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RESUMO

Os sensores eletroquimicos sao dispositivos miniaturizados que vém sendo utilizados para
analise e quantificacdo de varias espécies quimicas de interesse nas areas de saude e
principalmente meio ambiente. Dentre as espécies que tém despertado crescente interesse,
destacam-se os contaminantes emergentes, principalmente compostos enddcrinos que
podem alterar o metabolismo bioldgico, as fun¢des reprodutivas, o funcionamento do
sistema nervoso e do crescimento e entre outros processos no organismo humano. Nesse
contexto, esse trabalho tem o objetivo de desenvolver um sensor eletroquimico tipo eletrodo
impresso para deteccdo e quantificagdo do composto enddcrino 17 a-etinilestradiol (EE2),
pois trata-se do componente mais utilizado em pilulas anticoncepcionais orais no Brasil.
Entretanto, os eletrodos impressos para a deteccdo do EE2 atualmente, utilizam enzimas
que sao caras e tem pouca estabilidade frente a variacdo de temperatura. O sensor ¢
constituido de um eletrodo impresso por serigrafia, composto de carbono condutor e silica
com estrutura de poros altamente ordenada e elevada area superficial, do tipo MCM-41, que
foi sintetizada em presenca de nanoparticulas de magnetita, previamente preparadas pelo
método solvotérmico. Os eletrodos impressos por serigrafia sio muito versateis, pois sao
produzidos em batelada diminuindo os custos e por serem descartaveis, eliminam etapas de
limpeza e reativagdo entre as analises. O eletrodo impresso foi avaliado por voltametria de
onda quadrada onde obteve o valor de pico de oxidacdo em cerca de 0,029 V e
reprodutibilidade satisfatoria. Curvas analiticas foram obtidas com excelente linearidade na
faixa de 0,5 a 5,0 mmol L!. Este sistema tem potencialidade para ser aplicado em escala
industrial, na quantificacdo do contaminante emergente EE2 em aguas tratadas e brutas,

possibilitando um monitoramento de forma confiavel e instantanea.

Palavras-chave: 17 a-etinilestradiol, eletroquimica, eletrodos impressos, MCM-41,

magnetita.
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ABSTRACT

Electrochemical sensors are miniaturized devices that have been used to analyze and
quantify various chemical species of interest in the areas of health and especially the
environment. Among the species that have aroused increasing interest, emerging
contaminants stand out, mainly in endocrine compounds that can alter biological
metabolism, reproductive functions, nervous system functioning, growth, among other
processes of the human body. In this context, this work aims to develop a printed electrode
type electrochemical sensor for the detection and quantification of the endocrine compound
17 a-ethinylestradiol (EE2), as it is the most widely used component in oral contraceptive
pills in Brazil. However, printed electrodes for the detection of EE2 currently use enzymes
that are expensive and have little stability against temperature variations. The sensor consists
of a screen-printed electrode composed of conductive carbon and high ordered pore
structured silica, MCM-41 type, synthesized in the presence of magnetite nanoparticles,
previously prepared by the solvothermal method. Screen-printed electrodes are very
versatile, since they are produced in batches, reducing costs, and because they are disposable,
they eliminate cleaning and reactivation steps between analyses. Screen-printed electrodes
containing these nanostructures showed highly ordered pore structure and high surface area.
The printed electrode was evaluated by square wave voltammetry, where the oxidation peak
value was obtained at approximately 0.029 V and satisfactory reproducibility. Analytical
curves were obtained with excellent linearity in the range of 0.5 to 5.0 mmol L. This system
has potential to be applied on an industrial scale, on the quantification of EE2 in treated and

raw water, enabling reliable and instantaneous monitoring.

Keywords: 17 a-ethinylestradiol, printed electrodes, MCM-41, magnetite.
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1. INTRODUCAO

Os contaminantes emergentes estdo cada vez mais presentes nos corpos hidricos,
principalmente fArmacos', provocado pelos elevados descartes destes no solo, na 4gua e no
ar, através dos efluentes domésticos, industriais e hospitalares ndo tratados, sdo produtos que
apresentam potencial risco a saiide humana e ao ecossistema®’. Essa denominagdo de
contaminantes emergentes, refere-se a produtos que apresentam toxicidade para o meio
ambiente, como, por exemplo, hormodnios, anticoncepcionais, farmacos de diversas
composi¢des, agrotoxicos, produtos de limpeza, entre outros. Muitos destes contaminantes
apresentam acdo endocrina, interferindo na produgdo hormonal e podendo causar efeitos
adversos em organismos saudaveis ou em seus descendentes. Um agravante em relagdo a
esses contaminantes ¢ que eles tém sido gerados em grandes quantidades. Estas substancias
tém como via principal a dgua, esgoto doméstico ou hospitalar sem tratamento e acabam
contaminando diferentes ecossistemas. Adicionalmente, muitos desses contaminantes
emergentes podem se decompor em subprodutos, gerando novas formulagdes que, além de
apresentarem toxidade, sdo dificeis de serem identificadas. Devido a exposi¢ao cronica, os
danos que esses contaminantes podem causar as pessoas € 0 meio ambiente ainda ¢ uma
incognita. Portanto, ¢ imperativo dedicar atengdo para o controle desses contaminantes
emergentes, visando sua reducdo em efluentes e contribuindo positivamente para a saude
humana, dos animais e dos organismos aquéticos de um modo geral*>.

Um dos contaminantes emergentes hormonal mais utilizado em todo o mundo ¢ o 17 a-
etinilestradiol (EE2), pois ¢ amplamente encontrado em pilulas anticoncepcionais orais. O
EE2 ¢ um estrogénio sintético derivado do estradiol, possuindo uma dificil degradacao e alta
resisténcia metabolica comparado com o estradiol natural®. Assim, o EE2 ¢ encontrado cada
vez mais em aguas residuais devido a excrecdo humana e animal. Alguns relatorios
encontraram ligagdes entre este estrogénio e varios problemas reprodutivos humanos, tais
como baixas contagens de esperma em homens adultos, adiamento da maturidade sexual e
declinio nas caracteristicas sexuais secundérias, mesmo em baixas concentragdes’.

A deteccdo quantitativa e qualitativa desses contaminantes emergentes no meio ambiente
tém sido desenvolvidas para realizar sua detec¢do de forma precisa e rapida. Dentre as
técnicas analiticas, a detec¢@o via eletroquimica vem se destacando por sua simplicidade,
boa sensibilidade, baixo custo e rapidez na andlise, em comparagdo com métodos
tradicionais como cromatografia liquida e gasosa, espectrofotometria, dentre outros 51°.

A andlise eletroquimica avalia reagdes que envolvem transferéncias de elétrons de um
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eletrodo para a interface da solugdo eletrolitica através da diferenca de potencial elétrico
aplicado em uma célula eletroquimica. Dentro das diferentes técnicas eletroquimicas se
destaca a voltametria que caracteriza e determina processos redox no analito de interesse!!*!2.
A célula eletroquimica se caracteriza por trés eletrodos, sendo um eletrodo de trabalho, um
eletrodo de referéncia e um contra eletrodo!>. As reacdes redox ocorrem na superficie do
eletrodo de trabalho, que por sua vez pode ser manipulado e modificado para melhorar
propriedades como sensibilidade, seletividade, estabilidade e faixa de potencial de trabalho,
visando a obteng¢o do melhor desempenho para um determinado analito '*!°.

As células eletroquimicas de trés eletrodos podem ser aplicadas em técnicas eletroquimicas
como voltametria ciclica, pulso diferencial, cronoamperometria, entre outras, que permitem
a deteccdo e quantificagdo de analitos em concentragcdes muito baixas, e em alguns casos,

abaixo do nivel de micromol '3

. Um exemplo importante de eletrodo de trabalho sdo os
eletrodos de pasta de carbono. Esses eletrodos sdo constituidos de carbono condutor,
geralmente grafite, um aglutinante, comumente 6leo mineral e um agente modificador. Este
ultimo, com morfologia, textura e propriedades quimicas planejadas em funcdo do analito
escolhido'®.

Os sensores eletroquimicos miniaturizados vém sendo utilizados, principalmente, na forma
de eletrodos seligrafados impressos para andlise e quantificagcdo de varias espécies quimicas
de interesse nas dreas de satude e meio ambiente!” ¥, O uso dos eletrodos serigrafados tem
aumentado exponencialmente desde o inicio desta década, estes eletrodos comegaram
usando o substrato principal a cerdmica, mas atualmente usam-se materiais mais baratos e
largamente disponiveis como papel ou outros materiais de baixo custo'®,

Especificamente para a confeccao de eletrodos serigrafados a base de carbono, um dos
materiais mais utilizados sdo silicatos como Santa Barbara Amorphous-15 (SBA-15) e
Mobil Composition of Matter-41(MCM-41), pois apresentam mesoporos em formato
cilindrico interconectados com as paredes dos mesoporos por fragdes de microporos'’. Essas
silicas, além de aumentar a area eletroativa do eletrodo de trabalho, permitem uma maior
difusdo dos analitos até a sua superficie, melhorando o desempenho dos eletrodos ja
existentes bem como propiciando o desenvolvimento de novos eletrodos com novas

1920 Assim, a aplicagio dos eletrodos

propriedades, ampliando suas perspectivas
serigrafados de pasta de carbono modificado com silica, tipo MCM-41 para a deteccdo de
EE2 ¢ promissor, pois reduz custos e permite a fabricacdo de aparelhos portateis e de analise
imediata. Diminuindo o tempo com a limpeza dos eletrodos tradicionais e evitando

problemas de envenenamento da superficie do eletrodo!”!.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1 Magnetita

A pedra-ima ¢ conhecida pela humanidade ha trés mil anos. Os registros dos fendmenos
magnéticos sao de aproximadamente 800 a.C. pelos gregos que descrevem um mineral que
apresenta atragio por pecas de ferro?2. A pedra-ima possui em sua composi¢do 6xido de ferro
o qual ¢ abundante na regido da Magnésia, Grécia, também conhecida como magnetita. A
Magnésia, do grego Mayvnoia, significa “local de pedras magicas”, por suas pedras,

magnetitas, terem atracio umas sobre as outras®.

2.1.1. Estrutura e propriedades da magnetita

A férmula quimica da magnetita ¢ FeO.Fe2O3 (ferrita) ou representada como Fe3O4. Sua
estrutura ¢ cubica de face centrada, apresentando empacotamento compacto dos anions O*
que dao origem a duas subredes de sitios tetraédricos e octaédricos a serem preenchidos
pelos citions Fe?" e Fe**. Normalmente, no cristalino, os cations trivalentes ocupam os sitios
octaédricos, enquanto os cations divalentes se localizam nos sitios tetraédricos. Na
magnetita, os ions Fe’" estdo em sitios tetraédricos, circundados por 4 d4tomos de oxigénio,
enquanto que os sitios octaédricos sdo ocupados por niimeros iguais de ions Fe** e Fe**, cada
atomo de ferro circundado por 6 atomos de oxigénio. A cela unitaria apresenta 32 4tomos de
oxigénio com 64 sitios tetraédricos (apenas % ocupados por Fe**) e 32 sitios octaédricos (4
ocupados por Fe*" e V4 ocupados Fe**). Assim, a cela unitaria da Fe;O4 tem formula [(Fe**)s]
tetraédricos [(Fe3+) g (Fe2+ ) 8] octaédricos Os3. 23

As propriedades magnéticas e eletronicas sao significativamente influenciadas pelo estado
de oxidacao e pela localizacdo do cétion nos dois sitios intersticiais. A boa condutividade
eletronica da magnetita, em comparagao com outros 6xidos FeO e Fe,Os, pode ser explicada
pelo processo de electron hopping entre os cations Fe*" e Fe® 4% A condutividade magnética
pode ser explicada pelos spins dos cations Fe** nos sitios tetraédricos (T) e os spins dos
cations Fe** e Fe’" nos sitios octaédricos (H), os quais estdo acoplados pelo mecanismo de
super-troca, tendo como heterodtomo o oxigénio. Existem trés interagdes de super-troca, T—
O-H, T-O-T e H-O—H, entretanto a interagao entre os sitios tetraédricos e octaédricos mais
determinante ¢ a T-O-H.?® O acoplamento dos ions Fe*" por super-troca T-O-H ¢
antiparalelo, levando assim ao cancelamento das contribuicdes magnéticas na estrutura,
resultando unicamente na contribuicdo do cations Fe?" nos sitios octaédricos, dando assim

o carater ferrimagnético da magnetita.>* 2 A Figura 1 apresente esquematicamente os
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momentos magnéticos de spin dos fons Fe?* e Fe** na magnetita.

sitio tetraédrico sitio octaédrico

8 Fe'

8 Fe' 8 Fe'

Momento magnético liquido

[MFe J[Fe LFe' 0,

Figura 1. Distribuigdo esquematica os momentos magnéticos de spin dos ions Fe?" e Fe’* na magnetita.

As propriedades magnéticas, na magnetita, sdo dependentes do tamanho da particula.
Portanto, quando alcangado valores menores que 20 nm, em sistemas nanométricos, testes
podem apresentar um unico dominio magnético em presenca de um campo magnético
aplicado. 27282930
Os comportamentos ferrimagnéticos e superparamagnéticos sao constatados na aplicacdo de
um campo magnético externo (H) e medindo a magnetizagao (M). O grafico da medida de
magnetizacdo X campo magnético externo (M contra H) ¢ efetuado em materiais
ferrimagnéticos, os quais apresentem dominios magnéticos orientados em dire¢ao favoravel
ao campo. A saturacdo ocorre quando todos os dominios se encontram orientados ao campo
H. Ao reduzir e inverter o campo magnético externo, em materiais com multidominios
magnéticos, a curva de magnetizagdo nao retorna pelo seu caminho inicial, dando origem a
uma histerese. Produzindo, assim, um efeito remanescente. O comportamento de materiais
superparamagnéticos ndo produz histerese na medida M contra H, portanto somente tem

propriedades magnéticas sob um campo externo.?’-?®

2.1.2. Potencialidades e limita¢oes da magnetita

As propriedades magnéticas da magnetita sdo as melhores comparadas aos outros metais de
transi¢do.?” Além disso, a magnetita apresenta baixa toxicidade, biocompatibilidade,’! e sio

utilizadas em: materiais para remediaco de recursos naturais,>* tratamentos de efluentes,>”



catalisadores recuperaveis,** armazenamentos de dados* e na medicina, destaca-se em
mapeamento por ressonancia rnagnética,36 agentes terapéuticos para tratamento de cancer 37,
38 e nanosensores magnéticos in vivo e ex vivo.>

A principal limitagdo do uso da magnetita é a tendéncia natural a oxidac3o, a qual o ion Fe*?
pode ser facilmente oxidado a Fe™ na presenca de 02.* A oxidag¢io da magnetita produz
dois 6xidos a maghemita (y-Fe>O3) e a hematita (a-Fe2O3). A maghemita apresenta o mesmo
arranjo cristalino, ciibico compacto, que a magnetita, pois a rota de oxidagdo possui menor
energia de ativagdo. Ja a hematita apresenta uma energia de ativagdo um pouco mais elevada,
se comparada com a rota de oxidagao da magnetita a maghemita, pois a hematita possui
arranjo hexagonal compacto.*! Para manter as propriedades magnéticas da magnetita é
importante evitar a oxidagdo a maghemita.

O tamanho da particula influéncia na cinética de oxidacdo da magnetita, j4 que o0 mecanismo
de oxidagdo da magnetita ¢ difusivo, portanto quanto menor a particula, mais rapidamente
ocorrera sua oxidacdo. A oxidacao de nanoparticulas de magnetita apresenta maior area
superficial e maior disponibilidade de grupos —OH em sua superficie, se comparado com
microparticulas, sendo assim maior a velocidade de oxidagdo.*” A magnetita, também,
apresenta a formacgdo de aglomerados, tanto na presenga ou auséncia de um campo
magnético externo, afetando assim as propriedades magneticas.*?

Para evitar a oxida¢do da magnetita, perdendo assim as propriedades magnéticas, as
nanoparticulas podem ser recobertas com materiais organicos e inorganicos*, o que limita a
mobilidade e o contato com o 0,.%°

Os materiais organicos utilizados para o recobrimento, podem ser: acido graxos®,
aminodcidos*®, polimeros sintéticos*’ e naturais*®. Para o recobrimento com materiais
inorganicos, podemos citar: os 6xidos de titdnia* e silica.® O recobrimento de particulas
magnéticas com silica ¢ amplamente pesquisada, seja imobilizada na microestrutura da

51,52

silica, sejam preparadas in situ dentro de silicas porosas.*

2.2 Materiais de Silica

2.2.1 Estrutura e propriedades da silica

A silica ou 6xido de silicio ¢ um so6lido covalente que apresenta um arranjo tetraédrico em
sua estrutura. Cada atomo de silicio esta ligado a quatro 4&tomos de oxigénio e cada 4tomo
de oxigénio esta ligado a dois atomos de silicio. Portanto a rede tridimensional da silica ¢

formada por tetraedros ligados pelos oxigénios.>*



Os solidos de silica mais conhecidos sdo a cristobalita e o quartzo que sdo solidos cristalinos.
O empacotamento dos tetraedros de SiO4 determinam as propriedades do material.”> Quando
a rede dos tetraedros SiO4 sdo dispostos irregularmente a consequéncia da variacao do
angulo de ligacao siloxano Si—O—Si e, portanto, da discrepancia no tamanho dos poros entre
unidades tetraédricas.>

O solido ¢ constituido por ligagdes infinitas de siloxanos, mas os materiais sdo finitos,
apresentando em sua superficie grupos silanois (Si-OH).>* Na superficie do solido podem
existir trés tipos de silanois: silandis livres, silandis geminais, silandis vicinais e silanos tridis

(Figura 2).%

Tipos de Silanois
H, H
OH HO_ OH 5:)" "o HO OH
Si Si Sie-Si Si

(a) (b) (c) (d)

Figura 2. Possiveis grupos silanois presentes na superficie dos solidos de silica: (a) livre, (b) geminais, (c)

vicinais e (d) silanotriois.

A superficie da silica ¢ composta por silanois distribuido heterogeneamente, consideram-se
todos estes sitios como acidos de Lewis; portanto, passiveis de protonacao e formacao de
ligagdes de H, em pH acima de 2. Esta reatividade dos grupos silanéis facilita a inser¢iio
de grupos organicos ou inorganicos, aumentando suas potencialidades e usos.

Os materiais de silicas sdo normalmente sintetizados via rota de hidrolise ¢ condensagao de
alcoxidos de silicio, tendo em vista que as cinéticas das reagdes sao relativamente lentas e
permitem interferéncia.’’ Primeiramente, o alcoxido de silicio é hidrolisado formando o
silanol e o respectivo alcool como subproduto. Apods, € iniciada as reacdes de condensacao
que podem ocorrer de duas formas distintas: entre um grupo silanol e um alcéxido e entre
grupos silanol de moléculas diferentes, formando as ligagdes siloxano que compdem a rede
da silica. Desta reagdo de condensagdo, temos como subprodutos agua e alcool
correspondente.>’ A Figura 3 ilustra as reagdes de hidrélise e condensagdo dos alcoxidos de

silicio.
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Figura 3: Reagoes de hidroélise (a) e condensagdo (b) de um alcoxido de silicio para a obtengdo de silica.

Estas reacdes de hidrodlise ¢ condensacgdo dos alcoxidos de silicio, devido a cinética lenta
proporcionam a formagdo de estruturas porosas, com didmetros de poros que podem variar
dentro de uma faixa muito ampla, desde microporos (<2 nm), passando por mesoporos (<50
nm) até macroporos (>50 nm). Especificamente para materiais mesoporosos, estes podem
apresentar alta superficie.’’

Desde 1967 é conhecido o procedimento de preparagio de silica mesoporosa®®, mas comecou
a ter mais aten¢ao. Somente em meados dos anos 90, com o desenvolvimento da sintese dos
Mobil Composition of Matter (MCM) da empresa Mobil,>® para o uso como peneira
molecular.

Os MCM sao geralmente preparados por hidrdlise controlada de ortossilicato de tetraetila na
presenca de concentracdes significativas de surfactante em solugdes de agua/solvente
organico, onde a rede de silica sintetizada forma estruturas mesoporosas altamente
ordenadas. A utilizacdo do brometo de cetiltrimetilamdnio como surfactante produz o MCM-

41.570 mecanismo de sintese é ilustrado na Figura 4.
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Figura 4: Ilustragdo do mecanismo de formagdo da silica mesoporosa MCM-41.%

O MCM-41 apresenta matrizes mesoporosas hexagonais que podem ser usadas para varias
aplicagdes como, por exemplo, sensores eletroquimicos, biossensores, carregamento de
medicamentos e outras aplicacdes que exigem grandes areas de superficie e materiais
porosos. Os poros hexagonais do MCM-41 apresentam uma grande vantagem, pois tem a

capacidade de realizar processos de adsor¢do com muita eficiéncia.®!

2.3 Sistemas combinados de magnetita e silica

O uso combinado da magnetita e silica leva ao desenvolvimento de materiais com novas
propriedades e aplicagdes, entre elas as mais comuns descritas na literatura sao:

- Em filmes finos: Magnetita depositada sobre silica por laser pulsado.®?

- Dispersdao na matriz: Magnetita encapsulada em xerogel de SiO2/TiO2 mesoporoso
funcionalizado com a enzima tirosinase’’ e em Silica mesoporosa do tipo SBA-15,
funcionalizada com complexo de Pd (II).%

- Dispersdao nos poros da matriz: Magnetita sintetizadas in situ nos poros por reducao
térmica.>?

- Esfera de silica: esfera de magnetita no interior do mesoporo e fixada com grupos
tetrassulfeto®, com -NH2-AuNP®, com albumina® e com anidrido glutarico®®; Esfera de
magnetita no interior da esfera de silica®’ e dupla esfera oca de magnetita (interna) e silica
(externa).®®

Podemos observar que a silica atua como agente de prote¢ao contra a oxidagao da magnetita,

69,70

e as aplicagdes mais comuns s3o: biossensor eletroquimico’!, catalise®®’°, adsorgdo de

metais potencialmente toxicos® e sistemas de terapia e diagnostico em meio biologico.®’



Algumas vantagens da aplicagdo do MCM-41, combinado com a magnetita, destacam-se a
baixa toxicidade em seres humanos e a possibilidade de controle da magnetizagio;’!
modificar a forma e tamanho dos poros, juntamente com a reatividade dos grupos silanois,
permitindo a imobilizagio de uma grande gama de moléculas.”? Pesquisas continuam a

explorar novas propriedades e aplicacdes para esses materiais.

2.4 Contaminantes Emergentes

Contaminantes emergentes sdo produtos que apresentam toxicidade para o meio ambiente
os quais podem ser naturais ou sintéticos como, por exemplo, hormdnios, anticoncepcionais,
farmacos de diversas composi¢des, agrotoxicos, produtos de limpeza, entre outros. Os
contaminantes emergentes apresentam potencial de bioacumulagao, baixa degradabilidade e
alta persisténcia no ambiente.”

Os contaminantes emergentes sao compostos nao legislados, ou seja, ndo contemplados por
nenhuma legislacdo ambiental, sendo assim, ndo estdo incluidos nos monitoramentos de
rotina.”* As legislagdes de controle da qualidade da 4gua no Brasil sio: Resolugio
CONAMA n° 357 de 17/03/2005 - dispde sobre a classificagdo dos corpos de agua e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento’” e Portaria GM/MS n° 888 de 04/05/2021
- dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da dgua para
consumo humano e seu padrio de potabilidade.”®

Um dos contaminantes emergentes hormonal mais utilizado no mundo ¢ o 17 a-
etinilestradiol (EE2), pois ¢ amplamente encontrado em pilulas anticoncepcionais orais. O
EE2 ¢ um estrogénio sintético derivado do estradiol de dificil degradacdo e alta resisténcia
metabolica comparado com o estradiol natural.® O EE2 ndo é completamente metabolizado,
aproximadamente 45% estd presente na excre¢ao humana e animal. Na urina, uma média de
32% ¢ excretada e 62% nas fezes, sendo assim encontrado em corpos hidricos que recebem
esgoto ndo tratado.”’

O EE2 liberado no meio ambiente impacta negativamente o ecossistema aquatico, pois este
hormonio apresenta bioacumulagdo, ¢ recalcitrante, persistindo por longos periodos de
tempo no meio ambiente. O EE2 pode causar o desenvolvimento de vérios efeitos adversos,
como feminizacdo, esterilidade, efeitos no figado, rins e cérebro, além de modificacdes no
desenvolvimento humano e animal.”

O EE2 apresente a formula estrutural representada na Figura 5. Sua estrutura ¢ formada por
alcool e um grupo etinil. O n® CAS ¢ 57-63-6, formula molecular C20H240> e massa molar

296,40 g mol!, solubilidade em 4gua a 25 °C de 11,3 mg L.
10
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Figura 5: Formula estrutural do 17 a-etinilestradiol.

2.5 Técnicas para a determinacio de Contaminantes Emergentes

Em geral os contaminantes emergentes sdo encontrados em concentragdes em niveis de
tragos.”” Uma das principais técnicas analiticas destas substincias para sua identificagio e
quantificacdo ¢ a cromatografia em fase gasosa ou liquida acoplada a espectrometria de
massas (GC-MS, LC-MS/MS ou HPLC) nos casos de farmacos, herbicidas, pesticidas,
horménios e produtos de limpeza.?*-#? Os agrotoxicos quirais, também podem ser analisados
por eletroforese capilar.®?

A deteccdo quantitativa e qualitativa dos contaminantes emergentes no meio ambiente, t€ém
sido desenvolvidas para realizar sua deteccdo de forma precisa e rapida. Dentre as técnicas
analiticas, a deteccdo via eletroquimica vem se destacando por sua simplicidade, boa
sensibilidade, baixo custo e rapidez na analise, em comparacdo com métodos tradicionais
que muitas vezes requerem equipamentos caros € que envolvem longos processos de

extracdo, como GC-MS, LC-MS/MS ou HPLC.%10-84

2.5.1 Sensores eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos sdo células eletroquimicas compostas de um eletrodo de trabalho
(ET), um eletrodo de referéncia (ER) e um contra eletrodo (CE). Para a anélise, estes
eletrodos sdo imersos na amostra contendo espécies quimicas eletroativas de interesse.®® O
ET ¢ onde o analito ¢ oxidado ou reduzido. O ER ¢ responsavel por manter o potencial
constante e estdvel durante as medidas. O CE garante que a corrente gerada seja aplicada no
eletrodo de trabalho, o que reduz oscilagdes na passagem da corrente elétrica durante as

analises.®’
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Para um melhor entendimento da correlagdo entre corrente medida e concentragdo do analito,
podemos associar a diferenga de potencial estabelecida entre os eletrodos mediante uma
alimentacdo de fonte externa, que induz um fluxo de corrente. A diferenga de potencial faz
com que os elétrons se movam pela interface do eletrodo/eletrdlito, gerando uma
transferéncia de elétrons. A quantidade de elétrons transferidos estd diretamente relacionada
a quantidades de reagentes consumidos e de produtos formados.
A deteccdo via eletroquimica, chamada tradicional, sdo eletrodos volumosos e células
pesadas, tipo pHmétro. Estes sensores proporcionam uma resposta imediata para
determinadas espécies quimicas dependentes da concentracao por meio da transformagao em
um sinal de resposta da espécie quimica. O grande desafio ¢ desenvolver sensores que
permitem determinar espécies quimicas com alta sensibilidade, reprodutibilidade, baixos
custos e principalmente boa seletividade.®® Os sensores eletroquimicos que se destacam sio
os de: potenciometria, condutometria, amperometria, voltametria, coulometria e
capacitancia.?’
Sensores potenciométricos medem espécies quimicas do tipo i0nica, este tem como elemento
ativo uma membrana que efetua as medidas de potenciais na superficie do eletrodo. A
detecgdo por sensores potenciométricos relaciona a diferenca de potencial elétrico entre dois
eletrodos com a concentragdo de ions em uma solugdo. Para este tipo de sensores, a mudanga
de condutividade na superficie do eletrodo ¢ influenciada a partir dos analitos presentes no
meio da solugdo.®
Sensores condutométricos medem a condutividade elétrica de uma substancia ou meio,
geralmente para detectar mudangas em sua composi¢do ou propriedades. A condutividade
elétrica ¢ a capacidade de conduzir corrente elétrica. Os sensores que utilizam este método
de analise nio sdo muitos seletivos.®’
O principio de funcionamento dos sensores amperométricos ¢ a aplicagdo de um potencial
constante em fun¢do do tempo, cuja resposta obtida ¢ a corrente que com a aplicacdo do
potencial, decai gradativamente com o tempo da analise. Essa caracteristica define a
amperometria convencional como uma técnica usada para medir um valor de corrente a partir
de um tUnico potencial constante fixado, e uma vantagem associada ¢ a baixa corrente
capacitiva gerada no processo. *°
A deteccdo pela técnica de voltametria depende do controle de potencial aplicado. As
técnicas voltamétricas de pulso e de varredura sao as mais comumente empregadas nas
analises eletroquimicas. Pode se destacar nas técnicas de varredura a Voltametria Ciclica
(CV) e a de pulso, a Voltametria de Onda Quadrada (SWV).%
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A CV apresenta o processo global das reacdes de oxidacdo e redugdo das espécies ativas,
obtendo informagdes termodindmicas e cinéticas de transferéncia de elétrons e sugere o tipo
de reacdes entre o eletrodo e analito.®’

A SWV apresenta simetria entre as amplitudes de correntes, uma no final do pulso direto e
outro do pulso reverso, e sobrepostas a uma rampa de potencial.*> Na SWV, pode-se definir
como uma onda quadrada simétrica de amplitude definida sobreposta a uma rampa de
potencial na forma de escada, conforme apresentada na Figura 6, caracterizada pela
amplitude, largura e periodo aplicadas ao eletrodo de trabalho.”! A corrente ¢ aplicada por
duas vezes, no final do pulso direto, quando a direcdo do pulso ¢ igual a dire¢ao da varredura,
e outro no final do pulso reverso (formando assim degraus), onde a dire¢do do pulso ¢
contraria a direcdo da varredura. Entao, com a dupla aplicagdo da corrente ¢ garantida a
diminuicio da contribui¢io da corrente capacitiva sobre a corrente total medida.’! O
voltamograma resultante consiste da diferenca entre estas duas correntes versus a rampa de
potencial aplicado. A vantagem desta técnica de SWV ¢ a velocidade de aquisi¢do dos dados.
As frequéncias de 1 a 100 ciclos de onda quadrada por segundo permitem o uso de

velocidades de varredura de potenciais extremamente rapidas.”!

E A 1 .

——

|2,

Figura 6: Representagio esquemdtica da voltametria de onda quadrada.”!

2.5.2 Sensores eletroquimicos impressos

O sensor eletroquimico impresso tem como maior vantagem a andlise portatil com
monitoramento em tempo real, oferecendo também baixo custo, sendo reproduziveis e
confidveis. A miniaturizacdo dos sensores permite a reducdo no volume de reagentes,
resultando em uma analise mais econdmica € com um menor impacto ambiental, gerando
menos residuos.

Os sensores impressos, diferente dos sensores tradicionais, apresentam um

13



sistema de trés eletrodos: eletrodo de trabalho (ET); eletrodo de referéncia (ER) e contra-
eletrodo (CE) em uma tnica plataforma, enquanto os tradicionais possuem os trés eletrodos

dispostos separadamente.®® Conforme é apresentado na Figura 7.

(@ ®)

O S S |

] ‘._\ Comendes dis eletrodos

. -

ET

.-_L
-

Absriumi pra desgaseificagio

———— Fletrodo de relerine

ER

— Contra eletrodo

Figura 7: Representacdo esquematica de (A) um sistema eletroquimico de 3 eletrodos e todos os componentes
¢ (B) um eletrodo impresso, onde ET ¢ o eletrodo de trabalho, ER ¢ o eletrodo de referéncia e CE o contra-

eletrodo.

Os eletrodos impressos podem ser produzidos da seguinte forma, aderir uma tinta condutora
e geralmente inerte, com um rodo, na superficie de um substrato sélido com o auxilio de uma
tela de serigrafia de nylon®.”?

Os eletrodos impressos de carbono podem ser adquiridos comercialmente. No entanto,
produzir o eletrodo impresso proporciona que o eletrodo de trabalho possua caracteristicas
de sensibilidade, seletividade diferenciada, a adicao de diferentes tipos de modificadores,
tais como enzimas para biossensores, polimeros e agentes complexantes. Alguns tipos e
aplicagdes usando modificadores do eletrodo de trabalho: com nanoparticulas de ouro para
analise de 4cido ascorbico,” nanocubos de oxido de ferro para analise de meclizina,” liquido
i6nico para analise de dopamina,’ nanocubos de La"*/Co304 para anélise de vitamina B9°°
e 6xido de niquel para anélise de paration (pesticida agricola).”’

O eletrodo impresso de carbono modificado com magnetita possui vantagens quando

comparados com outros eletrodos modificados,’®

entre elas: sensibilidade, detec¢ao de
baixas concentracdes de analito e reprodutibilidade. Pode-se incluir, também, a facilidade de

preparacao, baixo custo dos nanomateriais utilizados e resposta rapida.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Desenvolver eletrodo serigrafado contendo nanoestruturas, de facil manipulacdo, que
apresente caracteristicas apropriadas para ser utilizado na detec¢do e quantificagao

eletroquimica de 17 a-etinilestradiol (EE2).

3.2 Objetivos especificos

Os objetivos especificos deste trabalho sao:

a)  Sintetizar particulas de magnetita pelo método solvotérmico;

b)  Sintetizar o material de silica tipo MCM-41 (Mobil Composition of Matter-
41) modificado com magnetita;

c)  Caracterizar o material desenvolvido;

d)  Confeccionar o eletrodo de pasta de carbono (convencional) com o material
do tipo MCM-41 modificado com magnetita;

e) Testar a resposta do eletrodo convencional frente ao hormoénio 17 a-
etinilestradiol (EE2);

f)  Confeccionar o eletrodo impresso pela técnica de serigrafia com o material
do tipo MCM-41 modificado com magnetita;

g)  Executar andlises do EE2 com o eletrodo impresso utilizando técnicas

voltameétricas.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Os reagentes quimicos utilizados nesta pesquisa foram: cloreto férrico hexahidratado
(Vetec), etilenoglicol (Dindmica), acetato de sodio trihidratado (Dindmica), etanol (Merck),
brometo de cetrimdnio (CTAB, Vetec), tetraetil ortossilicato (TEOS, 98%, Sigma Aldrich),
grafite (Dinamica), acetato de celulose (Sigma-Aldrich), acetona (Vetec), fosfato de sodio
monobasico (Neon), fosfato de so6dio dibasico heptahidratado (Neon),17 a-etinilestradiol

(Sigma-Aldrich) e hidréxido de s6dio (Neon).
4.2 Sintese de particulas de magnetita pelo método solvotérmico

Para a sintese da magnetita utilizou-se como precursor o sal cloreto férrico hexahidratado (4
mmol, 2,16 g) dissolvido em etilenoglicol (100 mL), o qual ¢ empregado como solvente
devido ao seu alto ponto de ebuli¢do e carater redutor. Adicionou-se acetato de sodio
trihidratado (40 mmol, 10,88 g) e a solucdo, antes amarelada e limpida, assumiu a coloragao
marrom e turva. Apds 1 h sob agitacdo magnética, a mistura foi transferida para uma
autoclave de aco inoxidavel com copo interno de Teflon. O sistema foi aquecido a 180 °C
por 10 h. Apds resfriado, o precipitado preto foi recuperado com um ima, e lavado
extensivamente com etanol para remover quaisquer impurezas. A esse precipitado nomeou-

se Fe304. O mesmo foi seco sob vacuo, a temperatura ambiente, até evaporagdo do etanol.

4.3 Sintese do material MCM-41 contendo magnetita (Fe3;Os@MCM)

Inicialmente, o material MCM-41 (Mobil Composition of Matter-41) foi sintetizado
dissolvendo-se 2,40 g de brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) em 80 mL de agua
destilada, a qual foi adicionada uma dispersao de magnetita (0,6 g em 30 mL agua destilada)
dispersa com auxilio de ultrassom. Apds, foi adicionado 9 mL de solugdo de NH3 (28%). A
mistura foi aquecida a 50°C sob agitagdo magnética. Apds a homogeneizacao, foi adicionado
11,4 mL de TEOS, gota a gota, ¢ a reagao foi mantida sob agitacdo por 24 h. Em seguida, a
mistura foi transferida para autoclave e mantida a 100 °C por 24 h (tratamento hidrotermal).
Posteriormente, o precipitado foi separado da mistura por filtragdo a vacuo, lavado com agua

destilada e seco a 80°C durante 4 h. Por fim, a amostra foi calcinada a 550°C por 6 h.
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4.4 Caracterizacao do material Fe;04@MCM

O material Fes04@MCM foi caracterizado por: difracdo de raios X no equipamento
XRD6000, Shimadzu, usando radiagdo Cu-Ka; Microscopia eletronica de Varredura e
Transmissdo nos equipamentos EVO 50, Zeiss e JEM-1011, JEOL, respectivamente;
Isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio no equipamento Micromeritics Tristar 11
Krypton 3020, as amostras foram previamente degasadas por 8h na temperatura de 120 °C;
A area superficial foi estimada usando-se o0 método BET e a distribuicdo de tamanho de

poros usando-se o método BJH.

4.5 Confecc¢ao dos eletrodos serigrafados

Os eletrodos foram impressos pela técnica de serigrafia,!” confeccionados na UNIFESP,
através de colaboracdo previamente estabelecida. Sua confec¢@o consiste em aplicar com o
auxilio de um molde produzido a partir de uma folha de PVC (0,08 mm de espessura) € uma
maquina de corte modificada (CNC) com uma espessura de 1dmina de 0,2 mm.'®

Para tornar a camada de tinta mais uniforme, um “rodo” de poliuretano 60shore foi
empregado para escovar a tinta em um angulo de ~45° com o substrato. A tinta produzida
com a mistura do material nanoestruturado tipo MCM-41 modificado com magnetita,
grafite, acetato de celulose (aglutinante) e acetona foi for¢ada a preencher a mascara criando
um sistema completo com 3 eletrodos impressos no mesmo suporte, conforme apresentado

na Figura 8.

Eletrodo de referéncia Eletrodo de trabalho

Contra Eletrodo

Figura 8: Foto do eletrodo serigrafado.
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4.6 Preparo das Solugoes

4.6.1. Preparo da solu¢do tampdo

Foi preparado duas solugdes estoque da seguinte forma:

A: em um bécker (50 mL) foi pesado 2,78 g de fosfato de s6édio monobasico e adicionado
agua. Esta solugdo foi colocada em um baldo de 100 mL e completado o volume.

B: em um bécker (50 mL) foi pesado 5,365 g de fosfato de sodio dibasico heptahidratado e
adicionado agua. Nesta solucao foi completado o volume para 100 mL.

A solugdo tampao de trabalho foi preparada misturando 39 mL da solugdo A e 61 mL da

solu¢cdo B em um baldo de 200 mL e adicionado dgua até completar o volume.

4.6.2. Preparo da solugdo estoque de EE2

A solugdo estoque de EE2 foi preparada pesado 1,482 mg de EE2 e diluido em 1 mL etanol,
obtendo uma solugio de concentracio de 0,005 mol L.

4.6.3 Preparo das solugoes para a curva analitica

Foram preparadas trés solugdes com concentragdes 10, 25 e 50x10°mol L'! por diluicdo da
solugdio estoque. As solugdes de trabalho 0,1, 0,5, 1,2, 3,4, 5, 6 ¢ 7x10%mol L' foram

preparadas a partir das trés solugdes acima citas, também, por diluigdo.

4.7 Procedimento para leitura das concentracoes de EE2

O eletrodo impresso foi conectado a um suporte desenvolvido pela oficina da fisica da
UFRGS e este suporte ligado ao potenciostato. A Figura 9 apresenta o eletrodo e o suporte

desenvolvido.

Figura 9: eletrodo e o suporte desenvolvido pela oficina da fisica para a leitura do eletrodo impresso.
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Nas cinco primeiras leituras de voltametria de onda quadrada foram utilizadas 10 uL de
solucao tampao. Apds a estabilizac@o da leitura, o eletrodo foi seco utilizando-se um fluxo
de ar. Com o eletrodo seco foram efetuadas as medi¢des nas concentragdes de trabalho. Entre
cada medicdo, o eletrodo foi lavado 1x com solugdo de hidroxido de sédio 0,001 mol L' e
3x com solugdo tampao pH 7 e seco com fluxo de ar. As condigdes de leitura dos SWV sdo
as seguintes: tempo de equilibrio 5 s, frequéncia de 3Hz e amplitude de 0,02 V.

O potenciostato utilizado foi o PalmSens4 que ¢ um instrumento alimentado por bateria e
USB, que permite aplicagao de técnicas voltamétricas, amperométricas e potenciométricas,

bem como espectroscopia de impedancia (EIS).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao estrutural, textural e morfologica do Fe3;O4@MCM.

A Figura 10 apresenta os difratogramas de raios X obtidos para nanoparticulas de magnetita
e Fes04@MCM. Os picos observados no difratograma da magnetita sdo compativeis com as
distancias interplanares da estrutura cubica de face centrada da magnetita (Fe3Os, PDF 88-
0315). Esse padrao ¢ mantido no difratograma do material Fe;04@MCM, indicando que a
estrutura da magnetita ¢ preservada, mesmo ap6s o processo de sintese da silica mesoporosa
magnética (FesOs@MCM). Também ¢ possivel observar no difratograma do material

Fe3;04@MCM, um halo na regiao entre 20 = 15° e 30° que ¢ caracteristico de silica amorfa.

1600
Picos Caractenisticos
1 — Fe30,4 Fes0,
1200 —_ )
2 Fe;04@MCM 26 FACES
2! i
g 19,7 (111)
c i
5 8001 30,4 (220)
E 35,7 (311)
43,2 (400)
1 57,3 (511)
° 200 30 40 50 60 70 80
26

Figura 10: Difratogramas de raios X de magnetita e amostra Fe;O4@MCM e tabela de picos caractristicos.

Na Figura 11 sdo apresentados os resultados da andlise textural, isotermas de adsor¢do e
dessor¢do de nitrogénio, bem como a distribuicdo de tamanho de poros. Pode-se observar
que o material Fes04@MCM apresenta distribuicao estreita de didmetro de poros, com
maximo da curva em 2,7 nm, compativel com a estrutura de material mesoporoso do tipo
MCM-41. Esse resultado ¢ importante, porque mostra que a estratégia de sintese teve
sucesso, ou seja, foi possivel alcancar uma estrutura de poros altamente ordenada mesmo em

presenca de magnetita. O material apresentou expressiva area superficial especifica (570

20



m’g’!), que é uma caracteristica importante para obtencio de eletrodos com elevada area
eletroativa. Vale ressaltar que na literatura, varias tentativas de sintetizar materiais

magnéticos MCM-41 foram relatadas, muitas vezes resultando em uma redugao drastica da

area de superficie que ndo foi observada neste trabalho.
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Figura 11: Analise textural da amostra Fe;O4@MCM: (a) isotermas de adsor¢@o e dessor¢do de Ny; (b)
distribui¢do do tamanho dos poros (métodos BJH).

Para analise morfoldgica, imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foram
obtidas e estdo mostrados na Figura 12. Pode-se observar que o material Fe304@MCM
apresenta morfologia de particulas esféricas, de 100 a 200 nm de diametro. A Figura 12b
mostra imagem do eletrodo, onde pode-se verificar que as morfologias das particulas sdao
mantidas. Entretanto, aparentemente mais aglomeradas, provavelmente devido ao
aglutinante. Grafite usado na composi¢do do eletrodo também pode ser identificado na

imagem.
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Figura 12: Imagens de Microscopia Eletronica de Varredura: (a) Fe;04@MCM;
(b) eletrodo impresso.

Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) ¢ mostrada na Figura 13, onde
pode-se identificar as nanoparticulas magnéticas apresentando didmetros que variam de 60
a 80 nm, bem como ¢ possivel identificar um padrio na silica devido a estrutura ordenada
de poros, em concordancia com os resultados obtidos através da analise textural apresentadas

na Figura 12.
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Figural3: Imagem de Microscopia Eletronica de Transmissdo da amostra Fe;04@MCM.

5.2 Resposta eletroquimica do material Fe;O4@MCM.

Inicialmente, o analito EE2 foi testado na concentragio de 5x10° mol L™, em solugdo
tampao de fosfato (pH 7). Voltamogramas de onda quadrada foram obtidos para eletrodos
serigrafados, confeccionados com dois materiais: MCM-41 e Fe304@MCM. Os resultados

estao apresentados na Figura 14.
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Figura 14: Voltamogramas de onda quadrada obtidos na presenga de EE2 na concentragdo de 5x10%mol L™
para os eletrodos impressos MCM-41(sem magnetita) e Fe;0s@MCM.

Na comparacdo dos voltamogramas obtidos com os eletrodos, o potencial do eletrodo
Fe3:04@MCM, que contem magnetita, ligeiramente menor que o MCM-41. Isto indica que
existe uma interacado maior do EE2 com Fe3O4@MCM, facilitando o processo de oxidagao
e com isso diminuindo o potencial. Adicionalmente, o eletrodo de MCM-41 ndo apresentou

linearidade na curva de calibragao.

5.3 Efeito da velocidade de varredura na corrente de pico (Ip) e no potencial de pico.

A Figura 15 mostra o voltamograma ciclico obtido em solucdes contendo 250x10 mol L™!
de EE2 em solucdo tampao fosfato pH 7 com velocidades de varredura que variaram de 10
a 300 mV s'. Apenas os picos anddicos foram obtidos. Os dados mostram que a corrente de
pico aumenta com a velocidade de varredura. A auséncia de qualquer pico catddico implica
que a reacdo eletroquimica é irreversivel?S. Os dados também mostram que o potencial de

pico muda para um valor mais positivo com o aumento da velocidade de varredura.
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Figura 15: Voltamogramas ciclicos obtidos em solucio tampao de fosfato pH 7 com EE2 25010 mol L™,

para velocidades de varredura 10, 50, 100, 150 € 200 mVs'.

Para elucidar o mecanismo da reag@o na interface superficie do eletrodo/solu¢ao, foi obtido
um grafico da corrente de pico em fun¢do da velocidade de varredura (Figura 16). O fator
de correlacio foi de R?=0,9907. A equagio linear ¢ apresentada na Figura 16, dando suporte
a hipdtese de que o processo de oxidacdo da EE2 ¢ controlado por mecanismo de adsor¢ado

na interface eletrodo/solugdo.'*!
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Figura 16: Grafico da corrente de pico (Ip) em func¢do da velocidade de varredura

5.4 Efeito do pH para quantificacio do EE2

O efeito do pH na resposta da quantificagdo do EE2 foi avaliado por voltametria de onda
quadra na faixa entre 5,5 e 8,0 (concentragio de 2x10% mol L) e os respectivos
voltamogramas obtidos em diferentes valores de pH, sdo mostrados na Figura 17. Foram
observadas que para os pHs de 5,5 até 7,0, as analises tiveram uma linha de base em menor
potencial. Embora os picos de oxidacdo do potencial sejam parecidos para os pHs de 5,5 a
7,0, foi escolhido para as medi¢des o pH 7. A variagdo do pH indica uma robustez na anélise
de EE2 por sensores impressos modificados com magnetita e sugere que as nanoparticulas

de magnetitas apresentam estabilidade frente a um pH abaixo de 7.
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Figura 17: Voltamogramas de onda quadrada obtidos em diferentes valores de pH.

Observa-se um deslocamento de potencial para valores mais negativos. Como podemos
observar na Figura 18, o grafico de potencial de pico versus pH possui o coeficiente angular
da reta igual a 0,0565 V pH™!, 0 que sugere que o nimero de protons e elétrons ¢é igual no

processo de oxidagio, tendo como parametro o valor na equagio de Nernst que é 0,0592.%
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Figura 18: Grafico do potencial de pico versus pH entre os valores de 5,5 a §,0.

O mecanismo proposto por Alonso-Lomillo!®

para a oxidacdo do estradiol foi adaptado na
reacdo eletroquimica do processo de oxidagdao do EE2, o qual ¢ mostrado na Figura 19. A
oxidacdo do EE2 produz uma quinona e para este processo estdo envolvidos dois elétrons e

dois protons.

Figura 19: Reacdo eletroquimica global do processo de oxida¢do do EE2.!%
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5.5 Curva de calibracio para quantificacio do EE2

Foi utilizada voltametria de onda quadrada para as medig¢des das concentragdes de EE2, pois
essa técnica ¢ mais sensivel que a voltametria ciclica. Foram efetuadas quatro medidas em
dias diferentes, usando diferentes eletrodos (1 — 4) e concentragdes na faixa entre de 0,5 a
5.0 x10°® mol/L, em solugio tampdo de fosfato (pH 7). Os valores de altura de pico, obtidas
para os quatro eletrodos nas diferentes concentragdes, estdo apresentados na Tabela 1,
juntamente com os valores médios e os respectivos valores de desvio padrdo. Pode-se
observar que os diferentes eletrodos mostraram boa reprodutibilidade nas medidas. A Figura
20 apresenta as curvas obtidas nas diferentes concentragdes de EE2 para o eletrodo 4. Pode-

se observar um aumento da intensidade de pico com o incremento da concentragao.

Tabela 1: Altura de pico de corrente obtida para diferentes eletrodos nas concentragdes 0,5, 1,2, 3,4 ¢ 5 x10¢
mol L' de EE2 em anélise de onda quadrada.

[EE2] Altura do pico ? hm P G¢
(x 10 mol/L) 1 2 3 4
0,5 0,098 0,129 0,060 0,102 0,097 0,00081
1,0 0,110 0,139 0,089 0,135 0,118 0,00054
2,0 0,151 0,162 0,158 0,166 0,159 0,00004
3,0 0,213 0,174 0,220 0,172 0,195 0,00064
4,0 0,291 0,197 0,220 0,217 0,231 0,00169
5,0 0,291 0,291 0,271 0,259 0,278 0,00025
2 = Altura do pico de corrente, obtido para eletrodos usados em diferentes dias:

1=12/08/2024, 2=19/08/2024, 3=13/09/2024, 4=04/10/2024;
medias das medidas de altura do pico;
= desvio padrao das medidas.

e =
Il
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Figura 20: Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o eletrodo 4 (04/10/2024), nas concentracdes 0,1,

0,5,1,2,3,4¢5x10°mol L' de EE2.

Figura 21 mostra uma relagdo linear entre a altura do pico (LA) e a concentracao de EE2.
Para a construcdo do grafico foi utilizado a média das alturas de pico. A equagdo de
linearidade mostra boa correlagdo linear, com R? de 0,9984, o que ¢ um indicativo de que o

eletrodo pode ser utilizado como sensor de EE2.
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Figura 21: Corrente de pico (Iy) versus concentraciao de EE2.

O limite de deteccao (LD) ¢ definido como a menor quantidade de analito presente em uma
amostra que pode ser verdadeiramente distinguido de zero ou detectado. J& o limite de
quantificagdo (LQ) ¢ definido como a menor concentracdo que pode ser determinada em
confiabilidade de precisio e exatidio aceitaveis®. O cilculo do LD é efetuado da seguinte
maneira desvio padrao (Sp) da linha de base do branco multiplicado por 3 e dividido pelo
coeficiente angular da reta da curva analitica, ¢ do LQ segue a mesma formula, mas
multiplicado por 10. O Sp calculado foi de 0,001398, portanto o LD é de 0,24x10° mol L™!
eoLQ éde0,83x10° mol L.

Na Tabela 2 ¢ apresentado o desempenho de outros eletrodos utilizados na quantificacao de
EE2. Pode-se observar que o eletrodo desenvolvido no presente trabalho apresenta um
desempenho comparavel aos eletrodos relatados na literatura'®'!% para LD e LQ do EE2.
O Limite de Deteccao do eletrodo desenvolvido estd na mesma ordem de grandeza que os
demais eletrodos reportados. Embora existam trabalhos que apresentem eletrodos com
menores limites de detecg¢do, ¢ importante destacar que o eletrodo impresso, desenvolvido
no presente trabalho, apresenta caracteristicas altamente desejdveis, tais como: boa

reprodutibilidade, miniaturizagdo, facil confeccdo, manipulacio e portabilidade.
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Adicionalmente, o presente eletrodo ndo necessita da adi¢do de outras nanoestruturas tais

como grafeno, nanotubos de carbono ou nanoparticulas metalicas.

Tabela 2: Desempenho comparativo de sensores eletroquimicos para determinagdo de EE2.

Eletrodo (% 10156D mol/L) Referéncia
Au/Fe;04@TA/MWNT ° 0,27 101
Carbono vitreo / C © 0,13 102
Pontos quanticos / SWCNT ¢ 0.004 103
CPE/CPB © 0,03 104
CNT Films f 0,05 105
FTO-Chi/CNTs ¢ 0,09 106
DDB " 0,79 107
SPCE-Ni 0,52 108
Fe304@MCM/grafite - impresso 0,24 Este Trabalho

4 = Limite de Deteccao;

b = Multiwall carbon nanotubes, magnetite functionalized with tannic acid and AuNPs;
¢ = Carbono Vitreo/negro de fumo;

4= Carbono vitreo modificado com pontos quanticos e nanotubo de carbono;

¢ = Pasta de carbono modificada com cetyl pyridine bromide;

f= Filmes finos de nantotubos de carbono;

& = filmes de chitosana e nanotubo de carbono em oxido de estanho fluorado;

b = Diamante dopado com boro;

i = Eletrodo de carbono serigrafado modificado com filme de niquel eletrodepositado.
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6. CONCLUSAO

Nesse trabalho, foi sintetizada uma silica mesoporosa do tipo MCM-41, contendo
nanoparticulas de magnetita incorporadas em sua estrutura. A presenga de magnetita ndo
afetou significativamente a estrutura ordenada de poros da silica, que apresentou mesoporos
com didmetro de 2,7 nm e uma elevada area de superficie (570 m?g!). A morfologia do
material revelou aglomerados de particulas aproximadamente esféricas, com didmetros entre
100 e 200 nm. O material foi utilizado para fabricar eletrodos de grafite serigrafados, que
foram aplicados com sucesso na detec¢ao do contaminante emergente 17 a-etinilestradiol.
Os eletrodos impressos sdo uma tecnologia inovadora que estd revolucionando a area da
eletroquimica. Uma das principais vantagens do uso de eletrodos impressos ¢ a sua
flexibilidade e versatilidade. Outra vantagem importante ¢ a reducao de custos. Os eletrodos
impressos sdo significativamente mais econdmicos do que os eletrodos tradicionais, o que
os torna uma opg¢do atraente para aplicacoes em larga escala. Outra vantagem ¢ a
possibilidade de miniaturizagdo. Os eletrodos impressos podem ser projetados para serem
muito pequenos, o que os torna ideais para aplicagdes em que o espago ¢ limitado, como em
dispositivos portateis ou em sistemas de monitorizagdo remota.

O eletrodo impresso demonstrou excelente reprodutibilidade na deteccao do contaminante
emergente 17 a-etinilestradiol, com uma resposta linear na faixa de concentragao de 0,5 a
5,0 umol L1, Além disso, o eletrodo apresentou um Limite de Deteccio (LD) de 0,24 umol
L' e um Limite de Quantificagdo (LQ) de 0,83 pmol L'!. Esses resultados, combinados com
a simplicidade de obtencdo e portabilidade do sistema, tornam o eletrodo impresso uma
ferramenta potencialmente importante para a determinacdo quantitativa de 17 a-

etinilestradiol.
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