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RESUMO

Neste trabalho foi desenvolvido um sensor eletroquimico, constituido por um
nanocompa@sito a base de grafeno oxidado (GO), nanoparticulas metalicas de prata
(AgNP) e silica mesoporosa desordenada (SMD). Este sensor foi utilizado na
determinacdo de bisfenol-A em amostras de 4gua de abastecimento e aguas de riachos
da regido de Sado Luiz do Paraitinga. Inicialmente a sintese direta (in situ) de
nanoparticulas de prata (AgNP) na silica mesoporosa desordenada (SMD) contendo
grafeno oxidado (GO) foi realizada utilizando N,N-dimetilformamida (DMF) como agente
redutor, por meio dos procedimentos descritos na literatura. A seguir, 0 nanocompa@sito
obtido foi caracterizado por microscopia eletronica de transmisséo de alta resolu¢do (HR-
TEM) e microscopia eletrbnica de varredura (SEM), para se determinar tamanho e
distribuicdo de nanoparticulas de prata e de folhas de grafeno, espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e técnicas eletroquimicas como voltametria
ciclica, espectroscopia de impedancia eletroquimica e voltametria de pulso diferencial. As
AgNPs apresentaram formacgdo e distribuicdo homogénea com tamanho médio de
particula de 20 nm no material hibrido. Os eletrodos modificados com SMD-GO-AgNP
foram caracterizados eletroquimicamente em solucéo aquosa contendo 0,1 mol L? de
tampao fosfato (NaH2PO4/Na;HPO.), pH 7.0, e em solugdo contendo 5,0 mmol da sonda
redox ferrocianeto/ferricianeto de potassio e 0,1 mol L de cloreto de potassio utilizando-
se a técnica de voltametria ciclica e espectroscopia de impedancia eletroquimica,
respectivamente. O sensor foi avaliado e otimizado com relagdo a determinacdo de
bisfenol-A utilizando-se a técnica de voltametria de pulso diferencial. As caracteristicas
do desempenho eletroanalitico foram: faixa linear entre 1,0 x 107 e 2,8 x 10°® mol L,
limite de deteccdo de 4,6 x 10 “° mol L' com sensitividade de 1.27 x 107 A mol* L. O
sensor proposto foi utilizado na analise de amostra de dgua de torneira contendo Bisfenol
A e o erro obtido para o método proposto foi de 4%. Finalmente, o sensor proposto foi
comparado estatisticamente com o método padrao para determinacao de Bisfenol A em

amostra da micro-bacia da regido da cidade de S&o Luiz do Paraitinga.

Palavras Chaves: Silica Mesoporosa Desordenada (SMD), grafeno, nanoparticulas de

prata (AgNP), bisfenol A, disruptor endécrino, sensor eletroquimico.



ABSTRACT

The present study describes the synthesis of an electrochemical sensor using a graphene
oxide (GO), silver nanopatrticles (AgNP) and disordered mesoporous silica (SMD) based
nanocomposite. The sensor was used in the determination of bisphenol A in water supply
and river water samples, the later obtained from the region of S&o Luiz do Paraitinga - SP.
Initially the silver nanoparticles were synthetized directly on the hybrid material consisted
of disordered mesoporous silica and grapheme oxide, using N,N-dimethylformamide
(DMF) as the reducing agent, as described in literature. Afterwards the nanocomposite
was characterized by high resolution transmission electron microscopy (HR-TEM) and
scanning electron microscopy (SEM) to determinate size and distribution of silver
nanoparticles and grapheme sheets, scanning electron spectroscopy (XPS) and
electrochemical techniques like cyclic voltammetry, electrochemical impedance
spectroscopy and differential pulse voltammetry. The AgNPs presented a homogeneous
formation and distribution with average size of 20 nm in the hybrid material. The modified
electrodes with SMD-GO-AgNP were electrochemically characterized in a 0.1 mol L*
aqueous phosphate buffer solution (NaH.PO./Na;HPO,), at pH 7,0, and with a redox
probe in solution consisted of 5.0 mmol of ferrocyanide/ferricyanide redox couple in a 0.1
mol L potassium chloride solution using the cyclic voltammetry and electrochemical
impedance spectroscopy respectively. The sensor was evaluated and optimized toward
bisphenol A determination using the differential pulse voltammetry. The characteristics of
the electroanalytical performance were: linear work range between 1.0 x 10 7 and
2.8 x 10 ®* mol L%, limit of detection of 4.6 x 10°° mol L with sensitivity of 1.27 x 107 mol
Lt The proposed sensor was used in water supply samples containing bisphenol A
resulting in 4% of error. Lastly, the sensor was statistically compared with a standard
method of bisphenol A determination in an river water sample consisted of several rivers

from the S&o Luiz do Paraitinga region.

Keywords: Disordered mesoporous silica (SMD), graphene, silver nanopatrticles

(AgNP), bisphenol A, endocrine disruptor, electrochemical sensor.
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1. INTRODUCAO

Eletroanalitica € a definicdo utilizada para caracterizar o uso das técnicas
eletroquimicas como voltametria ciclica, pulso diferencial, onda quadrada, associadas
a parametros analiticos como limite de deteccao, limite de quantificacé@o, sensibilidade
e seletividade. Estas técnicas tém seu enfoque na interagdo entre transferéncia de
elétrons e reacdes quimicas, ou seja, entre as medidas elétricas como corrente,
potencial ou carga, com 0s parametros quimicos.

A pesquisa por novos materiais especiais, que tenham aplicacdes praticas em
diversas areas, principalmente em eletroanalitica, estd cada vez mais intensa, em
virtude de poucos materiais, em sua forma simples, apresentarem as caracteristicas
desejadas para serem utilizados no desenvolvimento de sensores eletroquimicos, tais
como, alta taxa de transferéncia de elétrons, alta condutividade elétrica, alto poder
catalitico e, consequentemente, altas seletividade e sensibilidade. Para contornar
estes problemas, utiliza-se a combinacéo de mais de um componente para a formacéo
de um novo material. Estes componentes estédo intimamente associados, agregando
suas caracteristicas individuais neste Unico material, o qual € denominado material
hibrido. Como apresentam em sua composicdo mais um material, 0os materiais
hibridos possuem propriedades Unicas e desempenho superior aos compostos

quando utilizados isoladamente.*

1.1 Silica mesoporosa desordenada (SMD)

Dentre as diversas possibilidades de materiais hibridos existentes, os materiais
a base de silica (SiO2) tem atraido grande interesse por parte dos pesquisadores, visto
gue apresentam diversificadas propriedades fisicas interessantes, como elevadas
area superficial, porosidade, resisténcia mecanica, estabilidades quimicas e térmicas,
além de fornecer uma superficie reativa onde possa haver a possibilidade de
modificacdo, ancorando diversificados grupamentos de compostos organicos e
inorganicos, para deteccédo de diversos analitos.?

Uma das principais caracteristicas da silica € sua elevada area superficial,
devido a presenca de alta porosidade, a silica pode ser classificada de acordo com o
tamanho e distribuicdo poros, sendo denominada, segundo a IUPAC
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(International Union of Pure and Applied Chemistry), como microporosa, mesoporosa
e macroporosa. As mesoporosas, (diametros dos seus poros de 2 a 50 nm),
apresentam como vantagem a possibilidade de grande funcionalizacdo da matriz.3 4
Apesar de oferecer diversas caracteristicas favoraveis, a silica apresenta grande
resistividade elétrica, aspecto altamente indesejavel para analises eletroquimicas,
sendo necesséria a incorporacdo de um material condutor, no caso grafeno, em sua

matriz.>

1.2 Grafeno Oxidado (GO)

O grafeno é um dos alétropos do carbono, no qual o grafite, os nanotubos de
carbono e os fulerenos fazem parte. Sendo assim, o grafeno € constituido por uma
folna de grafite bidimensional com geometria trigonal planar, possui estrutura
semelhante a um favo de mel, com uma rede de elétrons deslocalizada, a qual

possibilita a conducao eletrénica Figura 1.

Figura 1 - Estrutura bidimensional do grafeno (2D).

Fonte: Adaptado de LOH, K. P. et al. The chemistry of graphene. Journal of Materials
Chemistry, v. 20, n. 12, p. 2277-2289, 2010.

Devido sua estrutura planar, o grafeno apresenta diversas propriedades
guimicas e fisicas, como excelente condutividade elétrica, elevada area superficial,
elasticidade, band-gap ajustavel (apresentando propriedades metélicas ou
semicondutoras), biocompatibilidade, robustez e principalmente diversas
possibilidades de modificacdo e funcionalizacdo de sua estrutura, 0 que o torna muito
atrativo para aplicacdes © na area de desenvolvimento de sensores e biossensores

eletroquimicos.
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O grafeno pode apresentar-se nas formas oxidada (grafeno oxidado, GO) e
reduzida (grafeno reduzido, rGO), ambas com caracteristicas fisicas e quimicas
préoprias. A forma oxidada (GO), apresenta estrutura em camadas similar a do grafite,
porém com diversos grupos oxigenados ligados aos carbonos, os quais, além de
expandir o espago intercamadas, tornam-no hidrofilico.” Esta forma do grafeno
constitui um 6timo substrato para o desenvolvimento de sensores eletroquimicos, visto
que permitem imobilizacdo de outras espécies, garantindo grande versatilidade ao

mesmo, como € representado na Figura 2.

Figura 2 - Modelo idealizado para a estrutura do grafeno oxidado.

Fonte: Adaptacdo de DREYER, D. R. et al. The chemistry of graphene oxide.
Chemical Society Reviews, v. 39, n. 1, p. 228-240, 2010.

A forma reduzida (rGO), consiste em folhas Unicas de grafeno sem grupos
oxigenados presentes, ou seja, € constituida de folhas Unicas de grafite. Esta é a
forma que apresenta as caracteristicas fisicas e quimicas citadas acima, e pode ser
obtida através da reducéo do grafeno oxidado (existem diversos meétodos, porém nao
ha obtencdo do rGO com estrutura ideal, devido aos grupos residuais, ou ocorrerem
deformacgfes na estrutura), e através de métodos de esfoliagdo mecanica direta do

grafite (“método fita Scotch”).”

1.3 Nanoparticulas metélicas
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As nanoparticulas metélicas (MNPs) tém sido amplamente utilizadas para
aumentar a taxa de transferéncia de elétrons diretamente do analito, para o eletrodo
de trabalho em materiais hibridos, aumentando em até doze ordens de magnitude,
como representado na figura 3.2 Dentre as mais utilizadas, destacam-se as
nanoparticulas de prata (AgNPs) e as de ouro (AuNPs), devido sua biocompatibilidade
e excelentes propriedades condutoras.®

Figura 3 - Esquematizacao do processo de transferéncia de elétrons (a) na presenca

de nanoparticulas metalicas e (b) na auséncia de nanoparticulas metalicas.

e

‘ p=
metal electrode metal electrode

(a) (b)
Fonte: CHAZALVIEL, J. N.; ALLONGUE, P. On the Origin of the Efficient
Nanoparticle Mediated Electron Transfer across a Self-Assembled Monolayer.
Journal of the American Chemical Society, v. 133, n. 4, p. 762-764, 2011.

1.4 Interferentes enddécrinos

Interferentes enddcrinos sdo compostos organicos com propriedades hormonais
ativas, 0os quais provocam alteracdes no sistema enddocrino de seres vivos em baixas
concentracbes. Como diversos compostos podem atuar como interferentes
endocrinos, estes sédo classificados pelo seu efeito bioldgico ao invés de sua natureza
quimica. O interesse no estudo destas substéncias é relativamente recente, o qual foi
motivado a partir de observacdes sobre a ocorréncia de anormalidades no sistema
enddcrino de animais submetidos a exposicdo a alguns destes compostos. ° Um dos
principais interferentes endaocrinos é o bisfenol A (BPA), devido a sua grande utilizagao
na industria. Os grupos hidroxilas sdo capazes de interagir com 0s sitios receptores
de estrogénio, mimetizando-o e causando uma resposta hormonal, levando a

desequilibrios no sistema enddcrino.1°
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O BPA ou 4,4-di-hidroxi-2,2-difenilpropano, € amplamente utilizado na industria,
pois apresenta baixo custo de producdo, caracteristicas fisicas (como dureza e
transparéncia), utilizado como monémero para diversos polimeros, apresentando
grande versatilidade, sendo utilizado para diversas finalidades, desde a producédo de
resinas epoxi, policarbonatos, brinquedos até na producédo de equipamentos médicos,
agente fungicida e retardante de chama.!

O BPA apresenta baixa solubilidade em agua, 120 a 300 mg L™, baixa presséo
de vapor 5,3 x 10° kPa, pKa de 9,6-11,3 e fator de bioconcentragdo (logKow) de 3,4,
indicando que este se acumula no organismo. E produzido através de uma reacéo de
condensacdo da acetona com o fenol, utilizando &cido cloridrico (HCI) como
catalisador, figura 4.19

Sendo um agente danoso a saude, 6érgdos governamentais internacionais como
a Agéncia Nacional de Protegcdo ao Meio Ambiente dos Estados Unidos e a Unido
Europeia estabeleceram limites de uso para o BPA, o que levou a ANVISA (Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria), 6rgdo responsavel também pelo controle de
embalagens de alimentos no Brasil, a seguir os padrdes estabelecidos e a restringir o
uso do BPA em embalagens para 0,26 mg kg, a considerar como 0,1ng mL™* o limite
de BPA em &aguas fluviais.®

Figura 4 - Reacado de formacéo do bisfenol A.

H.,C CH,

@ Qf

Fonte: UGLEA, C. V., NEGULESCU, I. I. Synthesis and Characterization of
Oligomers. Boca Raton: CRC Press, 1991. 384.

Levando em consideracdo o que foi exposto acima, devido a elevada toxicidade
do bisfenol A para seres humanos, torna-se muito atrativo o estudo e desenvolvimento
de métodos analiticos eficientes para a identificagdo do composto.

Os métodos de deteccdo adotados pelas agéncias reguladoras sédo os métodos
cromatograficos, em fase gasosa acoplada a outras técnicas de detecgédo (GC- MS,

GC-FID), ou em fase liquida, também acoplada a outras técnicas (HPLC-UV, HPLC-
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FL, HPLC-MS, entre outras). Apesar destas técnicas se mostrarem eficientes,
apresentando baixos limites de detecc¢édo (da ordem de 0,01 ng L *?), a cromatografia
€ uma técnica que necessita de tratamento prévio da amostra, operador
especializado, equipamentos de alto custo, uso de solventes orgéanicos
consequentemente geracao de residuos organicos, entre outros.

Portanto, devido as dificuldades de se trabalhar com cromatografia, tornam-se
atrativos os sensores eletroquimicos, os quais, além de apresentar alta sensibilidade
(semelhante aos demais métodos analiticos), seletividade e robustez, também sao de
facil manuseio, apresentam custo inferior e ndo necessitam de extenso tratamento
prévio das amostras. Além disso, 0s sensores eletroquimicos podem ser utilizados in
situ em estacbes de tratamento de agua e esgoto indicando contaminagdo por
Bisfenol A.

1.5 Validacéao utilizada para comparacao

A validagdo de um método analitico pode ser realizada sob diversas formas,
utilizando uma série de materiais e procedimentos padrdo. Qualquer comparacao
entre duas metodologias analiticas tem como objetivo avaliar os erros sistematicos e
aleatérios, mostrando se os resultados obtidos sd@o significantemente maiores ou
menores do que o procedimento padrdo. Ademais, os procedimentos de pré-
tratamento de amostra e de operagédo sao fatores importantes ao se comparar duas
técnicas analiticas!?

Uma das formas mais comuns de se validar um método experimental € a
comparacao dos resultados obtidos com aqueles providos por um procedimento
analitico padrédo, adotado pela agéncia de controle. Entretanto, esta comparacéo,
muitas vezes, ndo € 6bvia. Como comparar resultados diferentes, como por exemplo,
voltametria de pulso diferencial e cromatografia? Muitas vezes esta comparagcao é
feita utilizando rendimento de experimentos de recuperagdo, 0 que ndo apresenta
qualquer significado de validacdo, uma vez que a recuperagcdo é uma das
caracteristicas inerentes das técnicas analiticas, que néo interfere na precisdo ou
exatiddo do metodo.

Uma maneira proposta por Miller e Miller e da Silva e Machado# para se

comparar dois métodos analiticos consiste em elaborar uma relagdo entre os
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resultados obtidos pelo método padrédo (eixo X) e o método proposto a ser validado
(eixo Y) através da analise de diferentes amostras. Com o conjunto de pontos espera-
se obter uma relacéo linear entre os dois métodos, utilizando ferramentas estatisticas
bem definidas e calcular seu coeficiente angular (b), o intercepto (a) e o coeficiente
produto-momento (r) da regressao linear. Caso cada amostra resulte em resultados
semelhantes para ambas as técnicas, o intercepto serd nulo (a curva passa pela
origem), o coeficiente angular e o produto-momento valerdo 1 (figura 5a). Na pratica
isto dificilmente ocorre visto que, 0s erros sistematicos sejam eliminados, os erros
aleatérios nao permitem que os resultados sejam 0os mesmos para todas as amostras.
Portanto ocorrem desvios da condigéo ideal (a = 0, b =r = 1) de maneiras distintas.

E possivel que o coeficiente angular da curva de regressao seja igual a 1, mas
com intercepto diferente de zero (figura 5b), o que indica que um dos métodos de
andlise fornece resultados com valores maiores ou menores do que 0 outro, por um
valor fixo. Isto pode ocorrer quando o ruido (linha de base) ndo foi corretamente
tratado em alguma das técnicas. Este caso € comum quando compara-se técnicas
eletroquimicas com as demais, pois no sistema eletroquimico ha a corrente capacitiva
0 gque torna a linha de base diferente de zero.

O coeficiente angular pode ser maior ou menor do que 1, o que indica a
presenca de erros sistematicos nas medidas dos coeficientes angulares das curvas
de calibracao individuais de ambos os métodos (figura 5c). O valor do intercepto pode
ser diferente de 0 e o coeficiente angular diferente de 1, levando a resultados

diferentes. A Figura 5d-f ilustra os resultados de varios tipos de erros sistematicos.
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Figura 5 — Regressédo linear para a comparacdo de duas metodologias
analiticas: (a) mostra perfeita concordancia entre as duas metodologias para todas as

amostras; (b)-(f) ilustra os resultados de varios tipos de erros sistematicos.
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Meétodo Padrao—

Fonte: Adaptacdo de MILLER, J. N. M., J. C. Statistics and Chemometrics for
Analytical Chemistry. 5th ed. Harlow-Essex, UK: Pearson Education Limited, 2005,
p 124

No presente estudo sera realizada a comparacgao entre a técnica eletroquimica
(Voltametria de pulso diferencial) e a técnica cromatografia gasosa, ou seja, uma das
técnicas padréo para a analise de bisfenol A.

Inicialmente serdo construidas curvas de calibracdo para cada uma das técnicas
e serao realizadas analises das amostras. Os valores das respostas analiticas obtidas
serdo interpolados nas respectivas curvas de calibracdo a fim de obter os valores de
concentracdo de cada amostra medidos para cada técnica. Apos obter as respostas

analiticas para cada concentragdo em cada uma das técnicas, e elaborar a relagdo
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proposta por Miller e Miller, ser& necessério realizar testes estatisticos de significancia
com um nivel de confianca de 95%. O teste t Student para avaliar uma correlacdo
significativa pode ser utilizado para comparar os dados obtidos a fim de provar se os

valores das concentracfes detectadas diferem significativamente.

2. OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é desenvolver, caracterizar e aplicar um sensor
eletroquimico de carbono vitreo modificado com um nano material hibrido a base de
silica, onde serdo incorporados o grafeno oxidado e as nanoparticulas metéalicas de
prata, a fim de detectar a presenca do interferente enddcrino bisfenol-A em amostras

de agua.

3. SECAO EXPERIMENTAL

3.1lInstrumentacao basica

Todas as pesagens foram realizadas utilizando-se uma balanca analitica Mettler

Toledo, modelo AL 204 com preciséo de +0,1mg.

3.2Medidas voltamétricas

As medidas voltamétricas foram realizadas em uma célula eletroquimica de 25
mL contendo trés eletrodos (figura 6), sendo um eletrodo de trabalho (eletrodo de
carbono vitreo), um eletrodo de referéncia (Ag/AgCl (KCI 3M)) e um eletrodo auxiliar
de platna (1,0 cm? conectados a um Potenciostato/Galvanostato
PGSTAT302N/Autolab® (Ecochimie, Netherlands) acoplado a um microcomputador e
gerenciado pelo software NOVA 1.10. Os resultados obtidos foram plotados utilizando

o programa Origin® 7 e 9 da Microcal Inc.
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Figura 6 - Representacdo esquematica de uma célula eletroquimica utilizada
nas medidas voltamétricas: c.e. representa o contra eletrodo (conter electrode), w.e.
representa o eletrodo de trabalho (working electrode) e r.e. repreenta o eletrodo de

referéncia (reference electrode).

o

Fonte: UGLEA, C. V., NEGULESCU, I. I. Synthesis and Characterization of
Oligomers. Boca Raton: CRC Press, 1991. 384.

Eletrodo de referéncia

O eletrodo de referéncia Ag/AgCl (KCIl 3M) foi construido embutindo-se um fio
de prata, previamente polido com lixas 600, anodizado em solucdo de HCI 0,3 mol L1
para obtencédo de um filme de cloreto de prata, em um tubo de vidro preenchido com

uma solugéo de KCI 3M contendo cristais de AgNOs.
Eletrodo auxiliar
Uma placa de platina com 1,0 cm? de area geométrica, soldada a um fio de

platina e embutidos em um tubo de vidro. O eletrodo auxiliar foi aquecido em chama

redutora utilizando um mini macgarico e lavado em agua Mili-Q.
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Eletrodo de trabalho

Os eletrodos consistem em um eletrodo de carbono vitreo com 0,3 cm de

diametro (7,1 mm2), embutidos em Teflon®

3.3Medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica

Os experimentos de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram
realizados com o0s materiais descritos no item 3.1.2. Os experimentos foram
realizados em um Potenciostato/Galvanostato PGSTAT30/Autolab® acoplado a um
microcomputador e controlado pelo software FRA. Os espectros de plano complexo
foram analisados com o software Electrochemistry-ZView2. As medidas foram

realizadas em temperatura ambiente.

3.4 Microscopia Eletronica de Varredura por Emissdo de Campo (FEG-
SEM)

As andlises de FEG-SEM foram obtidas utilizando-se o equipamento de modelo
FEG-Zeiss Supra 35VP (Zeiss, Alemanha), operando a 6,0 kV, equipado com um

detector secundario de elétrons de alta resolucgéo.

3.5 Microscopia Eletrébnica de Transmissdo com Alta Resolugdo (HR-
TEM)

As analises de HR-TEM foram obtidas utilizando-se o equipamento FEI TECNAI

G™ F20 microscopio de transmissao de elétrons operando a 200 kV.
3.6Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)
As andlises de XPS foram realizadas em um VSW HA 100 hemispherical electron

analyser utilizando um anodo de Al como fonte de raios-X, operado a 12 keV e 15mA.

As alteragfes nas energias de ligacao foram corrigidas utilizando a linha Si2p da silica.
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3.7Anélise por GC-FID

As medidas cromatograficas foram realizadas utilizando-se um cromatografo
GC-FID 17-A SHIMADZU equipado com o detector por FID e um modo de injecao
splitless. A coluna utilizada foi Restek RTX-XLB (5% divinilbenzeno e 95% de
polidimetilsiloxano) de 30 metros, com uma fase estacionaria de espessura de 0,5 pum.
O gas carreador foi N2, taxa de 1,13 mL min utilizando um controle de presséo
eletrénico. Durante a injecéo da fibra, a temperatura do injetor permaneceu a 320 °C
e o tempo de amostragem foi de 5 minutos. A temperatura inicial do forno foi de 80 °C,
durante 2 minutos, rampa de aquecimento de 40 °C min até 300 °C.

3.8Preparo de amostra

As amostras de agua fluvial superficial foram previamente filtradas para eliminar
detritos. A extracdo do bisfenol A nas amostras de rio foram realizadas através do
método de micro-extracdo em fase sélida (do inglés Solid-phase microextraction,
SPME) utilizando um holder manual e uma fibra sendo ambos disponiveis
comercialmente (Supelco). A fibra utilizada apresenta 100 pm de fase de
polidimetilsiloxano. Apos a otimizagdo dos parametros da técnica, foi obtida uma curva
analitica com concentracdes entre 366 e 639 ug.L™.

3.9Reagentes e solucdes

Todos os reagentes empregados foram de alto grau de pureza analitica e foram
utilizados sem purificagéo prévia. Todas as solu¢cdes aquosas foram preparadas com
agua purificada no sistema Nanopure com resistividade de 18 MQ cm™ (Barnested
Nanopure System).

O grafite em po, nitrato de sédio (NaNOs), tetraetilortosilicato (TEOS), N,N-
Dimetilformamida (DMF), etanol foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich®. O
acido sulfarico (H2SOa), permanganato de potassio (KMnOa4), acido cloridrico (HCI) e
peréxido de hidrogénio (H202) foram adquiridos da empresa Synth®. O nitrato de prata
(AgNO:3) foi adquirido da empresa da MERCK®.
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A caracterizacéo voltamétrica dos eletrodos modificados e ndo modificados bem
como as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizadas
em solugdo contendo 5,0 mmol de ferrocianeto de potassio (Mallinckrodt®) e
ferricianeto de potassio (J.T. Baker®) em KCI 0,1 mol L (Sigma-aldrich®).

Os estudos voltamétricos com Bisfenol-A (Sigma-aldrich®) foram realizados em
solucéo 0,1 mol L tampéo fosfato (pH 7.0) dissolvendo-se quantidades apropriadas
dos sais fosfato de sédio monobéasico e fosfato de sodio dibasico (NazHPO4 e
NaH2POg4) (Sigma-aldrich®).

4 MATERIAIS E METODOS

4.1Sintese do grafeno oxidado (GO)

A sintese do grafeno foi realizada utilizando-se o método Hummers!® com
algumas modificacdes, a saber: 1,0 g de grafite e 1,0 g de NaNOs foram dispersos em
46,0 mL de H2SO4 concentrado (98% P.A). A mistura resultante foi mantida sob
agitacao e resfriamento em banho de gelo, até a temperatura de 20 °C. Na sequéncia,
6,0 g de KMnO4 foram adicionados lentamente, sob agitacdo constante. A mistura
resultante foi mantida sob resfriamento a 0 °C, por um periodo de 24h.

Transcorrido o tempo de resfriamento, 240 mL de agua foram adicionados a
solugcédo sob agitacdo constante, a temperatura foi elevada a 98 °C durante 60 min.
Em seguida, 85 mL de H202 a 30% (V/V) foram adicionados. A mistura resultante foi
filtrada a quente e lavada com uma solucéo de HCI (5 % V/V). O GO obtido foi seco

em estufa a 50 °C, durante 48h.

4.2Sintese da matriz hibrida de silica mesoporosa contendo grafeno
SMD/GO

A sintese da matriz hibrida de silica mesoporosa desordenada (SMD) contendo
grafeno oxidado (GO) foi realizada de acordo com a metodologia descrita por Canevari
e colaboradores!®: uma mistura contendo 5,0 mL de TEOS (0,022 mol) foi adicionado
a 5,0 mL de etanol anidro, mantida sob agitacdo por 60 min para homogeneizacao e
iniciar a pré-hidrolise do TEOS. Transcorrido o tempo, 0,2 mL de acido cloridrico (37%

PA), 0.46 g do grafeno oxidado e 0.8 mL de &gua (miliQ) foram adicionados e a mistura
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resultante foi mantida sob ultrassonicacdo até que o processo de gelatinizacdo se
completasse. O material foi mantido em repouso a temperatura ambiente até a
completa evaporacédo do solvente e formacéo da rede mesoporosa de silica, por um
periodo de sete dias. O xerogel resultante foi macerado em um cadinho de 4gata, e o
solido resultante foi lavado com etanol em um sistema Soxleth para remover os

residuos de TEOS e grafeno. O solido obtido foi seco a vacuo.

4.3 Sintese direta de nanoparticulas metalicas de prata AgNP

A sintese das nanoparticulas de prata foi realizada in situ sobre o material
hibrido (SMD/GO) utilizando-se a metodologia descrita por Conzuelo e
colaboradores!’”: 0,5 g do material hibrido foi disperso em 15 mL de DMF contendo
8,0 x 10 mol L* de AgNOs. A mistura resultante foi mantida sob ultrassonicagdo por
um periodo de 60 min na auséncia de luz. O produto foi submetido a centrifugacao,

lavado com DMF e seco na estufa a 100 °C durante 4 h.

4.4 Caracterizacao morfolégica e estrutural

O material hibrido (SMD/GO/AgNPs) foi caracterizado através das técnicas de
espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS), microscopia de eletrbnica
de varredura por emissdo de campo (FEG-SEM), microscopia eletrdnica de

transmisséo com alta resolu¢do (HR-TEM).

4.5 Preparacédo do sensor

Inicialmente, o eletrodo de carbono vitreo (ECV) foi polido com suspensdes de
microparticulas de alumina de 0,30 e 0,05 pum, respectivamente. Em seguida, este foi
lavado abundantemente com &lcool etilico e agua ultrapura. O ECV foi entdo levado a
banho ultra-sénico em alcool isopropilico durante trés minutos e posteriormente com
agua ultrapura por cerca de cinco minutos. Por fim, deixou-se secar a temperatura
ambiente.

Uma massa de 10,0 mg de SMD/GO/AgNPs foi adicionada a 2,0 mL de 4gua e
5 uL de Nafion® e a mistura submetida a ultrassom durante 60 minutos de modo a

formar uma suspenséao estavel de SMD/GO/AgNPs. Essa suspenséo foi armazenada
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em frasco ambar e a temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se 4, 8 e 12 uL da
suspensao do material hibrido sobre a superficie do GCE com o auxilio de uma
micropipeta e deixou-se secar a temperatura ambiente até completa evaporacao do

solvente.
4.6 Caracterizacdo Eletroquimica e Performance Eletroanalitica

Os eletrodos de carbono vitreo n&o-modificados e modificados com
SMD/GO/AgNPs foram caracterizados por voltametria ciclica (VC) e espectroscopia
de impedancia eletroquimica (EIE). Aplicou-se uma onda senoidal com 10 mV de
amplitude no potencial de circuito aberto em uma faixa de frequéncia de 100 kHz a
0,1 Hz. O circuito modelo utilizado nesse estudo foi o circuito de Randles Rs

(CPE[RctZw]) como apresentado na Figura 7 abaixo.

Figura 7— Modelo de circuito equivalente utilizado para andlise dos dados

obtidos com os graficos de plano complexo obtidos com a EIE.
>\
s

CPE
= |

Fonte: Autoria propria

Na figura 7, Rs € a resisténcia da solucéo, Rct € a resisténcia de transferéncia de
carga, Zw é a impedancia de Warburg e CPE é o elemento de fase constante
(representa a capacitancia da dupla camada). Os estudos da performance

eletroanalitica foram realizados utilizando-se voltametria de pulso diferencial.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS).

A Figura 8a-d apresenta o espectro de XPS e os valores de energia de ligacao

para os componentes spin-orbita Ag3d, O1ls, Cls e Si2p.

Figura 8 - a-d Espectro do material SMD/GO/AgNPs: valores de energia de ligagao

de camadas eletrénicas internas para Ag3d, O1ls, Cls e Si2p.
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Fonte: Autoria propria

O espectro da prata Ag3d para o material hibrido Silica mesoporosa
desordenada/ Grafeno oxidado/ Nanoparticluas de Prata, (SMD/GO/AgNPSs)
apresenta dois picos. Os picos relacionados aos componentes spin-Orbita Ag3ds:2 e
Ag3ds;z, com energias de ligacdo em 373,9 e 367,9 eV, indicando a presenca de

espécies metdlicas de Ag, confirmado a formacédo de AgNPs.'& ° Também é possivel
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afirmar que a auséncia de energias de ligagdo proximas de 367,3 eV e 367,6 eV, indica
que ndo houve formacéo significativa de AgO e Ag20, respectivamente. 18 20

O espectro de oxigénio O1ls, mostra duas componentes na energia de ligacao,
o valor de 532,9 eV o qual foi atribuido ao oxigénio ligado aos atomos de carbono (C-
O, os grupos funcionais presentes no grafeno)?! e uma energia de ligacdo em torno
de 530,4 eV indicando que o oxigénio esta ligado a atomos de silicio, sugerindo a
formacédo de uma espécie Si-O-Ag. %> A auséncia de componentes da energia de
ligacdo O1s proximos de 529 eV e 528 eV reforcam a idéia de que ndo houve
formacao significativa de AgO e Ag20 respectivamente.?°

A deconvolucdo do espectro de XPS relativo ao carbono C1s, mostrou dois
componentes correspondendo a atomos de carbono com grupos funcionais distintos:
a energia de ligacdo em torno de 284,1 eV indica atomos de carbono ligados entre si
(C-C) em estruturas poli-aromaticas e o pico proximo a 287,3 eV indica a formacéo de
grupos funcionais contendo carbonos ligados ao oxigénio (C-O)?2 durante a sintese
do grafeno. Estes grupos funcionais permitem que as AQNPs permanecam ancoradas
no material.

O espectro do silicio Si2p, do material hibrido SMD/GO/AgNPs mostrou um pico
intenso com uma energia de ligacdo de 109,08 eV, indicando a formac&o da matriz de

silica contendo grafeno.?*

5.2Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo
(FEG- SEM)

A Figura 9a apresenta imagens, obtidas através da técnica SEM, do material
hibrido SMD/GO/AgNPs, obtidas utilizando elétrons espalhados refletidos a uma
ampliacdo de 5000x.
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Figura 9 - (a) imagens do material SMD/GO/AgNPs, obtidas através da técnica de
SEM e (b) o mapeamento correspondente a Ag, C e Si.

Fonte: Autoria propria

As nanoparticulas de prata, representadas por pontos brancos brilhantes, foram
distribuidas homogeneamente através do material hibrido SMD/GO. O mapeamento
de Ag, como também C e Si, utilizando a sonda de elétrons EDS, evidencia que as

AgNPs foram homogeneamente distribuidas no material hibrido (Figura 9b).
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5.3Microscopia eletronica de transmissao com alta resolucao (HR-TEM)

A caracterizacdo estrutural do oOxido de grafeno e do material hibrido
SMD/GO/AgNPs foi realizada por microscopia eletrbnica de transmissdo com alta

resolucao de alta resolucao Figura 10.

Figura 10 - (a) micrografias das folhas de grafeno, (b) varias ampliacbes do material
SMD/GO/AgNPs e (c) o EDX correspondente ao material hibrido SMD/GO/AgNPs.
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Fonte: Autoria propria

A Figura 10a apresenta as folhas de grafeno, as quais foram sintetizadas e
entdo incorporadas na matriz de silica, gerando o material hibrido SMD/GO. A Figura
10b apresenta as AgNPs bem distribuidas através do material hibrido, com diametros
de aproximadamente 20 nanOmetros. Sugere-se que as AgNPs se formaram
principalmente nas folhas de grafeno devido a presenca de grupos funcionais criados
durante o processo de sintese. Para confirmar a formacao de nanopatrticulas de prata,

como também a presenca de silica e grafeno no material hibrido, foi utilizada a técnica
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de Espectroscopia de raios X por dispersdao em energia (EDX) (Figura 10c). O sinal
de Cu é devido as grades utilizadas para a analise de HR-TEM. A boa distribuicdo das
AgNPs no material hibrido SMD/GO garante boas caracteristicas eletrocataliticas para
o material hibrido SMD/GO/AgNPs, tornando-o potencialmente util para o

desenvolvimento de sensores eletroquimicos.
5.4 Caracterizacao eletroquimica

A Figura 11 apresenta os voltamogramas ciclicos obtidos para o eletrodo de
carbono vitreo ndo-modificado (CV) e para o eletrodo de carbono vitreo modificado
com o material hibrido SMD/GO e SMD/GO/AgNPs, em solucédo tampao fosfato 0,1
mol L (pH 7,0) a uma velocidade de varredura de 20 mV s. O eletrodo modificado
contendo as AgNPs apresentou dois picos redox, diferentemente do carbono vitreo
modificado com o material SMD/GO e o carbono vitreo ndo-modificado, indicando a

presenca das AgNps.

Figura 11 - Voltamogramas obtidos para o carbono vitreo (GCE), SMD/GO/GCE e
SMD/GO/AgNPs/GCE em PBS (pH = 7,0); velocidade de varredura: 20 mV st
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Fonte: Autoria propria
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Os picos com potenciais Eox1 = +0,45 V e Eredq1 = +0,20 V estéo relacionados
com o processo redox das espécies AgY/Ag* e Ag*/AgP®, respectivamente, indicando a
formacédo das AgNPs?> no material SMD/GO, concordando com as imagens obtidas
no SEM e nas micrografias obtidas pela HR-TEM. Comparando com outros estudos
contendo AgNPs?2 2526 gcorreu um deslocamento no potencial de deslocamento para
a regiao de valores mais positivos, 0 que pode estar relacionado com o diametro do
eletrodo e efeitos sinergéticos entre a silica, as nanoparticulas de prata e o grafeno

gue constitui 0 material hibrido.

5.5 Impedéancia Eletroquimica

A Figura 11 apresenta os espectros de plano complexo (diagrama de Nyquist)
para as superficies de carbono vitreo (CV) puro e para as superficies hibridas
contendo SMD/GO e SMD/GO/AgNPs obtidos em solugcdo contendo 5 mmol de
ferrocianeto/ferricianeto de potassio em 0,1 mol L de KCI utilizando potencial de

circuito aberto.

Figura 12 — (A) Espectros de plano complexo obtidos para o eletrodo de carbono
vitreo ndo-modificado (a) e modificado com SMD/GO (b) e SMD/GO/AgNP (c), em
potencial de circuito aberto. Faixa de frequéncia de 100 kHz a 0,1 Hz e onda senoidal
de 10 mV. (B) Fitting.
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A simulagéo dos resultados, aplicando-se um circuito de Randles modificado
Rs(CPE[R«Zw]), com o software Electrochemistry-ZView2 forneceu os parametros
listados na Tabela I. Rs consiste na resisténcia da solugdo, CPE é o elemento de fase
constante e representa um capacitor ndo ideal, enquanto R« € a resisténcia de
transferéncia de carga e Zw a impedancia de Warburg.

A aplicacdo de ondas senoidais de baixa amplitude possibilitou uma boa
separacéo de regides de frequéncia onde a oxi-reducdo da sonda redox [Fe(CN)e]*
/[Fe(CN)e]*> ocorre por controle cinético e por controle de transporte de massa. Sob
essas condigbes a constante de velocidade de transferéncia eletronica heterogénea

aparente (kapp) da reacéo pode ser determinada pela equacgéo 12’

_ RT
" FPR_.CA

1)
onde F é a constante de Faraday (96 485, 3365 C molt), C é a concentracéo de
[Fe(CN)s]*/[Fe(CN)s]>* em solucédo (5,0 mmol L), R é a constante fisica dos gases
(8,3145 J K mol), T é a temperatura em Kelvin (298 K), A é a area do eletrodo (0,283
cm?) e Ric € a resisténcia de transferéncia de carga obtida com a simulacdo dos

resultados da Figura 11. Os valores de Kapp obtidos estéo listados na Tabela I.

Tabela | — Parametros obtidos a partir dos espectros de plano complexo para 0s
eletrodos de carbono vitreo puro e modificado com SMD/GO e SMD/GO/AgNPs.

Eletrodo Rs (Q) CPE (uF) Ric (Q)

CcVv 179,7 0,634 2775 1,04x10©
CV/SMD/GO 166,2 0,572 40,96 1,54 x10®
CV/SMD/GO/AgNP 154,3 69,6 1141 4,30 x10”7

O valor de resisténcia de transferéncia de carga referente ao eletrodo de carbono
vitreo modificado com SMD/GO apresentou uma drastica diminuigdo (40,96 Q)
quando comparado ao eletrodo de carbono vitreo puro (2775 Q). Consequentemente,
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a constante de velocidade de transferéncia eletronica heterogénea aparente (Kapp)
apresentou um aumento proporcionalmente a R« evidenciando o efeito da matriz
hibrida nanoestruturada SMD/GO na velocidade de transferéncia eletrbnica.
Inesperadamente, o eletrodo modificado com a matriz hibrida nanoestruturada
SMD/GO/AgNP apresentou um aumento da Ri quando comparado com a matriz
SMD/GO sugerindo um efeito sinergético ndo favoravel das nanoparticulas metélicas
na matriz SMD/GO?%. Ambos os materiais foram avaliados com a relacéo ao Bisfenol-
A e sera discutido na sequéncia. Esta caracteristica da superficie hibrida SMD/GO e
SMD/GO/AgNP torna-se interessante para aplicagéo deste dispositivo em sensores e
biossensores eletroquimicos pois pode proporcionar aumento da seletividade e

sensibilidade dos sensores eletroquimicos.

5.6 Performance Eletroanalitica

A Figura 13 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial (VPD) para os
eletrodos de carbono vitreo puro (a), modificado com SMD/GO (b) e com
SMD/GO/AgNP (c) obtidos em solucédo contendo 0,1 mol L! de tampéao fosfato na
presenca de 2,0 umol L* de BPA. Os voltamogramas foram ajustados para a linha
de base com a finalidade de facilitar a comparac¢ao “diminuindo” o efeito da corrente

capacitiva.
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Figura 13 — Voltamogramas de pulso diferencial obtidos em solucdo tampéao fosfato
0,1 mol L para o carbono vitreo puro e modificado com SMD/GO e SMD/GO/AgNP

na presenca de 2,0 x 10 mol L* de BPA. Voltamogramas com ajuste de linha de

base.
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Fonte: Autoria propria

Dentre os materiais estudados, é evidente que a corrente de oxidacdo presente no
voltamograma de pulso diferencial obtido para o eletrodo de carbono vitreo modificado
com SMD/GO/AgNP (c) apresentou maior magnitude de corrente de pico anddico
(0,27 pA) gquando comparado com os eletrodos de carbono vitreo puro (0,06 pA) e
modificado com SMD/GO (0,08 pA). Este comportamento evidencia o efeito
eletrocatalitico das AgNP’s presentes na matriz hibrida SMD/GO/AgNP, sugerindo
maior sensitividade.

As condicfes operacionais para o eletrodo proposto GC/SMD/GO/AgNP foram
utilizadas de acordo com as otimizadas anteriormente por Cincotto et al®. Apés
estabelecido as melhores condi¢cdes experimentais foram realizados sucessivos VPD
em solucdo tampdao fosfato a 0,1 mol L'* a uma velocidade de varredura de potenciais
de 10 mV s
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O efeito do volume de suspensédo disperso sobre a superficie do eletrodo de
carbono vitreo foi estudado. A Figura 14 apresenta as curvas analiticas obtidas para
o eletrodo de carbono vitreo modificado com 4 (a), 8 (b) e 12 (c) uL, respectivamente,
de suspensdo SMD/GO/AgNP variando-se a concentracdo de BPA em solucdo no

intervalo entre 0,1 e 2,3 4 mol L2,

Figura 14 - Curvas analiticas obtidas para o eletrodo de carbono vitreo
modificado com 4 (a), 8 (b) e 12 (c) pL, respectivamente, de suspensao
SMD/GO/AgNP.
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Fonte: Autoria propria

Na Figura 13, as curvas analiticas obtidas utilizando-se 8 (b) e 12 (c) pL
apresentaram trés regides lineares distintas enquanto a curva analitica obtida
utilizando-se 4 (a) pL apresentou linearidade em toda a faixa estudada compreendida
entre 0,1 e 2,3 mmol L%. Portanto, o volume de 4 L foi selecionado para preparacéo
do sensor na analise da amostra contendo BPA.

Para avaliar a performance analitica do eletrodo modificado frente ao analito,
foram realizados os seguintes testes quantitativos. A figura 15 ilustra as curvas de
calibracdo para a oxidacdo do Bisfenol A no carbono vitreo puro, no eletrodo
modificados com SMD/GO e SMD/GO/AgNP, numa faixa de concentragdo de

1,0 x 107 a 2,1x10°® mol L1.O carbono vitro puro demonstrou baixos coeficiente
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angular e coeficiente de correlagdo, enquanto o SMD/GO né&o apresentou coeficiente
de correlagéo frente a oxidagao do Bisfenol A. Em termos de sensitividade na curva
de calibracéo, o material hibrido SMD/GO/AgNP exibiu o maior valor de sensibilidade,
0,064 A M2,

Figura 15 —Curvas de calibracdo para o BPA no carbono vitreo puro (a), no
carbono vitreo modificado com SMD/GO (b) e SMD/GO/AgNPs.
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Fonte: Autoria prépria

A figura 16 apresenta os voltamogramas de pulso diferencial obtidos em solucéo
tampao fosfato 0,1 mol L - na auséncia e na presenca de 0,1 — 2,3 umol L'* de BPA

para a superficie hibrida SMD/GO/AgNP.
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Figura 16 - Voltamogramas de pulso diferencial obtidos para o eletrodo de
carbono vitreo modificado com a matriz hibrida SMD/GO/AgNP com a variacdo da
concentragdo de BPA de 0,1 a 2,3 umol L.
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Fonte: Autoria propria

O aumento da concentracdo de BPA em solucdo produziu um aumento
significativo na magnitude de corrente de pico anddica (Epa = 0,60 V)., 0 que mostra
claramente o efeito eletrocatalitico da matriz hibrida.

Os valores de corrente de pico anddica produziram uma relacao linear de acordo
com o aumento da concentracdo de BPA em solug&o. A curva analitica (Figura 17) foi
linear no intervalo de concentracdo de BPA entre 1,0 x 107 e 2,8 x 10 “% mol L*
representada pela equacéo (I (A) = 1,27 x 107 + 0,064 . Cepa (mol L) com um
coeficiente de correlagéo linear (r) de 0,9995. O grafico dos residuos na insercao

(figura 15B) demonstrou que a distribuicdo dos residuos foi satisfatéria.
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Figura 17 — Curva analitica obtida para o eletrodo de carbono vitreo modificado
com a matriz hibrida SMD/GO/AgNP variando-se a concentragdo de BPA em solucao
entre 0,1 e 28 p mol L. Inserto: grafico dos residuos para o diagndstico da regressao

linear.
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Fonte: Autoria propria

O limite de deteccao foi calculado utilizando-se a equacédo LOD =y + 3 Sg onde
yb € 0 valor do intercepto da curva de calibracéo e Sg o0 desvio padrdo'4, o que resultou
num valor de 45,3 x 10 -° mol L1

O efeito de possiveis interferentes na analise de bisfenol A em agua, foi realizado
monitorando o pico de oxidacéo de 1,0 x 10" mol L-*de BPA, na presenca de 1,0 x 10°°
mol L1 hidroguinona, catecol, estriol e etinilestradiol. Inicialmente adicionou-se 1,0 x
10 mol L de BPA e realizou-se uma VPD para promover sua eletro-oxidacdo. Na
sequéncia os interfentes foram adicionados individualmente e as VPD foram

registradas. Estes resultados estdo apresentados na figura 18.
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Figura 18 — Efeito da presenca de 1,0 x 107® mol L™ de hidroquinona, catecol,
estriol e etinilestradiol no sinal eletroquimico obtido por 1,0 x 107 mol L' de BPA para
o sensor CV/SMD/GO/AgNP.
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Fonte: Autoria propria

E possivel observar que as adicdes de 1,0 x 10 mol L de hidroquinona e
catecol na cela eletroquimica resultaram uma pequena variagdo de corrente proximo
ao sinal do BPA. Porém estes compostos nao interferem na analise visto que 0s picos
de oxidacéo da hidroquinona e do catecol ocorrem em 70 e 120 mV, respectivamente,
vs Ag/AgCI??, enquanto que o do BPA foi de 572 mV vs Ag/AgCl. Entretanto, estriol e
etinilestradiol apresentam uma variagdo de interferéncia maior na corrente de
oxidacdo do BPA. Considerando que o sinal do BPA (4.79 x 108 A) é livre de
interferentes, podemos estimar os percentuais de interferéncia advindas do estriol e
do etinilestradiol, sendo que os valores obtidos foram de 11,7 e 46%, respectivamente.
Este fato pode ser explicado devido aos grupos hidroxila presentes nas estruturas
aromaticas destas moléculas. Conhecendo-se as contribuicdes de cada interferente
na analise, é possivel utilizar o eletrodo proposto na detec¢édo do BPA na presenca de

estriol e etinilestradiol.
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5.7 Anédlise em amostras reais

Inicialmente o sensor proposto foi utilizado na analise de amostra de agua da
torneira sem pré-tratamento. Foram realizadas adicfes consecutivas de aliquotas de
50 pL de &gua da torneira numa cela eletroquimica contendo 10 mL de solucéo de
tampao fosfato. As amostras ndo demonstraram picos de oxidacéo, o que indica que
a agua nao estava contaminada com BPA. Entdo, a amostra foi propositalmente
contaminada com uma concentracdo conhecida 2,0 pmol L de Bisfenol-A e analisada
através do método proposto. A concentracdo de Bisfenol-A encontrada na analise da
amostra contaminada foi de 2,08 pumol L, indicando um erro de 4%.

5.8 Comparacao estatistica

ApOs a andlise inicial de agua de torneira, foram realizadas analises de uma
amostra ambiental, a qual era composta de diversas amostras dos rios coletadas nas
micro bacias da regido de Sdo Luiz do Paraitinga. As analises foram realizadas pela
técnica de cromatografia gasosa acoplada a um detector FID (do inglés Flame
lonization Detector) (GC-FID)*° como descrito na secdo experimental, e pela técnica
de voltametria de pulso diferencial, utilizando as mesmas amostras de agua.

Apoés otimizar o sistema de preparo da amostra no GC-FID, analizou-se uma
amostra de agua ambiental em ambas as técnicas. A amostra do rio ndo apresentou
nenhum sinal no tempo de retencdo caracteristico do bisfenol A para a técnica
GC - FID e nem de oxidacéo para VPD, indicando a auséncia do composto naquelas
amostras. Entdo, foram separadas aliquotas da agua do rio e cada uma delas foi
contaminada com uma quantidade conhecida de bisfenol A a fim de analisa-las por
ambas as técnicas. Para cada uma das técnicas foi elaborada uma curva de calibracao
na faixa de trabalho entre 1,6 x 10 e 2,8 x 10° (366 a 639 ug L ') e as amostras
fortificadas foram analisadas.

A comparacédo estatistica foi realizada pela avaliacdo da regresséo linear da
equacao da reta, onde os resultados da deteccéao eletroanalitica foram graficados no
eixo das ordenadas e os resultados da metodologia padréo de deteccéo, comotografia
gasosa, foram graficados no eixo das abscissas, para cada amostra realizada, na
mesma faixa de trabalho. A figura 19 apresenta a correlagdo obtida entre as duas

técnicas para a determinacédo de BPA em amostra de agua fluvial superficial
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Figura 19 - Regressdo linear obtida pela correlacdo entre as duas técnicas
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Fonte: autoria propria

E possivel observar que o valor do intercepto é bem préximo de zero e tanto o
coeficiente angular quanto o coeficiente de correlagcdo produto-momento possuem
valores proximos de 1, caracterizando a situacao proxima da ideal (figura 5a), o que
indica que ha correlacdo entre as técnicas, ou seja, sdo analogas para a detec¢ao de
BPA, na faixa de concentracdo analisada.

Para corroborar com o resultado apresentado, foi realizado a avalicdo dos

resultados das detec¢cbes de ambas as metodologias para cada amostra pelo método

. . |7|vn—2 .
estatistico t de Student, utilizando-se a equacdo t = ———, onde r é o coeficiente
quag 12

de correlagdo produto-momento, n 0 nimero total de medidas realizadas para cada

técnica.
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O coeficiente de correlacdo produto-momento pode ser calculado pela equacéo

Y{(xi— ) (i-3)}
{[Zdxi—02 T (yvi-y)213/2 7’

amostras determinadas pela técnica padréo, x a média dos valores de concentracao

r = onde x sdo os valores de concentracdo das

das amostras determinadas pela técnica padrdo, y sdo os valores de concentracao
das amostras determinadas pela método proposto e y a média dos valores de
concentracdo das amostras determinadas pelo método proposto.

O resultado foi de 12,8, valor maior do que o t critico tabelado, de 4,30 a 95% de
confianca para n = 4 (GL = 2; a = 0.05). Desta forma a hipétese nula (que indica que
ndo h& correlacdo entre o x e y) pode ser descartada, o que significa que e a
metodologia eletroanalitica utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial é
analoga a técnica de cromatografia a gas, a 95% de confianca e 2 graus de liberdade.

De acordo com 0 exposto acima, 0 sensor eletroquimico proposto pode ser
utilizado para determinacéo de bisfenol A em amostras de agua de abastecimento e

fluviais de maneira alternativa ao método cromatografico.

6 CONCLUSAO

As andlises por EDX e por SEM confirmaram a presenca de prata, grafeno e
silica no material hibrido, além disso, os voltamogramas ciclicos também identificaram
a presenca de prata no material hibrido SMD/GO/AgNP. As analises por XPS e as
imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissdo e de varredura
confirmaram a formacdo das nanoparticulas de prata. Através do XPS foi possivel
identificar a formacéo das nanoparticulas de prata (picos com energias de 373,9 e
367,9 eV), visto que foram descartadas as possibilidades de formacéo de Oxidos de
prata (auséncia de picos em 367,3 e 367,6 eV). As imagens HR-TEM identificaram
particulas distribuidas sob o material hibrido com tamanhos menores ou iguais a 20
nandmetros, e nas imagens obtidas através de SEM foi possivel visualizar pontos
brilhantes, homogeneamente distribuidos na matriz. De acordo com o que foi exposto,
€ possivel afirmar que a sintese do material hibrido foi realizada de maneira correta,
fato que foi evidenciado por todas as técnicas utilizadas para caracterizacdo do
mesmo.

O sensor proposto com a matriz hibrida SMD/GO/AgNP foi aplicado para

deteccao do interferente endocrino bisfenol-A em amostras reais fortificadas tanto de
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de 4gua de torneira quanto de aguas fluviais superficiais. Nas analises de amostras
de 4gua da torneira o erro da analise foi inferior a 5%. Nas analises de amostras de
aguas fluviais superficiais, realizaram-se diversos experimentos utilizando a técnica
padrdao de cromatografia a gas e a técnica eletroquimica de voltametria de pulso
diferencial a fim de compara-las. Um extenso tratamento estatistico foi empregado
através do método de comparacédo entre curvas de regressdo e posterior avaliacao
dos resultados das deteccbes de ambas as metodologias para cada amostra pelo
método estatistico t de Student.

Houve éxito na comparacao entre as duas técnicas e o valor de t calculado foi
de 12,8. Este resultado demonstra que a metodologia eletroanalitica é analoga a
técnica de cromatografia gasosa na analise do interferente enddécrino bisfenol-A, na
faixa de concentracdo de 366 a 639 ug L't em amostras do rio.

Portanto, pode-se concluir que h& grande vantagem em utilizar a metodologia
eletroquimica para analises pois, além de apresentar a possibilidade de aplicacao in
situ, de monitoramento em tempo real, de possuir equipamentos de facil manipulacao,
baixo custo de analise e baixa producdo de residuos, seus resultados séo

comparaveis as técnicas de cromatografia.
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