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Estudos sobre a modulacdo da toxicidade do piriproxifeno, lambda cialotrina e corante disperse
red 13 pelo 6xido de grafeno para Daphnia similis.

Bruna T. dos Santos*, Thatiely N. Magalhdes de Paula, Josiane Vendemiatti e Patricia
Prediger.

1 Introducéao

Os nanomateriais projetados (ENMs) [1] sdo de grande interesse em
diversas areas incluindo biomedicina, eletrbnica, producdo de energia,
agricultura, purificacdo de aguas, bem como na prote¢cdo ambiental [2,3].

Quando liberados no ambiente aquético, os ENMs apresentam risco para
0s ecossistemas aquéaticos [4,5]. Em virtude de sua alta area superficial e alta
capacidade adsorptiva os ENMs podem interagir com outros contaminantes,
atuando na estabilizacdo, no transporte e dessorcdo destes compostos [6]. Os
ENMs podem alterar a biodisponibilidade de co-contaminantes, modificando
certas propriedades e modulando sua toxicidade.

Os efeitos toxicos da co-exposicdo de ENMs e outros contaminantes para
diversos organismos podem ser classificados como sinérgicos, antagdnicos e
aditivos [7]. Cavalo de tréia, via relevante para a toxicidade de nanomateriais, é
um mecanismo no qual as particulas servem como vetores para transportar
produtos quimicos em células e/ou organismos. Esse efeito altera a
biodisponibilidade e/ou certas propriedades influenciadas por diferentes
condicBes ambientais, concentracdes relativas e composi¢cdo de misturas [8].
Entre os ENMs encontrados podemos citar o 6xido de grafeno (GO), uma forma
oxidada de grafeno, a qual possui grupos funcionais que o tornam hidrofilico
[9].0 presente trabalho estudou a modulacdo da toxicidade dos pesticidas
piriproxifeno (PIR) e lambda cialotrina (LCT) e o corante disperse red 13 pelo
GO.

2 Objetivo

Estudar os efeitos e os mecanismos envolvidos na modulacdo da
toxicidade do piriproxifeno, lambda cialotrina e corante disperse red 13 pelo éxido
de grafeno para os microorganismos Daphnia similis.

3 Resultados e discussdes

A principio determinou-se uma concentracdo segura, a qual ndo provoca
a mortalidade das D. similis, de 100 mg.Lt. Em seguida foi possivel realizar os
testes com os poluentes, nas Figura 1 e Figura 2 encontram-se o0s resultados
obtidos com o PIR e a LCT.

Figura 1. Resultado dos testes de toxicidade aguda para D. similis com PIR e PIR + GO
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Figura 2. Resultado dos testes de toxicidade aguda para D. similis com LCT e LCT+GO
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A partir dos graficos € possivel observar o aumento da toxicidade no meio
aguatico do PIR e do LCT quando estédo associados ao GO, ocasionando uma
queda no CEsp de ambos os compostos. Uma possivel explicagdo para o
ocorrido seria que o GO adsorveu os pesticidas em sua superficie, ja que este
material tem se mostrado altamente eficiente na adsorcéo de poluentes [10].
Acredita-se que a D. similis tenha ingerido o GO carregado com os poluentes e
este tenha sido alocados no trato digestorio do microcrustaceo, podendo ser
liberado os pesticidas em uma concentragdo maior dessa forma causando a
morte do organismo (mecanismo Cavalo de Tréia). Outra possibilidade, é a do
GO ficar aderido a carapuca da D. simillis impedindo sua mobilidade.

Em contrapartida os testes feitos com o Red 13 n&o indicaram alteragbes
significativas na toxicidade da substancia quando associada ao GO, logo as
alteracdes no CEso s@o despreziveis. A Figura 3 apresenta os resultados obtidos
com o Red 13.

Figura 3. Resultado dos testes de toxicidade aguda para D. similis com Red 13 e Red 13+GO.



Cl

0N\ / N\i\i—\://—\N/__ —+Red 13 —s—Red 13 + GO
— ———— —

Ly Po=_-,
Corante red 13 /)7

e
10% /

0% —
0 2

Porcentagem de organismos imoveis
N w £ w (2] ~
o o (=] o (=] o
S S S S S

0 40 60 80 100 120 140 160
Concentragdes (ug.L™")

Além dos testes de toxicidade aguda foram realizados testes de potencial
zeta, para compreendermos a carga das solucdes dos pesticidas puros e na
presenca do GO. Estes resultados podem dar indicativos do tipo de interacfes
que podem ocorrer entre 0 GO e os poluentes. Os resultados obtidos nas
solucBes de PIR e LCT sao apresentados nas Figura 4 e Figura 5 abaixo.

Figura 4. Resultado do potencial zeta das solu¢gbes contendo PIR.
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Figura 5. Resultado do potencial zeta das solu¢ées contendo LCT.

pH4 pH6 pH38 pH10

< 100 -
£
= 200 -
=
=
g 200 \
]
5 /
ﬁ 40,0 ——— —a
k]
N 500 -

600 -

pH
—=—GO —=—[AMBIDACIALOTRINA + GO —&— LAMBIDA CIALOTRINA




Em toda faixa de pH analisada, tanto o PIR como a LCT apresentaram
potencial zeta negativo indicando elevados potenciais eletronegativos mesmo
em condicfes acidas. Ao se observar o resultado para o GO é possivel perceber
gue ele também possui um potencial zeta altamente negativo e por esse motivo,
, € possivel concluir que os compostos sofreram repulsdo eletrostatica e,
portanto, ndo sofreram uma adsor¢cdo tdo eficientemente via interagOes
eletrostaticas. Esta hipdtese é confirmada ao se observar os resultados de
PIR+GO e LCT+GO, os quais possuem elevados potenciais zeta e geralmente
sdo localizados em valores intermediarios aos potenciais das substancias
sozinhas.

Quanto ao potencial zeta do corante Red 13, a presenca do corante
diminuiu levemente o potencial zeta do GO, entretanto, a repulséo eletrostatica
entre o red 13 e 0 GO é menor do que a verificada para o GO e os pesticidas. O
resultado é apresentado na Figura 6.

Figura 6. Resultado do potencial zeta das solu¢gdes contendo Red 13.
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Como complementacédo as analises de potencial zeta, vem sendo feita a
simulacdo de possiveis interacdes entre os poluentes e o GO, uma vez que as
simula¢gBes indicam outras possiveis interacdes além das baseadas em
eletrostatica, tais como hidrofébica e z—stacking.

Esta parte do trabalho tem como colaboradora a profa. Dra. lvana Zanella
do Centro Universitario Franciscano de Santa Maria, RS. A pesquisadora iniciou
as simulacfes das interacdes entre o corante red 13 e 0 GO e os estudos ainda
estdo em andamento. A pesquisa simula a estrutura do grafeno (somente
baseada em carbono sp?), o grafeno com um e com dois grupos hidroxilas; com
um e com dois grupos carboxilas; com um e com dois grupos epoxi. Nestas
simula¢cdes sédo avaliados modos de aproximacédo da molécula de red 13 e
analisam-se as energias e distancias envolvidas, simulando uma adsorcao. Até
0 momento, a aproximagao que mais mostrou ganho de energia para o sistema
€ apresentada na Figura 7 onde ocorre a interagdo do GO-2COOH com o red 13
via ligacdo de hidrogénio/anel aromatico. Neste tipo de interagdo o anel
aromatico atua como aceptor de ligagéo de hidrogénio da carboxila [11].

Figura 7. Simulagéo das interagfes entre o grafeno contendo dois grupos carboxilas e o red 13.
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4 Conclusdes e perspectivas

Os testes mostraram resultados significantes, nos quais os CEso do PIR e

da LCT diminuiram. Essa reducédo indicou um aumento na toxicidade do meio
aquatico e dessa forma levantou-se a hipotese de que o GO adsorveu 0s
pesticidas e as D. similis teriam ingerido tal compaésito sofrendo o chamado Efeito
Cavalo de Troia. Pode-se perceber que as interacfes eletrostaticas entre o GO
e 0 PIR e a LCT estdo baseadas em repulsdo. Além das interactes
eletrostaticas, a adsor¢cdo pode estar baseada em interacdes do tipo z—stacking,
ligacOes de hidrogénio, interacdes hidrofébicas, entre outras. As simula¢des das
interacdes entre o GO e os poluentes servirdo de base para nos indicar se ha
adsorcao dos poluentes no GO ou néo.
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