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RESUMO

A constante liberacdo de inUmeros compostos organicos prejudiciais para o meio
ambiente e para a saude tem despertado grande atencdo ao redor do mundo devido
sua toxicidade e constante ocorréncia. Dentre estes destaca-se o bisfenol A (BFA)
que, por ainda ser vastamente utilizado na quimica industrial, na manufatura de
plasticos policarbonatos, tem sido encontrado em aguas residuais, amostras de agua
potdvel e embalagens de produtos alimenticios. Sua ocorréncia causa grande
preocupacdo por este composto ser um disruptor endocrino, podendo levar ao
desenvolvimento de cancer de mama, cancer de prostata, deformacdées em recém-
nascidos e infertilidade. Tendo em vista a problematica do BFA e a nessidade de seu
monitoramento no meio ambiente, o desenvolvimento de sensores eletroquimicos
sensiveis para a deteccdo deste composto foi o foco principal deste trabalho. Para
tanto, foram desenvolvidos eletrodos de carbono vitreo modificados com esferas de
carbono obtidas através da converséo de poluentes plasticos sob pressao autdgena.
As técnicas selecionadas foram a voltametria ciclica e pulso diferencial e os estudos
eletroanaliticos revelaram que a modificacdo com esferas de carbono ancoradas com
quitosana aprimorou significamente a deteccdo do BFA. No estudo do pH, um
deslocamento ~60 mV/pH para o potencial de pico de oxidagcdo do BFA foi obtido,
indicando um processo de oxidacdo envolvendo um mesmo numero de prétons e
elétrons; oxidacéo esta favorecida por valores de pH ligeiramente basicos. Além disso,
o sensor desenvolvido apresentou 1.6 umolL* e 5.0 pmolL* como limites de detecgéo
e guantificacdo por voltametria ciclica, respectivamente, e 1.4 pmolL™* e 4.0 pmolL+
por pulso diferencial, com coeficiente de correlacdo R? = 0,9960.

Palavras-chave: (Bisfenol a. Esferas de carbono. Sensor eletroquimico).



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Reacdo de oxidagdo do bisfenol A........cccooe i 8
Figura 2: (a) Copos plasticos descartaveis e isopor para cerveja utilizados como

matérias primas; (a) matérias primas obtidas apds dissolu¢cdes em acetona; (c)

reatores Swagelok (volume interno de ~4 cm3)........ccccoviiiiiii i 14
Figura 3:.Forno tubular com os reatores SwageloK............ccccoovieeeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeins 14
Figura 4: (a) Material obtido em acetona; (b) Amostra de EC sintetizada. ............... 14

Figura 5: Diagrama de célula eletroquimica, assim como do potenciostato e
computador utilizado para obtencéo e tratamento dos dados..........cccoeeeeeevvveeinennnnnn. 15
Figura 6: Diagrama esquematico das etapas do processo de modificacdo do eletrodo
CV com filme polimérico condutor de QT € EC......coovvviiiiiiiiiiiiiece e, 16
Figura 7: (a) Micrografia das esferas de carbono e (b) micrografia de uma esfera de
(072 1o 0] o TP 18
Figura 8: (a) Esptro DRX e (b) Esptro Raman das esferas de carbono. .................. 19
Figura 9: Voltamogramas ciclicos do eletrodo CV em uma solucéo tampéao fosfato (pH
7) na auséncia (—) e na presenca (—) de 0,1 mmol L' de BFA. v=100Mv s¥,
temperatura amMBDIENTE .........oviiiiiiiiiiiii e 20
Figura 10: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos CV (—), CV/Nafion® (—) e
CV/Nafion®-EC (—) registados em solucdo tampéo fosfato (pH 7) contendo 0,1 mmol
L-1 de BFA. v=100Mv s-1, temperatura ambiente...............cceeiiiieeiiiieiiiiiiieeeeeeeeeennnns 21
Figura 11: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos CV (—), CV/QT (—) e CVIQT-EC
(—) registrados em solugdo tampéo fosfato (pH 7) contendo 0.1mmol L de BFA. v=
100 mVsL, temperatura ambIENTE. . ........ccoiiuviiieiicieee e 22
Figura 12: Voltamogramas ciclicos registrados em solucdo tampao fosfato (pH 7)
contendo 0.1mmol L de BFA sobre o eletrodo CV modificado a partir de solugées
modificadoras de C2HsCOOH 1% (v/v) contendo concentracdes de EC variando de 2
a 8 mg mL? e de QT mantida constante em 10 mg mLt. v= 100 mV s, temperatura
=10 0] 1T 0] (P 23
Figura 13: Voltamogramas ciclicos registrados em solugéao tampéao fosfato (pH 7) na
presenca de solucédo 0.1mmol L* de BFA sobre o eletrodo CV modificado a partir de
solucdes modificadoras de C2HsCOOH 1% (v/v) contendo concentragbes de QT
variando de 5 a 15 mg mL! e de EC mantida constante em 6 mg mL*. v= 100 mV s},

temperatura amMbIENTE. ..........coiiiiieeiie e e e a e e e aaaaa 23



Figura 14: (a) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes tampdes 0.1 M com
o valor fixo de pH 8 e (b) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes forcas
ibnicas para o tampao fosfato pH 8. Experimentos feitos na presenca de solucao
0.1mmol L-1 de BFA sobre o eletrodo CV/QT-EC. v= 100 mV s-1, temperatura
=10 0] 01T 0] (PR 25
Figura 15: (a) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes tampdes 0.1 M com
o valor fixo de pH 8 e (b) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes forcas
ibnicas para o tampao fosfato pH 8. Experimentos feitos na presenca de solucéo
0.1mmol L' de BFA sobre o eletrodo CV/QT-EC. v= 100 mV s, temperatura
=10 0] 01T 0] (P 26
Figura 16: (a) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes concentracdes de
BFA em solugdo fosfato pH 8 utilizando o eletrodo CV/QT-EC. v= 100 mV s7,
temperatura ambiente. (b) Curva de calibracdo do sensor eletroquimico obtida por
pulso diferencial na deteccao do analito BFA sobre o eletrodo CV/QT-EC............... 27
Figura 17: (a) Voltamogramas de pulso diferencial registrados em diferentes
concentracfes de BFA em solucéo fosfato pH 8 utilizando o eletrodo CV/QT-EC. v=
100 mV s, temperatura ambiente. (b) Curva de calibracdo do sensor eletroquimico
obtida por pulso diferencial na detec¢éo do analito BFA sobre o eletrodo CV/QT-EC..



ANVISA
BFA
QT
NCPM
EC

CV

LD

LQ
MEV
DRX

LISTA DE ABREVIACOES

Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
Bisfenol A

Quitosana

Nanotubos de carbono de paredes multiplas
Esferas de carbono

Carbono vitreo

Limite de deteccao

Limite de quantificacao

Microscopico Eletrénico de Varredura

Difracdo de Raio X



SUMARIO

L INTRODUGAO ...ttt 1
2 O0BIETIVOS ... 3
2.1 ODJEtiVO GEIal.....ccc e 3
2.2 ODbjetiVOS ESPECITICOS ....uuviiiiiieiiiiiiiiei e 3
3 FUNDAMENTAGAO TEORICA .....ooiieeceeeeeeeee ettt 4
00 I =11 1= T | PP 4
A B 11 (] o] (0] £=1S3=T g o [0 Tox 1 [ o 1 0SS 5
3.3 Legislacao Para BFA .........coiii e 7
3.4 Técnicas eletroanalitiCas ... 8
3.5 Nanoestruturas como MOdIfICANTES ..........covviiiiiiiiiiii e 8
3.6 Esferas de carbono..........ccooooi i, 10
e I = ) o = {11V N I A 12
4.1 BISTENOI Ao 12
4.2 DISruptores €NAOCIINOS .......ccceiiiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e 13
4.3 Legislagio para BFA ... 13
4.4 Técnicas eletroanalitiCas ..........ccvvvviiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 15
4.5 Nanoestruturas como MOdIfICANTES .........ccevviviiiiiiiiee e 15
4.6 Esferas de CarbONO0.........oovi i 15
G OF: 1= Tox (] 1= oz Lo F PR 16
4.8 SOIUGDES .....ceiiiiiiiiiiiieeee e 16
4.9 Medidas eletroqUIMICAS ..........cuuiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 17
5 RESULTADOS E DISCUSSAO .....coiiiiiiiiee ettt 18
5.1 CaAracteriZAGAO........cceeeeeeeeee e 18
5.2 Comportamentos VOItAMELNCOS .......uuuuiiiieeeiiieiiiiiee e 19

.3 CUIVA ANAITICA .. ee e e 26



6 CONCLUSAO ..

7 REFERENCIAS



1. INTRODUCAO

Nos anos recentes, a liberagcdo de inUmeros compostos organicos nocivos
para 0 meio ambiente e para a saude tem despertado grande atencdo ao redor do
mundo devido sua toxicidade e ocorréncia [1]. O alto consumo de produtos associado
ao constante descarte inapropriado de plasticos e outros residuos urbanos € apontado
como o principal responsavel para a exposi¢cao destes compostos aos seres humanos.
Um exemplo da classe destes compostos seria o bisfenol A (BFA), que €é lancado no
meio ambiente por meio de efluentes de tratamento de esgoto, lixiviados de aterros

sanitarios e degradacao natural destes plasticos policarbonatos.

O BFA é um difenol vastamente utilizado na quimica industrial e na
manufatura de plasticos policarbonato, o que tem causado sua identificacdo em aguas
residuais, amostras de agua potavel, embalagens de produtos alimenticios e até
mesmo em alimentos de origem animal [2]. Possui em sua estrutura dois grupos
funcionais fenol (Figura 1), foi sintetizado pela primeira vez por Dianin, em 1891 e mais
tarde sua atividade foi investigada, na década de 1930, durante a busca de

estrogénios sintéticos [3].

Atualmente, o BFA é um dos produtos quimicos de maior quantidade
produzida no mundo, com mais de 4,4 milhGes de libras produzidas a cada ano [4].
Acredita-se que adultos sdo expostos ao BFA principalmente pela ingestdo de
alimentos e bebidas que foram contaminados pelo contato direto com produtos
derivados do BFA. Consistente com seu uso extensivo, o BFA foi detectado na urina
de 92% da populacéo dos EUA em 2008. [5].

A frequente ocorréncia do BFA no meio ambiente em seres humanos tem
causado grande preocupacdo por ser um composto desregulador enddcrino, junto
com uma série de outros compostos, como pesticidas, horménios sintéticos e naturais.
Os desreguladores endocrinos interferem no funcionamento do sistema hormonal,
mediante a substituicdo dos horménios naturais, bloqueio da atividade hormonal ou a
partir do aumento ou diminui¢do dos niveis de hormdnios naturais, podendo levar ao
desenvolvimento de cancer de mama, cancer de proéstata, deformacdes em recém-

nascidos e infertilidade [7].



Em decorréncia destas causas, é de extrema importancia o desenvolvimento
de métodos analiticos para a determinagdo e monitoramento dos tracos de BFA na
natureza, assim como nos plasticos para uso alimentar [3]. Dentre os métodos
analiticos existentes para a determinacdo de BFA destacam-se por sua eficiéncia a
cromatografia liqguida de alto desempenho, cromatografia liquida acoplada a
espectrometria de massa, fluorimetria e quimiluminescéncia [3]. No entanto, estes
métodos s6 podem ser realizados em laboratorios especificos, exigem técnicos
altamente treinados, além de processos de pré-tratamento de amostras caros e

demorados. [4]

Devido ao baixo custo e operacao simples, os métodos eletroquimicos para
a deteccdo do BFA sao preferidos. Porém, apesar do BFA ser eletroquimicamente
ativo, a sua deteccdo com sensores eletroquimicos tradicionais tem se mostrado

bastante rara [4,6].

Tendo em vista a problematica do bisfenol e a nessidade da construcdo de
eletrodos mais sensiveis e de baixo custo para sua deteccdo, este trabalho
desenvolveu um eletrodo de carbono vitreo modificado com esferas de carbono
obtidas através da converséo de poluentes plasticos sob pressdo autdgena. Faz-se
importante ressaltar que a utilizacao das esferas de carbono na construgdo de
eletrodos modificados, apesar destas apresentarem alta condutividade, boa area de
superficie especifica [7] e homogeneidade, possuem um potencial praticamente

inexplorado.



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Aplicar materiais nanoestruturados, sintetizados a partir da conversao sob
pressao autégena de residuos urbanos, na construgdo de um sensor eletroquimico

para a deteccao e quantificacdo do bisfenol A em solu¢des aquosas.

2.20bjetivos especificos

e Sintetizar esferas de carbono através de reacdes sob pressao autdgena de
polimeros;

e Avaliar as propriedades eletroquimicas de materiais nanoestruturados de
carbono obtidos em solugbes aquosas, na presenca e auséncia do analito
de interesse, por meio da técnica de voltametria ciclica e pulso diferencial;

e Otimizar as melhores condi¢fes eletroanaliticas (eletrolito, pH e potencial)
para a determinacdo do analito de interesse (bisfenol A);

e Avaliar os resultados e compara-los com métodos previamente ja descritos na

literatura.



3. FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 Bisfenol A

O bisfenol A (BFA), CisHi602, também conhecdeido como 4,40-
isopropilidenodifenol ou 2,2-bis (4-hidroxifenil)-propano, € um mondémero usado para
sintetizar resinas policarbonato e epdxi. Possui dois anéis de benzeno, dois grupos
hidréxido e dois grupos metil. E fabricado a partir de fenol e acetona e normalmente
encontra-se na forma de cristais com um leve odor fendlico. Apresenta coloragéo

branca e é soltvel em soluc¢es alcalinas, alcool e acetona [4].

O BFA trata-se um difenol preparado pela condensacgéo da acetona (de onde
advém o sufixo A no final do nome) com dois equivalentes de fenol. A reacdo é
catalisada por um acido, como o &cido cloridrico (HCI) ou resina poliestireno
sulfonada. Tipicamente, um grande excesso de fenol costuma ser usado para garantir
a condensacao completa [8]. Foi sintetizado pela primeira vez por A. P. Dianin em
1891 e mais tarde foi investigado na década de 1930 durante a busca por estrégenos
sintéticos. Foi testado por suas propriedades estrogénicas na época, mas
abandonado para uso farmacéutico quando foi determinado ser muito potente.
Atualmente, o BFA € um composto organico sintético muito comum, usado como
intermediario em diversos produtos de consumo, como plasticos de policarbonato e
resinas epoxi [9]. E um dos produtos quimicos de maior producdo do mundo com uma
participacdo de mercado global de 15 bilhées de libras em 2013 e com previsdo de
aumento com uma taxa de crescimento anual de 4,7% de 2014 a 2020. Na China, sua
producdo também estda aumentando continuamente devido ao rapido
desenvolvimento da industria de polimeros enquanto que nos Estados Unidos, cerca
de 1 milhdo de toneladas de BFA sao produzidas anualmente [10].

O BFA é um composto quimico organico usado em tdo larga escala na
producdo de plasticos de policarbonato e resinas epdxi que atinge hoje um valor
impressionante de >4,4 milhdes de toneladas produzidas globalmente a cada ano. O
BFA é frequentemente encontrado em embalagens de alimentos e bebidas, bem como
em papel térmico, dispositivos eletrbnicos e suprimentos médicos [11]. Devido a
lixiviagdo durante o uso causada por altas temperaturas, condicdes acidas ou basicas
ou danos fisicos, o BFA tem uma presenca generalizada no ambiente e, da mesma

forma, na biota e em alimentos enlatados. Estudos recentes indicam que as principais
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fontes de exposicdo humana ao BFA ocorrem através de fontes alimentares,
principalmente a partir de alimentos e bebidas embalados. Duas pesquisas recentes
realizadas por Liao e Kannan (2013, 2014) [11] nos Estados Unidos e na China
mostraram que os alimentos enlatados geralmente contém maiores concentracdes de
BFA do que os alimentos vendidos em embalagens de vidro, papel ou plastico,
caracterizando-os como uma fonte importante de BFA e outros analogos do bisfenol,
como o bisfenol B (BPB) [12]

3.2 Disruptores enddcrinos

O Sistema Enddcrino € o conjunto de glandulas responsaveis pela producao
dos hormoénios que sdo lancados no sangue e percorrem 0 corpo até chegar aos
orgaos-alvo sobre os quais atuam [13].

Existem muitas definicdes para as substancias capazes de interferir no sistema
enddcrino. Entretanto, de acordo com os pesquisadores Ghiselli e Jardim (2007) [14],
em todas essas definicbes ha um ponto em comum: trata-se de substancias quimicas
que podem interferir no funcionamento natural do sistema enddcrino de espécies
animais, incluindo os seres humanos. A Comunidade Cientifica Europeia, em 1996,
durante a Conferéncia de Weybridge, apresentou uma definicho mais precisa,
comumente chamada de defini¢ao de “Weybridge” e diz que um disruptor endécrino é
uma substancia exégena que causa efeitos adversos para a salde em um organismo
intacto, ou seus descendentes, devido a mudancas na funcéo enddcrina [14].

Os disrupitores enddécrinos interferem no funcionamento do sistema hormonal,
mediante a substituicdo dos horménios naturais, bloqueio da atividade hormonal ou
a partir do aumento ou diminuigdo dos niveis de horménios naturais, podendo levar
ao desenvolvimento de cancer de mama, cancer de prostata, deformacgdes em recém-

nascidos e infertilidade [6].

Devido a sua conhecida atividade desreguladora endécrina, o BFA tem sido
considerado uma preocupacdo para a saude humana e para 0 meio ambiente,
havendo muitos outros efeitos adversos a salude associados a sua exposi¢cao, 0s quais
incluem diabetes, disturbios reprodutivos, obesidade, defeitos congénitos e doencas

cardiovasculares [10].



Estudos de biomonitoramento indicam que o0s seres humanos estéo
constantemente expostos ao BFA. Estudos recentes documentam que mais de 90%
da populacdo em geral tem concentracées mensuraveis de BFA na urina, refletindo
exposicao generalizada [16]. Embora as principais rotas de exposicdo ao BFA para
seres humanos ocorram através de alimentos e bebidas, as emissdes de BFA para o
meio ambiente ocorrem principalmente na fase aquosa. O BFA é, de fato, um dos
contaminantes mais frequentemente detectados em aguas ambientais e aguas

residuais, aumentando a chance de exposi¢cao aos seres humanos [17].

A maioria das pessoas, entretanto, é exposta ao BFA através da dieta. Os
bebés podem ser expostos pelo uso de mamadeiras. Mades que tém BFA em seus
sistemas podem transmiti-lo para bebés através do leite materno. Os fetos podem até
ser expostos através de liqguido amniotico, tido placentario ou sangue do cordao
umbilical. Os trabalhadores sdo normalmente expostos ao BFA na forma de um
residuo de poeira por inalagéo ou contato com a pele durante o processo de fabricagéo
[4].

A exposicdo ao BFA pode resultar em resposta ovariana e qualidade
espermatica reduzida, além de outras alteracfes nos sistemas reprodutivos masculino
e feminino [21]. A exposicdo ao BFA em criancas pode induzir efeitos adversos ao
desenvolvimento neurologico, a doengas metabdlicas em adultos, diabetes tipo 2,
doencas cardiovasculares, funcdo hepatica alterada, obesidade, albuminiria e
estresse oxidativo. Além disso, estudos com roedores demostrou atividade
competitiva com o 3[H]estradiol pela ligacdo aos disruptores de estrogénio, podendo
levar a complicacdes na gestacao, infertilidade e deformacdes em recém-nascidos [4].

Do ponto de vista bioquimico, foi demonstrado que a exposicdo ao BFA no
utero tem efeitos de metilacdo no DNA, aumentando a chance de influenciar a
metilacédo da CpG (" —C —fosfato — G- ") [18]. As ilhas CpG sé&o regides do DNA onde
sdo encontradas citosinas préximo a guaninas. Esses locais geralmente podem ser
metilados, tendo um grande efeito na epigenética do DNA, resultando em processos
como silenciamento de genes, expressdo de oncogenes ou envelhimento [48].
Aumentos da frequéncia de cancer de mama e prostata de diversos paises como o
Estados Unidos tém sido atribuidos a varios disreguladores enddcrinos, sendo o BFA
o principal deles, tendo em vista seu potencial em causar aneuploidia meiética, o que

pode aumentar o risco de varios tipos de cancer. [4]



3.3 Legislacao para o BFA

Suas caracteristicas nocivas e potencial ameaca do BFA a saude humana
reflete-se na massiva (embora ainda insuficiente) legislacéo reguladora mundial. Por
exemplo, as autoridades canadenses, seguidas pela Unido Europeia, proibiram o uso
de BFA em mamadeiras para bebés, um movimento marcante para proteger a saude
das criancas e da populacdo em geral [19].

A Anvisa (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) determinou a proibicéo,
em todo o Brasil, da venda e da fabricacdo de mamadeiras de plastico que contenham
BFA. A medida entrou em vigor a partir de Janeiro de 2012. O argumento institucional
diz respeito a estudos com animais que demostraram que o BFA pode causar
problemas neuroldgicos, sobretudo, em criangcas expostas a substancia quimica logo
apos o parto. Um relatério da ASEAN (Agéncia Nacional Para a Seguranca Alimentar)
e Instituto Nacional de Saude e Pesquisa Médica da Franca divulgado no inicio de
2010 destacam os efeitos na saude do BFA. A prioridade é reduzir a exposicdo a
substancia ndo s6 a bebés, mas também outras pessoas de classe vulneraveis, como
criancas, mulheres gravidas e lactantes [20].

Por fim, a Comissédo Europeia, em um esforco para investigar as possiveis
divergéncias entre andlises e conclusdes da AESA (Agéncia Europeia de Seguranca
Alimentar), esta analisando novos estudos emergentes do BFA, a partir do

monitoramento continuo da literatura cientifica [8].

3.4 Técnicas eletroanaliticas

Em decorréncia da vasta utilizagdo mundial do BFA e das suas potenciais
periculosidades a saude humana, faz-se de extrema importancia o desenvolvimento
de métodos para a determinacdo e monitoramento dos tragcos de BFA na natureza,

assim como nos plasticos para uso alimentar [3].

Atualmente, varios métodos ja foram propostos para deteccdo e quantificacdo
do BFA [3,4]. Técnicas cromatograficas, por exemplo, cromatografia liquida acloplada
a espectrometria de massa, cromatografia em fase gasosa, cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa e fluorescéncia, juntamente com outras técnicas
como quimiluminescéncia e tecenologias de impressdo molecular, apresentaram

otimos resultados, com boa exatidao, precisao e robustez. No entanto, estes métodos
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s6 podem ser realizados em laboratérios especificos, exigem técnicos altamente
treinados, além de processos de pré-tratamento de amostras caros e demorados [4].

Entre essas técnicas de edeteccdo para o BFA, os métodos eletroquimicos e
analiticos tém atraido mais atencédo devido suas vantagens inerentes como baixo
custo, facil preparacao, resposta rapida, renovacédo de superficie, alta sensibilidade e
seletividade e detecgdo em tempo real in situ [21].

As técnicas eletroanaliticas sdo caracterizadas especialmente por serem
rapidas e relativamente baratas, ndo exigindo grandes quantidades de reagentes, e
geralmente com baixos limites de deteccdo (LD) e quantificacdo (LQ) [6]. Estas
técnicas estéo relacionadas com a interacdo entre a quimica e a eletricidade. Todas
as técnicas Eletroquimicas precisam necessariamente de pelo menos dois eletrodos
(condutores) e uma amostra de solucdo de contato (eletrélito), esse conjunto de
eletrodos e eletrdlito consiste basicamente em uma célula eletroquimica. A superficie
do eletrodo €, portanto, a fronteira entre condutor iébnico e um condutor eletrénico.
[22].

Pela sua estrutura molecular, € facil prever que o BFA possui atividade
eletroquimica, uma vez que contém dois grupos hidroxila fendlicos
eletroquimicamente ativos [23]. Como demostrando na Figura 1, o processo de
oxidacao envolve um mesmo numero de elétrons e prétons, o que ja foi comprovado
experimentalmente, obtendo-se um deslocamento de ~59 mV/pH para o potencial de
pico de oxidacdo do BFA [24].

Figura 1. Reacado de oxidacao do bisfenol A (BFA)

Fonte: [24]

3.5 Nanoestruturas de carbono como modificantes



Sensores eletroquimicos séo dispositivos que permitem a coleta de dados e
obtencdo de informagBes com manipulagdo minima do sistema estudado. [25, 26].
Embora o BFA seja eletroquimicamente ativo, a sua deteccdo com sensores
eletroquimicos tradicionais tem se mostrado bastante rara [27]. Assim, cada vez mais
eletrodos quimicamente modificados, como o eletrodo de carbono vitreo (CV), tém
sido fabricados em busca de melhores condic¢des eletroquimicamente favoraveis para
a deteccdo do BFA. Dentre estes, vem se destacando a construcdo de eletrodos
utilizando solucbes modificantes com nanotubos de carbono, fulereno (C60), grafite e
outros nanomateriais de carbono devido sua sensibilidade e condutividade [28].

O carbono, como elemento, é Unico em numero e variedade de maneiras pelas
quais pode se unir, levando a uma ampla gama de estruturas carbonaceas com
propriedades bastante diferentes [29]. Por meio destas estruturas variadas, diversas
vantagens pertinentes quanto a utilizagdo dos materiais de carbono podem ser
citadas, como abundancia, boa area de superficie especifica e alta estabilidade
guimica e fisica, além da possibilidade de obtencdo dos materiais a partir de plasticos
residuais, reduzindo drasticamente seu custo. Desta forma, sdo comumente utilizados
para modificar eletrodos, tais como os de carbono vitreo (CV) com o propdésito de
fornecer propriedades complementares essenciais para a deteccao do BFA [28].

Dentre estes materiais, 0s nanotubos de carbono de paredes multiplas (NCPM)
representam um importante membro como um dos mais pesquisados atualmente.
Apresenta Otimas propriedades mecanicas, eletrdnicas e forte capacidade de
adsorcdo. Devido a sua estrutura eletrénica e alta condutividade elétrica, provou-se
que os CNTs promovem reacdes de transferéncia de elétrons quando usadas como
material ou modificador de eletrodo [30].

Além dos CNTS, outras nanoestruturas de carbono vém sido estudadas ao
longo dos anos. Guifang Xu, et al desenvolveu uma modificagédo sobre o eletrodo de
CV para detecgédo de BFA utilizando nanoestruturas de carbono similares a chifres,
que o mesmo chamou de nanohorns (do inglés nanochifes) [31]. Similarmente, Xinwei
Dong, et al utilizou nanoparticulas de grafeno como modificante para deteccédo do BFA
e obteve valores significantemente melhores durante a quantificagdo, quando
comparado a eletrodos modificados com materiais ndo carbonados [28]. Embora
resultados satisfatorios tenham sido relatados, ainda é um desafio desenvolver um

novo sensor eletroquimico baseado em nanomateriais de carbono com alta
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sensibilidade, reprodutibilidade e principalmente de fabricagdo simples e baixo custo
[32].

3.6 Esferas de Carbono

O outro tipo de nanoestrutura que possui uma longa historia de estudo e tornou-
se novamente um foco de atencéo recente sao as esferas de carbono (EC) [33]. Além
de sua estrutura porosa, consideravel condutividade elétrica, estabilidade tanto
térmica quanto quimica e facil obtencéo tornam as EC excelentes candidadas como
nanoestruturas modificantes para detecgéo do BFA [34].

Na literatura é possivel encontrar certa quantidade de métodos ndo somente
para a utilizacdo das EC como material modificante, mas também para sua sintese.
Qian et al [15] relataram um novo procedimento para a sintese de EC pela pirdlise
catalitica de C2Cls usando ferroceno como catalisador [33, 35]. Pol et al, por sua vez,
descreveu o crescimento de EC a partir da decomposicdo térmica de diferentes
hidrocarbonetos a 700 °C em uma célula fechada a pressdo autdégena [36].

O processo de obtencdo das EC configura-se como um importante ponto
durante sua utilizagdo por ser sua sintese relativamente simples e passivel de
obtencao utilizando plasticos residuais. A transformacéo destes residuos em produtos
de alto valor, est4 atraindo muita atencdo recentemente e inUmeros materiais de
carbono com estruturas diferentes tem sido obtidos. Entre os varios métodos de
transformacao de carbono, a carbonizacdo sob alta pressdo ou pressédo autdgena é
uma abordagem emergente para converter residuos plasticos em valiosos materiais
de carbono [37]. Esta carbonizacdo autdgena trata-se da decomposicdo de um ou
mais precursores em temperaturas elevadas com pressfes auto-geradas, podem ser
usadas para preparar uma ampla gama de materiais com propriedades estruturais,
morfologicas e tecnoldgicas interessantes [38].

Relatos recentes de que ndo s6 os CNTS, mas as EC podem ser preparados
por essa técnica a partir de residuos como sacolas plasticas usadas e poliestireno
expandido, destacam essa abordagem como ambientalmente atraente para sintetizar
materiais novos ou modificados a base de carbono [38].

Com base nestas informacdes, a obtencdo das EC por meio da converséao de
residuos plasticos sob pressdo autégena e sua utilizacdo como modificante para

deteccdo de BFA pode ser configurada como uma abordagem “upcycling”, que diz
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respeito a conversédo de um ou mais materiais residuais em produtos mais valiosos.
Esta via sustentdvel de sintese elimina os residuos que, de outra forma, poderiam
parar em um aterro ou incinerador, liberando gases toxicos a atmosfera. Como
resultado, o upcycling combina beneficios de custo e reducéo de residuos, tornando-

se uma abordagem de alto valor sécio-econdmico e ambiental [39].
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e Reagentes

Materiais e Reagentes

Procedéncia

Acetona Quimex
Acido acético glacial Isofar
Alumina Buehler
Bisfenol-A Sigma-Aldrich
Quitosana Sigma-Aldrich
Metanol (32.04 PM) Quimex
1-Metil-2-piridona Sigma-Aldrich
Solugéo de Nafion®, 5 % (m/m)

em alcoois alifaticos inferiores e | Sigma-Aldrich
15-20% de agua

Acido Borico, PA. Isofar

Acido Fosférico, 85% Merck
Hidroxido de sédio, PA Isofar

Acido cloridrico, PA Vet

Tris Base Sigma-Aldrich
Cloreto de potéassio, PA Isofar

Fosfato monossaodico 1-Hidrato | Merck
Fosfato dissodico anidrico Merck
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4.2 Equipamentos

Equipamentos

Marca - Modelo

Balanca analitica Kern - 410
Banho ultrassénico UNIQUE 1400
Forno tubular EDG - 10P-S

Mufla

Fanem - 315 SE

pHmMetro

Metrohm - 827

Potenciostato/galvanostato

Autolab — 302N

Secador de cabelo

Ultra Sc-15 850w

Microscoépio eletrdonico de varredura | HitaQT TM3030

Espectrofotdmetro dispersivo Horiba Jobin-Yvon T64000

Espectrofotdmetro Bruker D8 Advance.

4.3 Sintese das esferas (EC)

A sintese das EC foi realizada sob pressdo autdgena utilizando reatores
Swagelok de 4 cm® e como material precursor residuos de copos plasticos de
poliestireno e de porta cerveja de isopor, fontes de poliestireno. Apds pesagem, foram
colocados separadamente nos reatores, sob atmosfera de gas argbnio, e colocados
em um forno tubular, programado com uma velocidade de aquecimento de 10
°C/minuto, e aquecidos durante 2 horas, sob uma temperatura de 700 °C. Apos
resfriamento, os materiais carbonaceos resultantes foram retirados e tratados com
acetona, para remocao de impurezas.

Figura 2: (a) Copos plasticos descartaveis e isopor para cerveja utilizados como matérias

primas; (b) Matérias primas obtidas ap6s dissolugcbes em acetona; (c) Reatores Swagelok
(volume interno de ~4 cm?3).
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Apos resfriamento, os reatores foram abertos e os materiais carbonaceos
resultantes foram retirados e tratados com acetona, para remogao de impurezas
(Figura 4a). Apos a evaporacao do solvente e secagem, as amostras obtidas (Figura

4b) foram pesadas e armazenadas.

Figura 3: Forno tubular com os reatores Swagelok.
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4.4 Célula eletroguimica e eletrodos

Os experimentos eletroquimicos foram realizados em uma célula
eletroquimica contendo 3 eletrodos (Figura 5), sendo um eletrodo de trabalho de
carbono vitreo (CV, do inglés glassy carbon), com uma area geométrica de ~0,2 cm?,
um eletrodo auxiliar de platina (Pt) e um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl).

Figura 5: Diagrama da célula eletroquimica, assim com o potenciostato Autolab e
computador utilizado para a obtencéo e tratamento dos dados.

4.5 Pré-tratamento do Eletrodo CV

Antes de cada experimento eletroquimico, o eletrodo CV foi polido
sucessivamente com suspensdes aquosas de alumina com granulacfes decrescentes
1, 0,3 e 0,05 um. Posteriormente, o eletrodo foi sonicado em acetona por 20 minutos,
para remocao de particulas de alumina que permaneceram impregnadas sobre a

superficie do eletrodo.

4.6 Modificacdes do eletrodo CV com EC

As modificacbes do eletrodo CV foram realizadas por meio da deposi¢cao de
filmes poliméricos condutores finos contendo EC sobre a superficie do eletrodo. Para
iIsso, inicialmente, 7 yL de uma suspensdo de EC em 1-metil-2-piridona foram
colocados sobre a superficie do eletrodo CV, seguido da adi¢do de 2 pyL de uma
solucéo comercial de Nafion®, e posterior secagem, durante aproximadamente 40
minutos, com um fluxo de ar quente produzido por um secador de cabelo, para a
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formacdo da membrana de Nafion® [2,3] contendo EC, ou seja, do eletrodo modificado
CV/Nafion®-EC.

Em razédo das medidas eletroquimicas realizadas com o eletrodo CV/Nafion®-
EC para a detecgao do analito bisfenol A n&o terem apresentado bons resultados, o
eletrodo CV passou a ser modificado com filmes de quitosana (QT) [4-6].
Especificamente, 500 pL de uma suspenséo de EC foram misturados com 500 pL de
uma solucdo 500 mg/mL de QT dissolvida em acido acético 1 % (v/v), com posterior
adicdo de 9 pL da mistura sobre a superficie do eletrodo CV para a modificacdo e
formacéo do filme polimérico condutor, de acordo com as etapas ilustradas na Figura
6.

Figura 6: Diagrama esquematico das etapas do processo de modificagédo do eletrodo CV com
filme polimérico condutor de QT e EC.
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4.7 Caracterizacéao

As micrografias das EC foram obtidas em um microscépio eletrdnico de
varredura Hitachi modelo TM3030, os espectros Raman em um espectrofotdmetro
dispersivo Horiba Jobin-Yvon modelo T64000 e os espectros de raios-X em um
espectrofotometro Bruker modelo D8 Advance.

4.8 Solucgoes
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As solucdes-tampéo Britton-Robinson (tamp&o BR) de diferentes pH foram
preparadas a partir de uma solugdo tampéao BR 0,1 mol L contendo os &cidos acético,
bérico e fosférico 0,04 mol L e o pH final foi ajustado com a adicdo de NaOH 0,2 mol
Lt

A solucao tampéao Tris-HCI pH 8 foi preparada a partir da adicdo de 50 mL
solucdo 0.1 M de Tris com 42 mL de solugéo 0.1 M de HCI.

A solucédo tampao Borato foi preparada a partir da adicdo de 0,6 g de acido
borico e 0,74 g de cloreto de potassio em 50 mL de agua e 4 mL de hidréxido de sédio
0.1 M.

4.9 Medidas Eletroquimicas

Todas as medidas eletroquimicas foram realizadas com o auxilio de um
potenciostato/galvanostato metrohm autolab PGSTAT302N interfaciado a um
microcomputador e gerenciado pelo software GPES 4.9, para aquisicdo e tratamento

dos dados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do material

A morfologia das esferas de carbono foi investigada com imagens MEV (Figura
7). As EC apresentaram forma esférica e superficies lisas tipicas [34,37], com
tamanho médio calculado de ~2,6 pum, sendo estes resultados consistente com dados
reportados na literatura [34]. Certa agregacao entre as particulas pode ser observada,

provavelmente devido a saturacéo do grau de acumulacéo das esferas [37].

Figura 7: (a) Micrografia das esferas de carbono e (b) micrografia de uma esfera de carbono.

N D45 x7.0k 10um N D44 x7.0k  10pm

A Figura 8b, mostra a presenca de dois picos de difracao localizados em 24.33°
e 43.20° e atribuidos aos planos grafiticos (0 0 2) e (1 0 0), respectivamente. O
alargamento destes dois picos indica, além de uma baixa grafitizacao, a presenca de
carbono amorfo (a-C), que trata-se de uma forma do carbono bastante comum de ser
identificada nestes tipos de sintese e configura-se como o carbono sem qualquer
estrutura cristalina, podendo ser encontrada também na forma a-C:H hidrogenada
[42,44] Os espectros Raman (Figura 8b) mostraram a presencga de bandas em 1341
e 1598 cm, correspondentes as bandas D e G, respectivamente, atribuidas aos
defeitos e comportamentos induzidos de desordem, e presenca de planos grafiticos
[48]. A razéo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/lg) foi calculada como sendo
~0.851, indicando um baixo grau de grafitizagao das esferas de carbono e a presenca

de significantes quantidades de carbono desordenado [34].

5.2 Comportamentos voltamétricos do eletrodo CV na auséncia e napresenca
de bisfenol A
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O voltamograma ciclico do eletrodo CV registrado em uma solucdo tampéao
fosfato (pH 7) ndo apresentou pico voltamétrico tanto na varredura anddica quanto na
varredura catédica de potenciais (Figura 8, linha preta), apenas correntes capacitivas
(correntes nao-faradaicas), estando de acordo com o que ja ha relatado a respeito do
eletrodo CV nestas condi¢cdes. Apds a adicdo do BFA no eletrdlito, um pico de
oxidacéao foi registrado em aproximadamente 0.60 V (Figura 7, linha vermelha). Este
pico, de acordo com a literatura [40,41] pode ser atribuido ao processo de oxidagao

do BFA representado na Figura 9.

Figura 8: (a) Espectro DRX e (b) Espectro Raman das esferas de carbono
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Figura 9. Voltamogramas ciclicos do eletrodo CV registrados em uma solug¢ao tampao fosfato
(pH 7) na auséncia (linha preta) e na presenca de 0,1mmol L* de BFA (linha vermelha). v=100

mV s, temperatura ambiente
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5.3 Comportamentos voltamétricos dos eletrodos CV, CV/Nafion®,
CV/Nafion®, CV/Nafion®-MWCNT e CV/Nafion®-EC na presenca de bisfenol A

Apés modificacédo do eletrodo CV com um filme de Nafion®, alteracdes foram
observadas no perfil voltamétrico do pico de oxidacédo do BFA (Figura 10, linha azul).
Observa-as um aumento significativo nas correntes capacitivas e caracteristicas de
controle difusional no processo de oxidacéo do BFA, devido a presenca do Nafion®,
um polimero de matriz perfluorcarbénica contendo grupos sulfénicos, com

condutividade dependente da permuta (difusional) de cations com o eletrolito [41].

Uma comparacao entre o perfil voltamétrico das EC foi realizado utilizando
membranas de Nafion® para ancoramento das particulas modificadoras na superficie
do eletrodo CV. Os resultados obtidos revelaram que a incorporacdo das EC sobre o
eletrodo CV produziu resultados adversos, havendo uma baixa reducdo da corrente
de oxidacdo do BFA para apenas o Néafion® (Figura 10) e uma diminuicdo ainda mais
acentuada para as EC, (Figura 9, linha preta), muito provavelmente devido o

encapsulamento das particulas das EC pelo Nafion®.

Figura 10: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos CV (linha preta), CV/Nafion® (linha
vermelha) e CV/Nafion®-EC (azul) registrados em solucédo tampéo fosfato (pH 7) contendo
0.1mmol L? de BFA. v= 100 mVs, temperatura ambiente.
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5.4 Comportamentos voltamétricos dos eletrodos CV, CV/QT, CV/IQT-MWCNT
e CV/QT-EC na presenca de bisfenol A

Uma vez que a utilizacdo da membrana condutora de Nafion® para o
ancoramento de EC na superficie do eletrodo CV nao resultou em um melhor
desempenho do eletrodo modificado para a deteccdo (oxidacdo) do BFA, novos
experimentos foram realizados com quitosana como fixante, um polimero linear

cationico composto por N-glucosamina e N-acetilglucosamina [47].

Ela exibe um excelente capacidade de formacdo de filme, boa adeséo,
biocompatibilidade, e alta resisténcia mecanica. Consequentemente, diversos
trabalhos vem aderindo a sua utlizacao [27,43].

Neste trabalho, o eletrodo CV foi modificado com a deposi¢cdo de 9 uL da
solucdo modificadora contendo 6 mg mL* de EC e 10 mg mL* de QT em solugéo
C2HsCOOH 1% (v/v). A adicdo apenas da QT sobre o eletrodo CV também foi
estudada. Os voltamogramas ciclicos registrados mostraram um aumento significativo
na corrente de oxidacao de BFA apos modificacdo do eletrodo CV com o sistema QT-
EC (Figura 11, linha preta).

Figura 11: Voltamogramas ciclicos dos eletrodos CV (linha preta), CV/QT (linha vermelha) e

CVI/QT-EC (linha azul) registrados em solucédo tampéo fosfato (pH 7) contendo 0.1mmol L*
de BFA. v= 100 mVs™, temperatura ambiente.
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De forma semelhante, a modificacao do eletrodo CV com o sistema QT apenas
produziu um perfil voltamétrico (Figura 11, linha vermelha) produziu um aumento da
corrente para a deteccdo do BFA, porém inferior a anterior obtida para o eletrodo
CVIQT-EC. Assim sendo o eletrodo CV/QT-EC apresentou um melhor perfil
voltamétrico para a oxidacdo de BFA nas condi¢cbes estudadas e os demais

experimentos foram realizados utilizando este sensor modificado.

5.5 Dependéncias da corrente de oxidacdo de BFA com as concentracdes de

EC e de QT na modificacéo do eletrodo CV

Uma vez definido o polimero de QT como o elemento ancorador, avaliou-se a
dependéncia da corrente de oxidacédo do analito com o contetdo de EC no eletrodo
CV/QT-EC variando-se a entre 2 a 8 mg mL* a concentracdo de EC e mantendo-se
constante em 10 mg mL* a concentracdo de QT na solugdo C2HsCOOH 1% (v/v). Os
voltamogramas ciclicos registrados (Figura 12) mostraram um aumento da corrente
do pico de oxidagao do BFA quando a concentracdo de EC na solu¢do modificadora
foi aumentada de 2 até 6 mg mL, seguido de uma diminuicdo quando a concentracéo

foi aumentada para 8 mg/mL.

Figura 12: Voltamogramas ciclicos registrados em solucéo tampao fosfato (pH 7) contendo
0.1mmol L de BFA sobre o eletrodo CV modificado a partir de solu¢cdes modificadoras de
C;HsCOOH 1% (v/v) contendo concentracdes de EC variando de 2 a 8 mg mL* e de QT
mantida constante em 10 mg mL™. v= 100 mV s, temperatura ambiente.
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Em seguida, a dependéncia da corrente de oxidagdo do analito BFA com a
concentracdo de QT na solucdo modificadora foi estimada variando-se a concentracéo
de QT entre 5 e 15 mg mL! e mantendo-se constante a de EC em 6 mg mL™* na
solugéo C2HsCOOH 1% (v/v).

Figura 13: Voltamogramas ciclicos registrados em solu¢céo tampéao fosfato (pH 7) na presenca
de solugdo 0.1mmol L' de BFA sobre o eletrodo CV modificado a partir de solucdes
modificadoras de C;HsCOOH 1% (v/v) contendo concentragdes de QT variando de 5 a 15 mg
mL* e de EC mantida constante em 6 mg mL. v= 100 mV s, temperatura ambiente.

161
—— QT 5 mg/mL
i — QT 10 mg/mL
12 —— QT 15 mg/mL
< 8-
3
=
4
0 4
-4 1

02 00 02 04 06 08 10
E/V vs Ag/AgCI/KClsx

23



Os voltamogramas ciclicos registrados (Figura 13) mostraram um aumento da
corrente do pico de oxidagéo do BFA quando a concentragédo de QT na concentracéo
modificadora foi aumentada de 5 a 10 mg mL%, seguido de uma diminui¢édo quando a
concentracdo foi aumentada para 15 mg/mL, muito provavelmente decorrente da
maior espessura do filme formado sobre a superficie do eletrodo CV, com diminui¢éo
na sua condutividade e consequente maior resisténcia para transferéncia de elétrons
[43].

Os resultados acima apresentados permitiram estabelecer como sendo de 6
mg mL! e de 10 mg mL* as concentragées de EC e de QT, respectivamente, na
solugdo C2HsCOOH 1% (v/v) como condi¢bes adequadas para a preparacdo de um
eletrodo CV/QT-EC eficiente com vistas ao desenvolvimento de um sensor

eletroquimico para a deteccédo do analito BFA em solucfes aquosas.

5.6 Influéncia do pH na oxidagao de BFA sobre o eletrodo CV/QT-EC

Uma vez definida as melhores condi¢cdes para a construcao do eletrodo de
trabalho CV/QT-EC, a influéncia do pH do eletrdlito foi analisada por voltametria ciclica
em solugbes tampao Britton-Robinson em uma faixa de pH 2-12. Os resultados
obtidos (Figura 14) mostraram um deslocamento de ~60 mV/pH para o potencial de
pico de oxidacdo do BFA, indicando um processo de oxidacdo envolvendo um mesmo
namero de prétons e elétrons [40,47]. Além disso, a corrente do pico de oxidacao
apresentou um acréscimo com o aumento do pH, atingindo magnitude maxima em
solucéo de pH 8, e decaindo em solu¢des com valores de pH superiores. (Figura 13),
0 que esta de acordo com outros trabalhos na literatura para a detec¢do do BFA em
diferentes valores de pH em condi¢cdes semelhantes [27,38,40]. Assim sendo, o pH 8
foi definido como sendo o mais adequado para ser utilizado nas analises
subsequentes.

Figura 14: (a) Voltamogramas de varredura linear registrados sobre o eletrodo CV/QT-EC em
solugcbes tampdo Britton-Robinson com pH na faixa de pH 2 a 12, contendo 0.1mmol L de

BFA. v= 100 mV s, temperatura ambiente. (b) Dependéncias do potencial e da corrente de
pico da oxidagédo de BFA sobre o eletrodo CV/QT-EC em fung¢&o do pH.
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5.7 Determinacao do eletrdlito de suporte e forca idnica

Sendo um fator importante na determinacdo eletroquimica do BFA sobre
eletrodos modificados [44], diferentes eletrdlitos de suporte a 0,1 M e pH 8 foram
testados por voltametria ciclica utilizando o eletrodo CV/QT-EC. Através da Figura 15a
€ possivel observar que uma maior corrente e menor potencial do pico de oxidacao
foram obtidos quando o tampéao fosfato foi utilizado, o que esta de conformidade com

o relatado na literatura para estas condi¢cOes [44-46].
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Figura 15: (a) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes tamp&es 0.1 M com o valor
fixo de pH 8 e (b) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes forgas i6nicas para o
tampao fosfato pH 8. Experimentos feitos na presenca de solugdo 0.1mmol L de BFA sobre
o eletrodo CV/QT-EC. v= 100 mV s, temperatura ambiente.
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Apés o tampao fosfato ser determinado como o eletrélito de suporte mais
adequado, a influéncia da forca i6nica do tampéo foi avaliada na faixa de 0.05 a 0.5
M por voltametria ciclica. Os resultados obtidos (Figura 14B) revelaram um aumento
da corrente e diminuicéo do potencial do pico de oxidacédo quando a forca ibnica variou
de 0.05 a 0.2M e um comportamento inverso quando a solucdo tampéao 0.5M foi
utilizada. Deste modo, o tampé&o fosfato 0.2 M em pH 8 foi selecionado como eletrdlito
mais adequado e utilizado nas andlises subsequentes.

5.8 Curva Analitica

O desempenho analitico do eletrodo CV/QT-EC como sensor eletroquimico
para a determinacdo de BFA foi investigado inicialmente por voltametria ciclica nas
condicbes optimizadas: tampdo fosfato pH 8, 0.2M dentro de uma faixa de
concentracédo de 0.1 mM a 5 uM (Figura 16a). A partir da linearidade obtida entre o
sinal de corrente e a concentracdo do analito obteve-se a equacédo da reta y =
171855,09057 + b x {[BFA]/(mmolL™1)} e um coeficiente de correlacdo R? = 0.9933.
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Figura 16: (a) Voltamogramas ciclicos registrados em diferentes concentracdes de
BFA em solucdo fosfato pH 8 utilizando o eletrodo CV/QT-EC. v= 100 mV s¥,
temperatura ambiente. (b) Curva de calibracdo do sensor eletroquimico obtida por

pulso diferencial na deteccao do analito BFA sobre o eletrodo CV/QT-EC.
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Comparar 0,1 vc e pulso

Com base nestes resultados, os limites de deteccéo (LD) e quantificacao (LQ)

foram calculados a partir das relacdes:

3 XDesvio padrao do branco (1)

LD =

a
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10 XDesvio padrao do branco
a (2)

LQ =

e obtendo-se os valores de 1.6 umol L e 5.0 umol L, respectivamente. O valor do
limite de deteccao obtido € menor que o anteriormente relatado na literatura em uma
faixa linear semelhante [41], demonstrando que o sensor apresenta boa sensibilidade
para a deteccao de BFA em solugdes aquosas nas condi¢des estudadas.

Posteriormente, um comparativo foi realizado utilizando pulso diferencial para
a obtencdo da curva analitica nas mesmas condi¢des utilizadas anteriormente, na
faixa de 0.1 mM a 5 pM (Figura 17A). A partir da linearidade obtida entre o sinal de
corrente e a concentracdo do analito (Figura 16B) obteve-se a equacado da retay =
44441,42857 + b x {[BFA]/(mmolL1)} com um coeficiente de correlacdo R? = 0.9960,
valor este superior ao obtido utilizando voltametria ciclica, demonstrando maior
linearidade. A partir destes dados, os limites de deteccdo (LD) e quantificacédo (LQ)
foram calculados como sendo 1.2 pmol L e 4.0 umolL, respectivamente, valores
pouco menores que 0s obtidos por voltametria ciclica para a mesma faixa de
linearidade
Figura 17: (a) Voltamogramas de pulso diferencial registrados em diferentes concentracdes
de BFA em solucgéo fosfato pH 8 utilizando o eletrodo CV/QT-EC. v= 100 mV s, temperatura

ambiente. (b) Curva de calibracdo do sensor eletroquimico obtida por pulso diferencial na
deteccdo do analito BFA sobre o eletrodo CV/QT-EC.
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6. CONCLUSAO

Os resultados obtidos demostraram ser possivel a obtencdo de esferas de
carbono por meio da conversao sob pressdo autdgena de residuos urbanos e que sua
utilizacado na modificacao do eletrodo de carbono vitreo (CV) para deteccéao de bisfenol
A (BFA) em solucdes aquosas apresentou propriedades desejaveis, como baixo
custo, simplicidade e sensibilidade. Para o ancoramento da modificagao na superficie
do eletrodo CV, a membrana de quitosana (QT) mostrou-se mais eficiente que a de
Nafion®. Assim sendo, para a execucéo deste trabalho, um eletrodo CV modificado
com o sistema QT-EC foi utilizado. Sob condicGes analiticas otimizadas em solucdes
tampéao fosfato 0,2 mol/L (pH 8), ndo somente a técnica de voltametria ciclica (VC)
mostrou-se adequada, com limites de deteccdo (LD) de ~1.6 umol L' e de
quantificacdo (LQ) de ~5.0 umol L%, como também a técnica de voltametria de pulso

diferencial com LD e LQ de ~1.2 pymol L't e ~4.0 umol L1, respectivamente.
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