos com caracteristicas de desempenho
aprimoradas, com aplicacGes ambientais proativas (evitando a degradacdo ambiental,
melhorando a saude publica, otimizando a eficiéncia energética) e retroativas
(remediacgdo, reutilizacio de &guas residuais, transformacdo de poluentes).” Por
exemplo, nanomateriais a base de carbono e seus derivados funcionais, como GO, sdo
explorados para otimizar o destino e o transporte de medicamentos através de tecidos
densos, visando especificamente células cancerigenas.’>®® Aplicacbes ambientais
analogas incluem entrega direcionada de agentes de remediacdo, remogéo projetada de
contaminantes perigosos e novas estruturas de membrana para filtragdo de agua.’

Os nanomateriais sorventes, por exemplo, podem encontrar uso secundario em
reforco estrutural ou construcdo de estradas, ou seja, o design de produto verde tem
considerado estratégias de descarte e contencdo para minimizar a dispersdo de
nanomateriais no ambiente.” Além disso, as propriedades modulaveis de materiais do

GO tornam possivel a aplicagdo na remocgéo/deteccdo de substancias quimicas, uma vez
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que essas caracteristicas proporcionam elevada interagdo com moléculas organicas por
meio de diversas interacdes (tais como ligacbes de hidrogénio, interacdes z-z, forgas
eletrostaticas de Van der Walls e interacbes hidrofobicas (Figura 4), alta area

superficial, baixo custo e alta eficiéncia.™®

Interacoes eletrostaticas Interacdes n-n
Atragio cationica

X OH /

boc AL AL
| oH | .
\/ ya AN Ligacoes de

hidrogénio

COO: Hivw

- &,

Interagoes hidrofobicas

@-@/ = Moléculas organicas

Figura 4. Representacdo dos tipos de interacdes que o GO pode realizar com moléculas

organicas.
Fonte: Adaptado de Wang et al.*°

2.3 METODOS DE OBTENCAO DE OXIDO DE GRAFENO E OXIDO DE
GRAFENO REDUZIDO

As rotas de obtencdo do grafeno sdo divididas em processos bottom-up e top-
down.*® O processo bottom-up baseia-se na sintese através da manipulacio de atomos de
carbono, como por exemplo, provenientes de metanol, etanol e monoxido de carbono.
Nos processos bottom-up, o grafeno pode ser sintetizado através de varios métodos,
como deposicdo quimica a vapor (CVD), crescimento epitaxial em substrato isolante,
reducdo do mondxido de carbono e descarga de arco.’’°+° Esses métodos sdo
eficientes para obtencdo do material, mas possuem a desvantagem de producdo em

pequena escala, alto custo e s@o necessariamente depositados em substratos (onde o
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grafeno muitas das vezes ndo pode ser removido), inviabilizando o uso desse material
em inumeras aplicacBes. O processo top-down consiste na separagdo das camadas
empilhadas de grafita produzindo folhas individuais.®***®" Destacam-se a esfoliagdo
quimica ou clivagem mecanica, onde o grafite pode ter suas folhas separadas
mecanicamente usando fita adesiva, solventes e ultrassom ou através da intercalacdo de
moléculas surfactantes para posterior oxidacéo do grafite,40-%8:59

A primeira publicacdo a respeito da sintese do GO foi feita por Brodie® em
1859, onde o clorato de potassio foi adicionado a uma lama de grafite e &cido nitrico
fumegante. Depois de consecutivas reacbes na mesma lama de grafite, observou-se um
aumento na massa global, sendo o material resultante formado por carbono, hidrogénio
e oxigénio.

Em 1898, Staudemaier e colaboradores®® melhoraram o protocolo de Brodie
utilizando &cido sulfurico e consecutivas adi¢cdes de clorato de potassio durante uma
Unica reacgdo, tornando o meio reacional mais acido. Esta modificagdo no procedimento
fez com que se obtivesse GO altamente oxidado em uma Unica etapa, ndo sendo mais
necessario fazer reacbes de oxidacdo consecutivas para alcancar um alto teor de
oxigénio, tornando o procedimento mais pratico.>’

Em 1958, Hummers e Offeman®? relataram o método mais utilizado atualmente.
Este método consiste na oxidacdo do grafite com permanganato de potassio em acido
sulfurico concentrado. As principais vantagens desse método sdo baixo custo e
possibilidade de larga escala e reprodutibilidade.®® Variacdes dessa metodologia
empregam ainda a adicdo de outros oxidantes, como nitrato de sddio, perdxio de
hidrogénio e acido crébmico , mudancas nas propor¢des entre 0s reagentes, presenca de
agentes intercalantes ou simplesmente variaces nas condi¢des de reacdo, resultando em
GO com diferentes graus de oxidacdo. Apesar da literatura dispor de pequenas
alteracOes destes métodos relativos aos métodos de oxidacdo, estas sdo as trés primeiras
e principais rotas de obtencéo do GO.

No método de Hummers, apesar de 0 permanganato de potassio ser um oxidante
muito usado, a espécie ativa € o0 Mn.O7 formado a partir da reagdo do permanganato de
potassio (KMnOg4) com &cido sulfarico (H2SO4). As semi-reacdes estdo ilustradas na
Figura 5a. Neste processo, a estrutura eletronica do grafite € modificada durante a
reagdo de oxidacdo, criando grupos funcionais a base de oxigénio.®® A introducgdo de
grupos funcionais resulta no aumento do espagamento inter-laminas, bem como na

alteracéo de hibridacdo em alguns 4&tomos contendo os grupamentos de oxigénio de sp?
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para sp3. Conforme representado na Figura 5b, além dos grupos funcionais entre os
planos basais, as l1aminas de GO séo fortemente hidrofilicas devido & intercalacdo de

moléculas de agua entre elas. A distancia interlamelar d entre as ldminas por variar de 3
al2 A 64,65

a)

oxido de grafeno

grafite

KMnOy5)+ 3H,50,(q —>
K*(ag) + MNO3* (3) + H30* + 3HSO, (5 ™

>

MnO;+ (5q)+ MNOy(5q) — Mn,07()

Figura 5. (a) Sintese do GO a partir do grafite; (b) interacBes entre 0s grupos
funcionais entre os planos basais do GO e &gua.
Fonte: Adaptado de Englert et al.°

Uma atraente possibilidade de modificacio do GO é que ele pode ser
parcialmente reduzido, resultando no 6xido de grafeno reduzido (rGO). Isso implica na
remocao dos grupos contendo oxigénio com a recuperagdo de uma estrutura conjugada.
Normalmente, nem todos os grupos funcionais sdo removidos. Como resultado, em uma
estrutura final com propriedades préximas do grafite (como mobilidade eletrdnica) pode
ser obtida, mas sem a forte tendéncia de empilhamento das laminas de grafite, dado
alguns poucos grupos funcionais remanescentes que atuam como separadores.*® As
rotas mais utilizadas para a obtencdo do rGO sao reducdo térmica, hidrotermal, quimica
e eletroguimica.

Na reducdo quimica, sdo empregados agentes redutores como hidrazina, boro-
hidreto de sodio, compostos contendo enxofre e &cido ascorbico.t”% Uma desvantagem
deste método é a introducdo de impurezas heteratbmicas indesejadas na estrutura dos
anéis aroomaticos do GO.*® Além disso, alguns agentes redutores sio produtos
corrosivos, potencialmente explosivos e toxicos.®’

Os métodos eletroquimicos resultam nas mais elevadas razées C/O para rGO,
fato que, aliado a simplicidade do método, o torna promissor para a reducgéo eficiente de

Oxido de grafeno. A reducgdo eletroquimica de GO pode ser realizada em uma célula
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eletroquimica convencional utilizando uma solucdo tampdo aquosa a temperatura
ambiente. A reducdo geralmente ndo precisa de agente quimico especial e é causada
principalmente pela troca de elétrons entre GO e eletrodos, assim, evitando o uso de
redutores perigosos e eliminando subprodutos.'' Embora o mecanismo de reducio nio
seja claro, a montagem e a reducdo simultaneas de filme podem ser favoraveis mais
especificadamente para aplicacdes eletroquimicas, que necessitem um filme do material
sob o eletrodo.

Na reducdo térmica ndo ha necessidade de etapas de purificacdo, uma vez que €
empregado a temperatura como agente redutor, o que torna o método mais simples e
rapido.” Nesta metodologia ndo ha necessidade de utilizar solventes organicos toxicos,
0 que é vantajoso para aplicacfes que requerem material seco, como em baterias e
eletrodos.®®

O método hidrotermal é uma alternativa para reducdo do GO, sendo um método
com alto rendimento e temperatura relativamente baixa. Caracteristicas como simples
operacdo, condigcdes de sintese brandas, capacidade de produzir grandes quantidades,
auséncia de reagentes redutores fortes e prejudiciais ao meio ambiente, tém atraido a
atencdo da comunidade cientifica. Adicionalmente, por meio de método hidrotermal de
reducdo do GO é possivel obter arquiteturas tridimensionais macroscépicas de grafeno
nanoestruturado. Essas vantagens, aliadas ao controle de morfologias com alta area
superficial, abrem um campo investigativo de interesse mundial na area de materiais
aplicados a quimica ambiental, dada a capacidade de remocdo, absorcdo e concentracédo

de moléculas prejudicais ao meio ambiente, como os EC.

2.4 MACROESTRUTURAS DE OXIDO DE GRAFENO

Estrutura baseadas em GO e seus derivados possuem elevada area superficial e
versatilidade quimica, o que possibilita diversas modificacfes e aplicacdes promissoras
desses materiais. Uma das possibilidades ¢ a automontagem de estruturas MS-rGO
formadas por camadas de rGO, por exemplo. Essas estruturas podem ser aplicadas em
diversas areas, como sensores eletroquimicos, baterias, supercapacitores, materiais
sorventes, entre outros.®>®970 Em geral, as estruturas MS-rGO com alta éarea

superficial especifica, permitem que sejam materiais ideais na aplicacdo ambiental, e
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tem sido aplicadas na remocdo de antibidticos de solucdo aquosa com excelente
capacidade de adsorcéo e reciclabilidade.*®

Para aplicacdes destes tipo de materiais na quimica ambiental, um dos fatores
que limita a eficiéncia é a capacidade de recuperacdo dos derivados de GO apoés
processos de remocdo, absor¢do e concentracdo de moléculas prejudicais ao meio
ambiente. Neste sentido, as MS-rGO surgem como uma alternativa viavel para superar
este problema. Devido a sua grande area de superficie especifica, baixa densidade, alta
porosidade e grupos funcionais, as macroscépicas a base de GO tem sido usadas no
controle da poluicio ambiental.”* Esses materiais sdo hidrofobicos, o que significa que
eles podem ter forte afinidade por contaminantes organicos.™

Outra principal vantagem da automontagem feita por meio da solucdo de GO € a
relativa facilidade de sintese e expansdo para uso comercial ou industrial, podendo ser
aplicado na area ambiental de diversas formas, como representado na Figura 6.2 A
natureza anisotropica do GO, o torna um bom candidato para a auto-montagem de suas
laminas e formacdo de diferentes arquiteturas, por meio de varios métodos de
processamento. As nanoestruturas podem se auto-montar em macroestrutras (também
conhecidas como hidrogéis, aerogéis e xerogeéis) por meio de tratamento hidrotérmico
em condi¢bes amenas ou por reticulacdo e/ou reducdo quimica com a ajuda de um
agente quimico.?

A cristalinidade liquida liotropica de GO leva a sua montagem em fibras e
contas sob condicdes quimicas favoraveis, portanto fibras e seus tapetes e tecidos sdo
usados para a filtragem da agua e do ar.”>"® A filtragdo a vacuo e a evaporagdo das
dispersdes das nanoparticulas sdo usadas para tirar vantagem desse comportamento do
GO para o processamento de membranas altamente alinhadas e em camadas com
espacamento entre camadas personalizado.”? A auto-montagem de GO em membranas
alinhadas firmemente compactadas pode excluir o transporte de grandes moléculas,
sendo assim todas as principais macroestruturas de GO encontram aplicagfes em

tratamento de agua e ar.*>™
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Figura 6. Auto-montagem de folhas de GO em MS-rGO e suas respectivas aplicacdes.
Fonte: Adaptada de Yousef et al.*?

Embora para a maioria das aplicacbes ambientais as macroestruturas de GO
sejam processados pela automontagem de GO coloidal ou CVD em estruturas de
niquel/cobre, a reducdo hidrotermal vem ganhando destaque devido a ndo eliminacao
total ou parcial dos grupos funcionais oxigenados, baixo custo, simplicidade e alto
rendimento, imprescindivel para a area de materiais aplicados na quimica ambiental.®’
Durante o tratamento hidrotérmico, o rGO é coalescido formando fortes interacGes
cruzadas da rede rGO com o auxilio das forgas de Van der Waals, empilhamento z-r e
as ligacbes de hidrogénio com a agua.”® Além disso, quando as folhas GO sdo
hidrotermicamente reduzidas, elas se tornam regionalmente hidrofébicas, devido aos
seus dominios conjugados restaurados e as funcionalidades oxigenadas diminuidas.®
Conforme ilustrado na Figura 7, a combinacédo de interacGes hidrofobicas e z-z causam
um empilhamento aleatorio entre folhas flexiveis de GO, formando a MS-rGO.
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Figura 7. Processo de formacdo do empilhamento das folhas de GO pelo método
hidrotermal, (a) antes da reducé&o e (b) depois da reducéo.
Fonte: Adaptada de Zhang et al.”

Devido as excepcionais propriedades e caracteristicas das arquiteturas de GO,
esse material é fortemente indicado a aplicagdo ambiental, principalmente para a
remocdo de contaminnates aquaticos. As MS-rGO com alta porosidade exibem algumas
vantagens em relacdo aos sorventes em pd, como melhor capacidade de sorcdo devido a
sua alta area de superficie efetiva e facilidade de separacdo da solu¢do sem técnicas

auxiliares de magnetizagao ou centrifugacéo, tornando-as facilmente reutilizaveis.”®"’

2.5 CONTAMINANTES AQUATICOS

Na falta de medidas, regulamentos e politicas eficazes e solidas, alguns paises
ainda enfrentam os desafios da contaminacio da agua.”® A maioria dos rios nas areas
urbanas é o ponto final dos efluentes lancados pelas industrias de todas as categorias,
onde lancam aos corpos aquaticos diversas substancias, como 0s contaminantes
emergentes (EC).”°8! E sabido que esses contaminantes sio potencialmente prejudiciais

aos organismos, causando efeitos cancerigenos, teratogénicos, toxicos e perturbacéo do
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sistema enddcrino, que podem aparecer nas geracdes subsequentes e resultar em efeitos
irreversiveis.808!

Estudos sobre o destino de produtos quimicos em estacGes de tratamento de
esgoto (ETE) mostram que esses compostos tém sido parcialmente removidos durante o
tratamento convencional 82 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.?* Além disso, a presenca de contaminantes
na agua potavel passou a ser o fato mais preocupante, por ser uma importante via de
exposicdo humana.8!

Dentre esses contaminantes, 0os compostos farmacéuticos e seus residuos, que
chegam ao meio ambiente através de aguas residuais, industriais e por meio da
lixiviacdo dos aterros sanitarios, sdo particularmente preocupantes devido ao amplo uso
e excesso no uso dessas drogas.®384 A presenca desses compostos em aguas superficiais
e subterraneas se tornou uma preocupagdo ambiental em todo o mundo.®38° Produtos
farmacéuticos sdo resistentes a degradacdo e acumulam-se na agua, afetando
negativamente 0s ecossistemas aquaticos, 0 que representa um risco para a saude
humana.’®8 O DCF é um dos contamninantes mais frequentemente detectados no
ambiente aquatico.” Atualmente, cerca de 940 toneladas de DFC s&o utilizadas por ano.
Dessa forma, o DCF foi classificado como ecotoxico e vem ganhando destaque entre 0s
pesquisadores ambientais. Como consequéncia, foi incluido na lista de poluentes

prioritarios pela Unido Europeia.®>®"%

2.5.1 Diclofenaco

O farmaco DCF, também conhecido como é&cido 2-(2,6-dicloranilino)
fenilacético, é um anti-inflamatdrio ndo esteréide (AINE), amplamente utilizado como
analgésico, antiartritico e anti-reumatico.’® A estrutura molecular do DFC esta
representada na Figura 8. Atualmente, muitos estudos sobre 0 DCF vém se destacando
em razdo de sua crescente presenca em amostras ambientais, como aguas residuais,
aguas superficiais e dgua potavel®2! e de seus potenciais efeitos prejudiciais em muitos

organismos, tanto aquaticos como em humanos.?%?3
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Figura 8. Estrutura molecular do DCF.

O DCF possui toxicidade aguda na &gua, mesmo em niveis abaixo de
100 mg L%, e foi relatado em &gua potavel, rios, lixo hospitalar e dgua subterranea .t
A exposicdo ao DCF em ambientes aquéticos leva a danos na funcdo hepatica e renal
em peixes.®® Outros estudos relataram que a exposicdo ao DCF causou danos aos
tecidos no mexilhdo por meio da peroxidacéo lipidica e resultou em um grande declinio
populacional de trés espécies de abutres-fouveiro (Gyps fulvus) no subcontinente
indiano.%®%% Portanto, o0 DCF ¢ reconhecido como contaminante prioritario pela
Diretiva da Comunidade Europeia, 2015/495.% Estudos também mostraram que efeitos
adversos foram encontrados em aves como resultado do acimulo de DCF nos tecidos®,
além de poder causar alteracdes hemodindmicas e tumores da tiredide em seres
humanos.®

Além dos efeitos prejudiciais ao meio ambiente e ao homem, a persisténcia
desse contaminante em corpos aquaticos tem sido um dos fatores que também vem se
destacando na atualidade. Estudos realizados por Gracia-Lor e colaboradores®
monitoraram cerca de 50 produtos farmacéuticos em estacfes de tratamento de aguas
residuais de uma area mediterranea espanhola. Foram detectados até 17 compostos,
incluindo o DFC, indicando que 0s processos de tratamento convencionais nao
removem completamente esses micropoluentes. Um estudo feito por Loos e
colaboradores® revelaram que o diclofenaco estd entre um dos compostos mais
detectados nos efluentes europeus de aguas residuais, sendo detectados em 83 % das
amostras coletadas. Além disso, Rosal e co-autores®® relataram que ap06s tratamento
bioldgico das aguas residuais urbanas, apenas 5 % da remocéo do DFC. Diante desses
aspectos, hd uma preocupacgdo emergente quanto a exposi¢do do DCF ao meio ambiente

e consequentemente ao homem, devido a sua toxicidade ja comprovada e seus diversos
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efeitos colaterais. Portanto, muitas técnicas de remocao tém sido desenvolvidas visando

a remocao e detecgéo deste EC.

2.5.2 Remocao de Diclofenaco em Aguas

Um dos processos mais utilizados no tratamento de efluentes € o lodo ativado,
que sdo sistemas projetados para maximizar a degradacdo do material organico dentro
do esgoto de forma eficaz, reduzindo a demanda quimica de oxigénio (DQO) nas &guas
receptoras.?* Apesar da eficiéncia desse tratamento na remocdo de muitos produtos
farmacéuticos e de produtos de higiene pessoal, um estudo realizado por Kasprzyk-
Hordern e colaboradores'® observou que o tratamento de &guas residuais usando filtros
de lodo ativado ndo removeu eficientemente o DCF.

Alguns estudos relatam outros processos para a remog¢do ou reducdo de farmacos
como o DCF de aguas residuais. Por exemplo, um estudo feito por Vogna e co-autores e
Souza e co-autores®1%2 aplicando o processo de ozonizagdo, obteve remocdo média de
80%. Por outro lado, Vergili'® usando o processo de filtragdo por membrana obteve
remocdo de 61%. Os estudos feitos por Moreira e co-autores'® através de fotocatalise
heterogénea apresentaram degradacdo de cerca 100% do DCF. Para a técnica de
adsorcdo, a variacéo foi de 70 & 95% de remoc&o dos medicamentos.1%>108

Embora a aplicacdo das diferentes técnicas na remocdo do DCF apresentar
resultados promissores, uma simples determinacdo de produtos farmacéuticos em
matrizes ambientais requer o uso de equipamentos de alto desempenho, para separacao
e quantificacdo.'%” Contudo, mesmo com o desenvolvimento de equipamentos cada vez
mais sensiveis para deteccdo desses poluentes a niveis traco em matrizes ambientais, 0
preparo da amostra ainda representa uma etapa importante do processo analitico para a
determinacéo eficiente dos mesmos.?*

Neste sentido, o preparo da amostra promove tanto a remocao de interferentes
presentes na matriz, como também a extracdo e concentragdo de analitos de interesse,
para posterior detecgdo.? A escolha adequada de uma técnica de preparo de amostras é
um fator chave na obtencdo de resultados confidveis e exatos?*?°, assim é de grande
importancia o desenvolvimento de novas tecnologias que aperfeicoem esse processo.

Diferentes técnicas de preparo de amostras de aguas contendo farmacos tém sido
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comumente utilizadas, como extracdo por barra de agitacdo (SBE), extracdo liquido-
liquido (LLE), microextracdo em fase solida (SPME) e SPE.1%

A escolha adequada de uma técnica de preparo de amostras é um fator chave na
obtencdo de resultados exatos e a SPE tem sido bastante eficiente e sustentavel (devido
a economia de solvente), fazendo com que um alto fator de pré-concentracao seja obtido
usando apenas alguns mililitros de solvente.® Portanto, entre as técnicas empregadas, a
SPE tem sido amplamente utilizada para a extragdo e/ou concentracdo de amostras

complexas contendo os farmacos.'*

2.5.3 Extracdo em Fase Solida (SPE)

A SPE é uma técnica de separacdo soélido-liquido extensamente usada para
extrair analitos de amostras liquidas, mas também pode ser usada para amostras sélidas
pré-extraidas com solventes.!'! Na sua forma mais comum, emprega fases sdlidas
também denominadas de sorventes, empacotadas em cartuchos, nas formas de barril ou
seringa, € 0s mecanismos de retencdo sdo idénticos aqueles envolvidos em
cromatografia em fase liquida em coluna.?>!%” Um cartucho tipico é formado por um
tubo de polipropileno contendo de 50 a 500 mg de sorvente. A amostra, contendo o
analito de interesse, € percolada pelo cartucho e aspirada a vacuo ou pressionada
levemente com uma seringa ou gés, de forma a penetrar no cartucho.?®

Os procedimentos de SPE (Figura 9) envolvem quatro principais etapas: 1)
condicionamento do sorvente com solvente adequado para ajustar as forcas do solvente
de eluicdo com o solvente da amostra; 2) introducdo da amostra, quando ocorre a
retencdo do analito e as vezes de alguns interferentes; 3) limpeza da coluna para retirar
os interferentes menos retidos que o analito, etapa esta conhecida como lavagem com
solvente ou clean-up; e 4) eluicdo do analito com solvente adequado.!'? O solvente
empregado no condicionamento dependera do sorvente a ser ativado e da matriz a ser
processada, optando-se por um solvente com caracteristicas similares ao solvente no

gual a amostra esta dissolvida.?>!!
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Figura 9. Etapas do procedimento de SPE.
Fonte: Adaptado de ChromAcademy.!?

Existem muitos fatores que podem influenciar o processo de SPE, como
quantidade de sorvente, pH da amostra, vazdes de amostra e eluente, volume do eluente
e reutilizacdo. Isso pode ter um efeito direto na eficiéncia da extracdo de analitos, seja
individual ou simultaneamente.!** No entanto, sabe-se que 0s sorventes representam um
papel extremamente importante na SPE, porque seu desempenho em relagdo aos
analitos afeta diretamente a seletividade e a sensibilidade do processo.'*® Sendo assim, o
desenvolvimento de novos tipos de sorventes com alta eficiéncia tem sido objetos de
estudo.

Atualmente, a pesquisa tem se dedicado ao desenvolvimento de sorventes
inovadores e alternativos aos convencionais, como polimeros com impressao molecular
(MIP), sorventes multifuncionais, como a combinacdo de fase reversa de ions, sorvente
polimérico macroporoso, sorventes de acesso restrito, materiais sintetizados no processo
sol-gel, particulas magnéticas, entre outros.’?®15-117 Contudo, esse sorventes possuem
algumas desvantagens, como instabilidade em valores extremos de pH, baixa
recuperacgdo na extracdo de analitos polares e presenca de grupos de silanol residuais e

baixa seletividade.!*® Os MIP requerem o uso excessivo de solventes tanto na
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preparacdo, quanto na remoc¢édo das moléculas modelos, além de ser restrito a moléculas
especificas.!t8

Assim, é de grande importancia o desenvolvimento de novas fases sorventes que
aperfeicoem o processo de SPE e superem as dificultadas mencionadas. Nos ultimos
anos os materiais a base de carbono mostraram ser uma nova classe de sorventes devido
principalmente a sua grande area de superficie e a capacidade de modificacdo quimica
da estrutura, covalente ou ndo, tornando-os materiais muito versateis que podem
interagir com uma ampla variedade de compostos.'* Diante destes aspectos, a obtencdo
e caracterizacdo da MS-rGO foi realizada e o material foi aplicado na SPE de

diclofenaco em solucéo aquosa.

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

Para o preparo do material foi utilizado o grafite em p6 puro, com 98% de
pureza, adquirido da Labsynth. Os reagentes utilizados, todos graus P.A., nitrato de
sodio, permanganato de potassio, acido sulfarico e peroxido de hidrogénio foram
adquiridos das empresas Neon, Quimibras, Anidrol e Fmaia, respectivamente. Os
solventes utilizados foram acetonitrila (ACN) e metanol (MeOH) grau HPLC
adquiridos da J.T. Baker e &gua ultrapura (Milli-Q). O padrdo de diclofenaco foi

adquirido da Sigma, com 99% de pureza.

3.2 SINTESE DO MATERIAL

3.2.1 Macroestrutura de Oxido de Grafeno Reduzido (MS-rGO)

Inicialmente, foi realizada a obtencdo do GO pelo método de Hummers
modificado, 0 qual faz a oxidacdo do grafite.5? Neste procedimento, 1,0 g de grafite e

0,5 g de nitrato de sédio foram adicionados a 23,0 mL de &cido sulfdrico concentrado
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sob constante agitacdo em banho de gelo. Apos 15 min de agitacdo, foram adicionados
3,0 g de permanganato de potéssio e a solucdo permaneceu sob agitacdo por mais 30
min. Em seguida, 46,0 mL de &gua ultrapura foram adicionados gota a gota (nesta etapa
a reacdo é extremamente exotérmica) permanecendo por 15 min sob constante agitacéo.
Por fim, 150 mL de solucdo 30% (v:v) de perdxido de hidrogénio foram 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. Por fim, a amostra foi seca em estufa a 50°C por 12 h e armazenada em
dessecador a vacuo.

Em seguida, foi obtida a estrutura MS-rGO por meio do método descrito por
Zhang.”™ Primeiramente, uma massa de 0,5 g de GO foi dispersa em 100 mL de &gua
ultrapura em banho ultrassénico por 30 min. Apo6s, a mistura foi levada a agitacdo
constante a 400 rpm por 20 h. A solucéo foi transferida para um reator revestido com
Teflon com capacidade de 170 mL para passar por um tratamento hidrotermal a 150°C
por 20 h, representado na Figura 10. Posteriormente, o material obtido foi mantido em

dessecador a vacuo por 12 h.

PROCESSO DE FABRICAGAO DO MS-RGO

Grafite Oxido de Grafeno Reator Hidrotermal Macroestrutura Oxido de
Grafeno Reduzido

) .

Reacao hidrotermal

Oxidagao
> >

Figura 10. Processo de obtencdo do MS-rGO.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PREPARADOS

A morfologia do GO e do MS-rGO foi estudada por meio de SEM, utilizando
um microscopio JEOL JSM 6060, operando a 10 kV. A analise de FTIR-ATR foi

realizada em um equipamento Bruker Alpha-P, no intervalo de 500 a 4000 cm™,
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realizando a aquisicdo de 48 espectros por amostra com resolucdo de 4 cm™. As analises
de XPS foram adquiridas em um equipamento com um analisador hemisférico com sete
canais de elétrons (NT Omicron Gmbh). A fonte de excitacdo usada foi radiacdo Ka de
Al (1486,6 eV). O passo de energia usado para adquirir o espectro na regido de energia
de ligacao entre 0 e 700 eV foi 50 eV; para os espectros de alta resolucdo da regido do
C 1s o passo de energia foi de 10 eV. Todos os espectros foram calibrados com relagéo
ao pico do C 1s em 284,8 eV. Os espectros foram analisados utilizando o software Casa
XPS. Para realizar o ajuste dos picos do Cls, a largura a meia altura foi considerada
igual para os componentes na mesma amostra. Medidas de espectroscopia Raman foram
realizadas em um microscopio Olympus, contendo um monocromador e um detector
CCD. O laser utilizado foi 632,8 nm, com poténcia de 10 mW com foco de cerca de 2

um de diametros.

3.4 EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPE)

3.4.1 Preparo do Cartucho de Extracdo em Fase Solida

Para o preparo do cartucho de SPE, a MS-rGO foi cortada com cilindro de inox
de 9 mm de didmetro sem que o material perdesse o formato e a estrutura monolitica.
Em seguida, o material foi transferido para cartuchos de SPE com capacidade
volumétrica de 3,0 mL, utilizando discos de polietileno (frits) como suporte para a
deposicdo da MS-rGO (Figura 11). O material foi aplicado na SPE de diclofenaco em

solucdo aquosa.
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Macroestrutura de Oxido
de Grafeno Reduzido

Figura 11. (a) MS-rGO cortado; (b) cartucho antes do empacotamento; e (c) cartucho

depois do empacotamento.

3.4.2 Escolha do Solvente de Eluicéo

Para a otimizacdo do solvente de eluicdo, inicialmente, os cartuchos de SPE
foram empacotados com 0,65 g da MS-rGO. Para este teste foram empregados 0s
solventes ACN e MeOH como solventes de eluicdo do DCF retido no material. O
processo ndo necessitou de condicionamento prévio. Por isso, em ambos o0s testes,
partiu-se diretamente para a percolacdo de 5 mL de solugdo de DCF 10,0 mg L* pelo
cartucho contendo o MS-rGO. A elui¢do do DCF foi realizada com 5,0 mL de solucéo
ACN ou MeOH. Os processos de percolacdo e eluicdo foram realizados utilizando
sistema manifold, com fluxo de 0,5 mL min™. Apés a eluicdo, as amostras foram
analisadas por espectrofotometria UV-Vis (A = 277 nm). Todos os testes foram

realizados em triplicata.

3.4.3 Escolha da Massa de MS-rGO

Para a definicdo da massa da MS-rGO, realizou-se testes com 0,65, 1,04 e 1,26 g
da MS-rGO. O cartucho nédo precisou de condicionamento, entdo foi percolado 5,0 mL

de solucéo de DCF 10,0 mg L. Em seguida, a eluicdo do DCF foi realizada com 5,0
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mL de ACN. Os processos de SPE acima descritos foram realizados em sistema
manifold, com fluxo de 0,5 mL mine em triplicata. Apds a eluicdo, as amostras foram

analisadas por espectrofotometria UV-Vis (A = 277 nm).

3.4.4 Planejamento Experimental Delineamento Composto Rotacional

O planejamento experimental delineamento composto rotacional (DCCR) foi
empregado a fim de otimizar as principais condi¢des experimentais do processo de SPE,
possibilitando determinar as condicOes ideais de trabalho.!'® Foram otimizados o
volume de amostra e volume do solvente do processo. A partir dos resultados do
planejamento, foi aplicado o método de superficie de resposta (RSM). O tratamento
estatistico foi realizado por meio do software Statistica® 12.0 (Statsoft, USA).

A representagdo experimental baseou-se em 4 ensaios (22), mais 4 pontos axiais
e 3 pontos centrais (PC), totalizando 11 experimentos. Os niveis inferiores e superiores
foram definidos a partir de valores de extracdo de dados experimentais reportados no
levantamento bibliografico.1?%12! A Tabela 1 apresenta as variaveis independentes e
seus respectivos niveis reais e codificados. A Tabela 2 apresenta o planejamento
experimental DCCR com as varidveis independentes e seus respectivos niveis
codificados. Apds os experimentos do planejamento, foi obtida a melhor condicdo

experimental e realizado uma triplicata nas distintas condi¢des obtidas.

Tabela 1. Variaveis do planejamento DCCR e seus respectivos niveis codificados para

0 processo de SPE do diclofenaco.

Variaveis Nivels
1,41 -1 0 1 1,41
Volume de amostra 3.98 5 75 10 11,02
(mL)
Volume de 288 2 3,5 5 7,12

solvente (mL)

Tabela 2. Planejamento DCCR aplicado para o processo de SPE do DCF.

Ensaios Volume de amostra (mL) Volume de solvente (mL)
1 5(-1) 2 (-1)
2 5(-1) 5(1)
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3 10 (1) 2 (-1)

4 10 (1) 5(1)

5 7,5 (0) 2,88 (-0)
6 7,5 (0) 7,12 (+a)
7 3,98 (-a) 3,5(0)
8 11,02 (+a) 3,5 (0)
9 7,5 (0) 3,5(0)
10 7,5 (0) 3,5(0)
11 7,5 (0) 3,5 (0)

3.4.5 Andlise de Saturacdo do Cartucho MS-rGO

A analise de saturacdo do cartucho com MS-rGO foi realizada com o objetivo de
verificar a maior concentracdo do DCF que o cartucho MS-rGO poderia extrair e eluir
no processo da SPE. Trés diferentes concentragcdes de DCF foram testadas (3,14, 5, 10 e
15 mg L7), repetindo-se as etapas de percolacdo e eluigdo usando os pardmetros
otimizados nas SecOes 3.4.3 e 3.4.4. Todos os experimentos foram realizados em

triplicata e as amostras foram analisadas por espectrofotometria UV-Vis (A = 277 nm).

3.4.6 Reutilizacdo do Cartucho MS-rGO

A reutilizacdo do material foi realizada com o objetivo de verificar quantos
ciclos do processo de SPE um mesmo cartucho poderia ser submetido sem perder sua
eficiéncia. Fez-se uso de 1,04 g de MS-rGO repetindo-se as etapas de percolacdo e
eluicdo, usando os pardmetros otimizados da nas Secdes 3.4.3 e 3.4.4, por sete vezes
seguidas. Apds a extracdo e eluicdo, as amostras foram analisadas por

espectrofotometria UV-Vis (A = 277 nm).
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3.4.7 Comparacédo do Cartucho de MS-rGO com Cartuchos Comerciais

A fim de avaliar a eficacia do cartucho MS-rGO, seus resultados foram
comparados com os obtidos utilizando outros cartuchos comerciais: HLB 6cc da OASIS
da Waters (sorvente de polipropileno modo fase reversa, massa de 500 mg e volume de
6 mL) e Strata-X da Phenomenex (sorvente polimérico de silica modo fase reversa,
massa de 500 mg e volume de 6 mL). As comparagdes entres os cartuchos foram
conduzidas sobre as condi¢Ges experimentais de percolacdo e eluicdo usando os
parametros otimizados nas SecOes 3.4.3 e 3.4.4. Além disso, sobre as mesmas condicdes
experimentais, também foram realizados testes de reutilizacdo dos cartuchos comerciais,

seguido as mesmas condicOes descritas na Se¢éo 3.4.6.

3.5 QUANTIFICACAO DO DICLOFENACO

A quantificacdo do DCF foi realizada por meio de curvas de calibracdo externa,
com concentragdes de 1,0; 2,0; 5,0; 10; 15; 20; 25 e 30 mg L™, preparadas em 10%
ACN e 100% ACN,

espectrofotometro UV-Vis da Shimadzu, modelo UV1601PC, no comprimento de onda

respectivamente. As analises foram realizadas em um

de 277 nm. Conforme pode ser observado na Figura 12, as curvas analiticas tiveram

excelente correlacdo linear, com coeficiente de determinacao de 0,999.
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Figura 12. Curvas analiticas doDCF (a) 10% ACN e (b) 100% ACN.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS PREPARADOS

A morfologia dos materiais preparados foi avaliada por meio de SEM. De
acordo com as imagens apresentadas na Figura 13a, é possivel observar que as laminas
de GO possuem uma estrutura rugosa. Porém na Figura 13b, nota-se uma mudanca
morfoldgica, as laminas de GO estdo sobrepondo uma sobre as outras, formando as

paredes dos poros ha MS-rGO.

Figura 13. Imagens de SEM para as amostras (a) GO e (b) MS-rGO.
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Os espectros de FTIR-ATR para as amostras de GO e MS-rGO estdo
apresentados na Figura 14. O espectro do GO apresenta bandas relacionadas aos
grupamentos contendo oxigénio e hidrogénio intercamadas.'??> As bandas entre 3000 e
3700 cm! tm origem na sobreposicdo do estiramento O-H das moléculas de agua, dos
grupamentos hidroxila e carbonila. A banda em 1042 cm™ é caracteristica do
estiramento da carbonila; em 1224 cm™ ¢ correspondente ao grupamento epdxi; 1404
cm? esta relacionada com a deformagdo O-H; 1624 cm™ referente ao carbono sp?; e
1718 cm* correspondente ao estiramento do grupamento carboxil.1?312* Para a amostra
MS-rGO, as intensidades diminuem significativamente (Insercdo da Figura 14),
indicando a remocéo parcial dos grupamentos contendo oxigénio devido a reducdo do
GO.

Transmissao (un. arb.)

e VS -1G O

0.0

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 14. Espetro FTIR do GO e MS-rGO. Inser¢do: magnificacdo do espectro.

Fazendo uso de uma técnica com maior sensibilidade, medidas de XPS foram
utilizadas com o intuito de investigar a superficie das amostras GO e MS-rGO. De
acordo com o espectro de XPS apresentado na Figura 15a , é possivel observar picos
referentes ao C1s e O1s em ambas as amostras. Adicionalmente, foi possivel identificar

a presenca de enxofre (~2,5 %) atraves dos picos do S 2s e S 2p para 0 GO, proveniente
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da

n&o eliminac&o dos ions durante a lavagem.'?® A razdo C/O foi calculada, sendo 2,08

e 4,01 para GO e MS-rGO, respectivamente.

A Figura 15b e ¢ demonstram o espectro alta resolucdo para o C 1s para GO e

MS-rGO, respectivamente. Em ambos 0s casos, é possivel identificar quatros diferentes

espécies quimicas de carbono nas amostras. O pico em ca. 284,8 eV € correspondente as

espécies de carbono de hibridizagdo sp? em uma estrutura ideal (C=C), assim como de

carbonos com hibridizagio sp* provenientes da distor¢do da estrutura do grafeno com
grupamentos contendo oxigénio (C-C).1%® Os picos em ca. 286,6, 287,0 e 288,9 eV
correspondem aos grupamentos C-OH (hidroxila) e C-O-C (ep6xi), C=0 (carbonila) e

COOH (carboxila), respectivamente, 126127
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Figura 15. (a) Espectro de XPS para as amostra de GO e MS-rGO; (b)e(c)
representam o espectro de XPS na regido do C 1s das amostras GO e MS-rGO,

respectivamente.
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A alta presenca de grupos funcionais contendo oxigénio demonstra a eficiéncia
no processo de obtencdo do GO. Apds o tratamento hidrotermal do GO a 150°C por 20
h para a obtencdo do MS-rGO, houve a diminuig¢do dos grupamentos contendo oxigénio
e aumento relativo do pico correspondente ao carbono de hibridizagio sp? e sp® (Tabela
3). Esses resultados, assim como o menor valor C/O, demonstram que o0 procedimento
para formacdo da estrutura MS-rGO favorece a reducdo parcial do material,
corroborando com os resultados de FTIR-ATR e SEM.

Tabela 3. ConcentracGes relativas dos grupos funcionais encontrados obtida pelas

medidas de XPS do pico C 1s. Razdo C/O foi determinada através do espectro Survey.

Componente (%)

C-C+C=C C-OH+C-0O-C C=0 COOH C/O
GO 43,6 37,0 13,0 59 2,0
MS-rGO 53,6 26,8 11,3 6,0 4,0

A espectroscopia Raman foi realizada com o intuito de investigar a estrutura do
GO e MS-rGO (Figura 16). E possivel observar duas bandas no espectro do GO em ca.
1347 e 1602 cm™. Essas bandas estdo relacionadas ao modo D (modo simétrico Aig) e
a0 modo G (modo simétrico Ezq de atomos de carbono sp?) do material, caracteristico de
materiais a base de carbono.'?*'?” A razdo da intensidade das bandas (Io/lc) pode ser

usada para indicar uma mudanca estrutural relacionada a quantidade de defeitos.'?*
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Figura 16. Espectro Raman para as amostras GO e MS-rGO.

O valor da razdo Ip/lc para GO e MS-rGO foi 1,02 e 1,26, respectivamente, iSSo
indica que o processo reducdo do GO induz aumento na quantidade de defeitos
estruturais do MS-rGO em relacdo ao GO, devido ao menor tamanho médio de
dominios de carbono sp?.!?"1?¢ Adicionalmente, o deslocamento das bandas para
menores valores de deslocamento Raman na amostra MS-rGO também indica a reducao
do material através da remocdo dos grupamentos contendo oxigénio 12812 Esses

resultados corroboram com as analises espectroscopicas das Figura 14 e Figura 15.

4.2 EXTRACAO EM FASE SOLIDA (SPE)

4.2.1 Escolha do Solvente de Eluicéo

A escolha do solvente de eluicdo € um fator muito importante no processo de
SPE e esta diretamente relacionada com a interagdo do analito e o material sorvente. De
acordo com os resultados encontrados e apresentados na Figura 17, observou-se que 0
percentual médio de DCF extraido foi 0 mesmo em ambos 0s solventes testados, sendo

em média de 66,4% para o teste com ACN e 66,6% para o teste empregando MeOH.
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Por outro lado, os resultados de eluicdo foram melhores quando utilizado ACN como

solvente, apresentando um percentual médio de 96,2%.
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81,6
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ACN MeOH
Solvente de Eluicdo

Figura 17. Efeito do solvente de elui¢do no processo da SPE.

Um estudo realizado por Mateos e co-autores'®® empregando grafeno em pé
como sorvente no processo de SPE de antioxidantes sintéticos (hidroxianisole butilado
(BHA), e galato de propila (PG)) e ACN como solvente de eluigdo, atingiram um
rendimento méximo de 79% para PG e 77% para BHA. Outro estudo realizado por
Santana-Mayor e colaboradores™!, empregou nanoparticulas magnéticas revestidas com
oxido de grafeno reduzidas como sorvente na SPE de ftalatos de amostras ambientais e
ACN como solvente de eluicdo. Os resultados obtidos pelos autores apresentou uma
excelente recuperacdo para farmacos de cadeias curtas, sendo a eficiéncia de
aproximadamente 90%. Esses estudos revelam a eficiéncia do ACN na recuperacgédo de
moléculas organicas no processo da SPE, utilizando materiais a base de grafeno como
material sorvente. Assim, baseado nos resultados da Figura 17 e na literatura, o

solvente de eluicédo escolhido para os estudos posteriores foi ACN.
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4.2.2 Escolha da Massa de Material Sorvente

A massa do material adsorvente também é um fator determinante no processo da
SPE e estd diretamente relacionada com a eficiéncia do método. De acordo com 0s
dados apresentados na Figura 18, foi possivel observar que a medida que aumenta a
massa do sorvente, a eficiéncia de extracdo também aumenta de 66,4% (massa de 0,65
g) para 100% (massa de 1,04 e 1,26 g). De modo contréario, € possivel observar que a
medida que se aumenta massa do sorvente, a eficiéncia de eluicdo diminui de 96,02%
(massa de 0,65 g) para 80,3 e 81,5% (massas de 1,04 e 1,26 g, respectivamente).
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Figura 18. Efeito da massa de material sorvente no processo de SPE.

De acordo com Manouchehri e co-autores!*, o efeito da quantidade de sorvente
pode ser discutido por dois aspectos. Uma maior quantidade do material pode oferecer
mais locais ativos para a extracdo do analito desejado, o que justifica 0 aumento na
eficiéncia de eluicdo. No entanto, um volume maior de eluente deve ser aplicado para a
dessorcdo quantitativa dos analitos extraidos, o que leva um efeito de diluicdo. Porém,
esse fator vai de encontro com a técnica da SPE, cujo objetivo é concentrar e ndo diluir
um analito alvo.?® Outro fator importante € a relagio custo/beneficio do procedimento,
guanto menos substancias usadas, mais barato o processo e menos residuo gerado.

Considerando esses fatores e de acordo com os resultados obtidos, a massa de 1,04 g foi
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escolhida para os estudos posteriores, por apresentar resultados eficiéntes que

corroboram com as justificativas apresentadas.

4.2.3 Planejamento Experimental Delineamento Composto Central Rotacional

Uma vez otimizados os parametros de massa de material sorvente e o solvente
de eluicdo no processo de SPE, fez-se a aplicacdo do planejamento experimental DCCR.
O planejamento foi empregado para otimizar o volume de amostra percolado (VA) e
volume de solvente de eluicdo (VS) no processo SPE. Os valores obtidos no DCCR
(Tabela 4) foram interpretados de acordo com a analise de variancia ANOVA. Para
todos os experimentos realizados, a concentracdo de DCF ao final do processo de SPE
foi de 10 mg L7, independente do volume de amostra e/ou volume de solvente de
eluicdo empregado.

De acordo com a Tabela 4, observa-se que 0s ensaios 2 e 8 obtiveram maiores
eficiéncias de recuperacdo, 80,1% e 82,7%, respectivamente. Entretanto, segundo
Jardim,? um dos objetivos da SPE é concentrar o analito alvo. Logo, deve-se percolar
um volume maior de amostra quando comparado ao volume do solvente de eluicéo.
Sendo assim, apesar do ensaio 2 ter obtido eficiéncia de recuperacdo significativa, o
volume de amostra percolada e o volume de solvente de eluicdo foram iguais, nao
havendo concentracdo do analito. Por outro lado, o ensaio 8 estd de acordo com o
principio da SPE, onde foi percolado cerca de 3 vezes mais volume que na elui¢éo,
obtendo eficiéncia superior ao ensaio 2. Logo, a condi¢do obtida no ensaio 8 foi a

escolhida para os estudos posteriores.

Tabela 4. Eficiéncia de recuperacdo na SPE do DCF para os experimentos do
planejamento DCCR.

Ensaios Volume de amostra (mL) Volume de solvente (mL) Recuperado (%)

1 5 2 65,4
2 5 5 80,1
3 10 2 61,3
4 10 5 74,5
5 7,5 2,88 70,2
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6 7,5 7,12 70,7

7 3,98 3,5 71,6
8 11,02 3,5 82,7
9 7,5 3,5 74,1
10 7,5 3,5 74,9
11 7,5 3,5 74,0

Também foi realizado a andlise de variancia (ANOVA) dos dados do
planejamento (Tabela 5), com um nivel de significancia de 95%, ou seja, para p < 0,05
considera-se efeito significativo e para p > 0,05 considera-se efeito ndo significativo,
para as variaveis de estudo. A partir desses resultados, verificou-se que o VS foi
significativo para a variavel resposta recuperado, tanto no efeito linear quanto no
quadratico. No entanto, o VA néo foi significativo na faixa avaliada, como também seu
efeito quadratico e a interacdo entre as variaveis estudadas. Esses resultados também
estdo expostos na Figura 19.

O gréfico de Pareto apresentado na Figura 19 mostra os efeitos lineares e
quadraticos de cada um dos fatores, sobre a extracdo do DCF, além das diferentes
interacOes entre os mesmos. Pode-se observar que a variavel que apresenta significancia
(p < 0,05) dentro da faixa estudada foi 0 VVS. O valor positivo do efeito linear indica, de
acordo com a ANOVA, que o aumento deste fator acarretard no aumento do sinal
analitico, ou seja, melhores recuperacGes na SPE. Também ¢é possivel observar no
grafico uma diferenca de grandeza entre o efeito principal do VS, quando comparado ao
VA. Portanto, pelo modelo estatistico, o volume de solvente, como variavel de resposta,

implica fortemente na recuperacdo do analito de estudo (DCF).

Tabela 5. Analise de variancia (ANOVA) do planejamento delineamento composto
central rotacional (DCCR).

Soma dos Quadrados ~
Fator quadrados g médios F p-Valor Observacéo
(1)) VA(L) 0,027364 1 0,027364 0,15413 0,71177 NS
VA (Q) 0,073893 1 0,073893 0,41620 0,58841 NS
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(2) VS 1,946632 1 1,946632 10,96451 0,02144 S

VS (Q) 1,827525 1 1827525 10,29364  0,02290 S
1Le2L  0,005625 1 0,005625 0,03168  0,86618 NS
Erro 0,887696 5  0,177539 - - ;
Total 3611964 10 - ; ] ]

VA: volume de amostra; VS: volume de solvente; gl: Particdo dos Graus de Liberdade, F: Teste F; p-

valor: Nivel de significancia e NS: N&o significativo. L: Efeito linear; Q: Efeito quadratico.

(2)Volume de Solvente(L) | 3.301325

Volume de Solvente(Q) | -3.24171

Volume de Amostra(Q) | 5778409
(1)Volume de Amostra(L) + 3911892
1Lby2L | - 177362

P=0,03

Figura 19. Gréfico de Pareto mostrando os efeitos dos fatores estudados no DCCR
sobre a variavel de resposta, extracdo do DCF. (L) corresponde ao efeito linear e (Q)

ao efeito quadratico.

Ainda de acordo com os dados do DCCR, foi aplicado o0 método de RSM, cujo
objetivo foi determinar o ponto no qual é possivel alcancar os melhores valores na
recuperacdo do analito em estudo. Analisando a superficie de resposta (Figura 20), €
possivel verificar que a regido 6tima para a extragdo na SPE é encontrada na faixa de
3,0 a 5,0 mL de solvente. Para 0 VA, segundo a analise estatistica, dentro dos valores

estudados no planejamento e de acordo com os objetivos da SPE, sugere-se a utilizagdo
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de maiores volumes para a percolagdo no cartucho. Porém € importante ressaltar que se

tratando de SPE, o volume de amostra depende das caracteristicas da matriz.

opeRANY

| B
<76
B <7.1
[ ]<686
[]<6.1
B <56
Bl <51

Figura 20. RSM do efeito do VA e do VS na resposta de SPE.

Portanto, a partir dos resultados obtidos na Tabela 4 e Figura 20, observa-se
que os ensaios realizados com volume de solvente de 3,5 e 5,0 mL resultaram em
recuperacdes medias de 80%. Esses resultados sdo considerados satisfatorios em
estudos da SPE de contaminantes organicos. Como relatado na literatura®, o objetivo
principal do processo empregado € a extracdo e concentracdo de analitos em amostras.
Portanto, os parametros escolhidos para testes posteriores foram aqueles do ensaio 8, ou

seja, volume de amostra 11,02 mL e volume de solvente de elui¢do 3,5 mL.

4.2.4 Analise de Saturacédo do Cartucho MS-rGO

Buscou-se avaliar a capacidade maxima de concentracdo do DCF que o cartucho
MS-rGO poderia extrair e eluir no processo da SPE. De acordo com a Figura 21, é

possivel observar que a medida que aumenta a concentracdo do DCF, o percentual
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médio de extracdo permaneceu em 100% para ambas as concentragdes aplicadas.
Porém, na etapa de eluicdo, observou-se que a medida que aumenta a concentracdo do
DCF, a eficiéncia de eluicdo diminui. Sugere-se que o aumento da concentracdo
proporcionou uma maior quantidade de moléculas de DCF no meio interagindo com a
MS-rGO. Esse fator fez com que ocorresse uma maior interacdo entre as moléculas,
provocando uma aglomeragdo entre si, dificultando a eluicdo das mesmas e

consequentemente diminuindo a eficiéncia de recuperagao.
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Figura 21. Analise de saturacdo do cartucho de MS-rGO.

Para se obter maiores recuperacdes de eluicdo nos testes de concentragfes mais
altas, seria necessario o uso de maior volume de solvente de eluicdo. Porém, esse fator
vai de encontro com o principio da SPE, que é concentar um analito alvo, e ndo
diluir.*? Portando, observa-se que a condigdo com melhor eficiéncia foi a obtida no

planejamento experimental.
4.2.5 Comparagéo do cartucho MS-rGO com Cartuchos Comerciais

A fim de avaliar a eficacia do cartucho MS-rGO, seus resultados foram
comparados com os resultados obtidos utilizando 2 cartuchos comerciais: HLB OASIS

51



(Waters) e Strata-X (Phenomenex). As comparagfes entre os cartuchos foram
conduzidas empregando as condicOes experimentais de percolacdo e eluigéo
previamente otimizadas. De acordo com a Figura 22, é possivel observar que o
percentual médio de DCF extraido foi de 100% para todos os cartuchos testados. Porém,
o0 percentual médio de DCF eluido variou de acordo com os cartuchos. Nota-se que a
eficiéncia de eluicdo para os cartuchos de MS-rGO e HLB apresentaram percentuais de
eficiéncias semelhantes de 84,2% e 83,1%, respectivamente.

Por outro lado, o cartucho da Strata-X apresentou eficiéncia média de 65,5%.

Um estudo realizado por Mateos'3®

empregando grafeno em p6é como sorvente na SPE
de antioxidantes sintéticos (BHA ePG) tambeém comparou a eficiéncia com o um
cartucho HLB e C18 da Strata-X. Os resultados mostraram que tanto o cartucho da HLB
quanto o de grafeno apresentaram melhores eficiéncias de recuperacdo frente ao

cartucho C18 da Strata-X, sendo 96,2% e 80,0%, respectivamente.

N Extracio
120 Eluicdo
100 - 100 100 100
&
NG 842 83.1
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R 80 - —:[—
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B3 65,5
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40
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204
0
MS-rGO Strata-X HLB

Figura 22. Eficiéncia e extragéo e eluicdo dos cartuchos de MS-rGO, Strata-X
(Phenomenex) e HLB OASIS (Waters).

Neste trabalho, porém, o sorvente MS-rGO apresentou resultado superior na
recuperacdo do DCF frente ao cartucho comercial Strata-X e resultado semelhante ao
HLB. Isso ocorre porque, de acordo com a literatura, ' as interagdes predominantes
entre o grafeno e o DFC sdo interacBes eletrostaticas m-m, que sdo consideradas

interacOes fracas, facilitando o processo de dessorcdo do analito. Além disso, de acordo
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com os resultados do XPS, houve apenas uma reducdo parcial dos grupos funcionais
presente no GO. Sendo assim, a possibilidade de formagéo de ligacdo de hidrogénio
entre os analitos e os grupos funcionais do sorvente também deve ser considerada,
mesmo que em menor quantidade, predominando as interacGes m-m, que facilitam o

processo da SPE.

4.2.6 Reutilizacdo dos Cartuchos MS-rGO, Strata-X e HLB

Os resultados de reutilizacdo dos cartucho de MS-rGO, Strata e HLB,
encontram-se na Figura 23. Observa-se gque a extracdo do DCF foi constante ap6s os 8
sucessivos ciclos realizados para todos os cartuchos. Por outro lado, a eficiéncia de
eluicdo foi diminuindo significativamente apds cada ciclo de reutilizacdo realizado para
os 3 cartuchos estudados. Esse resultado é esperado, pois a técnica de SPE pode estar
sujeita aos "efeitos de memoria”,**® que sdo caracterizados pela dessorgdo incompleta
dos analitos retidos no material.

Também é possivel verificar que a eficiéncia de eluicdo do Strata-X (Figura
23c) foi significativamente inferior em comparacdo aos cartuchos MS-rGO e HLB,
apresentando um percentual de eficiéncia na faixa de 56% ja no primeiro ciclo. Tendo
em vista que para todos os cartuchos testados (MS-rGO, HLB e Strata — X) o percentual
de extracdo foi de 100%, o que caracteriza a eficiéncia dos cartuchos é o percentual de
eluicdo. Esse fator estd diretamente relacionado com as interacdes entre o solvente e
eluicdo — analito e analito — material sorvente.

O cartucho da Strata-X tem como material sorvente silica no modo fase reversa,
e segundo o fabrincante, este sorvente depende de trés mecanismos de retencdo: ligacédo
n-n, ligacdo de hidrogénio e interacdo hidrofobica. Devido a presenca de diversos
grupos funcionais em sua superficie, esse sorvente provém maior e mais forte interacdo
com o analito alvo. Logo, o analito fica fortemente ligado a superficie do sorvente.
Neste caso seria necessario um solvente com maior polaridade, ou ate mesmo uma

mistura de dois solventes para se obter melhor eficiéncia.
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Figura 23. Reutilizagdo dos cartuchos (a) MS-rGO, (b) HLB e (c) Strata-X.

Ciclos Realizados

O material sorvente produzido neste trabalho possui uma matriz visualmente

porosa a base de rGO. Estudos realizados por Jauris e co-autores®? investigaram a

interacdo da molécula de diclofenaco com grafeno em diferentes configuracdes através

de simulacdo baseada em DFT. De acordo com seus resultados, considerando uma folha

de grafeno perfeita ou com uma Unica vacancia, a configuracdo de maior estabilidade é

a do tipo Bernal. Isso indica a predominancia da interacdo n-n. Adicionalmente, a maior

contribuicdo em termos de energia de ligacdo é proveniente das ligacGes de hidrogénio,

devido a reducdo parcial do grafeno. A presenca de grupos funcionais tende a aumentar

a energia de ligagdo do DCF com grafeno no sentido COOH > OH > C=0 > C-O-C. De

maneira geral, os resultados do XPS obtidos neste trabalho apresentaram uma reducao

significativa do material, o que da énfase a predominéanica de interacbes n-n. E de
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132 as interacdo da molécula

acordo com as simulac@es realizadas por Jauris e co-autores
de diclofenaco com grafeno pode ser classificada como interacdo fisica de
predominancia n-w, 0 que € ideal para processos de extracdo-eluicdo de contaminantes,
assim como a reutilizacdo do material a base de grafeno.

De acordo com a caracterizacdo morfologica, estrutural e composicional, e 0s
resultados experimentais para o processo de extracdo-eluicdo obtidos nesse trabalho,
acredita-se que a alta eficiéncia do material na extracdo-eluicdo é proveniente da
estrutura MS-rGO e das interagdes predominantemente fisicas das moléculas de DCF e

a estrutura de MS-rGO.

5. ANALISE DE CUSTO DE FABRICACAO

Uma anélise de custos de fabricacdo foi realizada para o processo de preparo do
cartucho de MS-rGO. Os valores dos reagentes e materiais foram cotados diretamente
com os fornecedores. O custo aproximado dos materiais e reagentes necessarios para a
fabricacdo de cada uma das técnicas esta apresentado na Tabela 6. O custo total
apresentado é o valor minimo gasto para se obter todos os reagentes e materiais
utilizados para a fabricacdo de um cartucho de SPE, usando MS-rGO como material
sorvente. De acordo com o método descrito na Secdo 3.2 é necessario quantidades
especificas de cada reagente para a sintese do MS-rGO. Assim, baseado no método
empregado e nos valores dos reagentes e materiais descritos na Tabela 6, calculou-se o
valor gasto para a obtencdo de apenas uma sintese de MS-rGO, o resultado esta

apresentado na Tabela 7.

Tabela 6. Custo dos materiais e reagentes usados na fabricacdo do cartucho de MS-
rGO.

Cartucho de MS-rGO

Material/Reagente Custo (R$)
Tubo de filtragdo de polietileno de 3 mL (54 unidades) 252,00
Frits de polietileno para tubos de 3 mL (108 unidades) 252,00
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Grafite em p6 puro (> 98% pureza) — 500 g 92,03

Nitrato de Sodio (NaNOs) P.A. —500 g 41,07
Permanganato de Potassio (MnOs) P.A. —500 g 11,41
Perdxido de Hidrogénio (H2SO4) P.A. — 1000 mL 22,28
Acido Sulfdrico (H202) P.A. — 1000 mL 42,18
Consumo de Energia da Estufa (20 h de consumo = 32 KW/h) * 41,69
Total R$ 502,66

*Valores calculados pela CEEE.

Tabela 7. Custo de reagentes utilizados em apenas uma sintese.

Custo dos Reagentes por Sintese

Reagentes Quantidade R$/sintese
Grafite em po 1lg 0,18
NaNOs3 059 0,04
MnOs 39 0,69
H2S04 23 mL 0,22
H202 10 mL 0,98
Total R$ 2,11

Uma Unica sintese do GO € o suficiente para produzir duas estruturas de MS-
rGO, sendo que, uma Unica estrutura é o suficiente para produzir 2 cartuchos de SPE.
Sendo assim, uma Unica sintese de GO produz quatro cartuchos de SPE. Partindo desses
resultados, calculou-se o valor gasto em um unico cartucho de MS-rGO, e os valores

estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Custo de fabricagcdo de um cartucho de MS-rGO.

Custo de Fabricacdo de um Cartucho de MS-rGO
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Materiais R$/Sintese

MS-rGO 0,53
Tubo de filtragdo sem frits 4,66
Frits de polietileno para tubos de 3 mL 2,33
Consumo de Energia da Estufa 10,42
Total R$ 17,94

Afim de verificar o melhor custo beneficios entre os cartuchos de SPE testados
neste trabalho, fez-se uma comparacdo de precos entre 0s mesmos, e 0s resultados se
encontram na Tabela 9. Todos os valores fornecidos na tabela foram cotados
diretamente com fornecedores. De acordo com o0s resultados obtidos e a analise de
custo, observa-se que o cartucho de SPE produzido neste trabalho possui tanto melhor
eficiénica no seu desempenho, quanto melhor custo beneficio. Esses aspectos
demonstram que o material desenvolvido neste trabalho é superior aos cartuchos

comerciais empregados em processo de SPE, nas mesmas condi¢des experimentais.

Tabela 9. Custo unitario dos cartuchos de SPE utilizados neste trabalho.

Valor unitario de cada cartucho de SPE

Cartuchos R$/Unidade
MS-rGO 17,94
HLB (Oasis) 54,29
Strata-X (Phenomenex) 34,50

6. CONCLUSAO

Neste trabalho, uma MS-rGO foi sintetizada e aplicada pela primeria vez como
fase estacionaria na SPE do farmaco DCF, apresentando uma elevada eficiéncia de
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recuperacdo e reutilizacdo. O material foi devidamente caracterizado de acordo com as
técnicas propostas, obtendo resultados coerentes com a literatura. Partindo dessas
caracterizagdes, observou-se a mudanca morfolégica do material, assim como a
mudanca estrutural e composicional. O planejamento experimental DCCR foi aplicado e
os resultados foram de extrema importancia e eficiéncia para otimizacdo do método.
Nos testes de saturagdo do cartucho MS-rGO, os resultados mostram-se promissores,
apresentando excelente extragdo e eluicdo em concentragfes mais baixas e diminuindo a
eficiéncia de eluicdo a medida que aumentou a concentracdo do analito. Ao comparar a
eficiéncia de recuperacdo do cartucho MS-rGO com cartuchos comerciais (HLB e
Strata-X), destaca-se que o cartucho MS-rGO apresentou melhor eficiéncia recuperacéo,
evidenciando extrema superioridade em relagdo ao cartucho da Strata-X. Resultados
semelhantes também foram obtidos quanto a reutilizacdo dos cartuchos, onde
evidenciou-se a superioridade do cartucho MS-rGO frente aos cartuchos comerciais.
Além disso, ressalta-se que o cartucho MS-rGO ndo necessita de condicionamento antes
da percolagdo da amostra, o que reduz o uso de solventes e o torna ambientalmente
amigavel. Na andlise de custo beneficio de fabricacdo do cartucho de SPE, verificou-se
que o valor gasto no desenvolvimento de apenas um cartucho de MS-rGO ¢
aproximadamente trés vezes menor que o valor unitario dos cartuchos comerciais
testados nesse trabalho. Todos esses aspectos demonstram que o cartucho de SPE
desenvolvido possui melhor eficiéncia de desempenho, é ambientalmente amigavel e

possui melhor custo beneficio de fabricacdo frente aos cartuchos comerciais testados.
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