Universidade Brasil — Campus Itaquera
Instituto Cientifico e Tecnoldgico da Universidade Brasil

Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Biomédica

Sensores eletroquimicos a base de policaprolactona/oxido de

grafeno a partir de fontes de matéria-prima biodegradaveis

FABIANA CRISTINA FURQUIM

Orientador: Prof. Dr. Bruno Vinicius Manzolli Rodrigues

Co-orientadora: Profa. Dra. Adriana Pavinatto da Costa

Sao Paulo, SP
2020



Electrochemical sensors based on polycaprolactone/graphene

oxide from biodegradable raw material sources

FABIANA CRISTINA FURQUIM

Tese de Doutorado apresentada ao
Programa  de Pés-Graduacéo em
Engenharia Biomédica da Universidade
Brasil, como parte dos requisitos
necessarios para obtencdo do titulo de

Doutora em Engenharia Biomédica.

Area de Concentracdo: Sensores e Instrumentac&o biomédica
Orientador: Prof. Dr. Bruno Vinicius Manzolli Rodrigues

Co-orientadora: Profa. Dra. Adriana Pavinatto da Costa

Sao Paulo, SP
2020



Fo81s

FURQUIM, Fabiana Cristina
Sensores eletroquimicos a base de policaprolactona/éxido de
grafeno a partir de fontes de matéria-prima biodegradaveis/ Fabiana
Cristina Furquim-- S&8o Paulo: Universidade Brasil, 2020.
74 p.: il. color.

Tese de Doutorado defendida no Programa de Pds-graduacao do
Curso de Engenharia Biomédica da Universidade Brasil.

Orientagédo: Prof. Dr. Bruno Vinicius Manzolli Rodrigues.

Coorientagdo: Prof. Dr. Adriana Pavinatto da Costa.

1. Eletrofiag&o. 2. Policaprolactona. 3. Acido citrico. 4. Oxido de
grafeno. 5. Deteccdo eletroquimica. |. Rodrigues, Bruno Vinicius
Manzolli. Il. Costa, Adriana Pavinatto da. Ill. Titulo

CDD 620.82




]
i)

UNIVERSIDADE
BRASIL

ATA DA APRESENTAGAO PUBLICA DA TESE DE DOUTORADO
ATA PG N° 605/2020

Aos 27 dias do més de outubro do ano de 2020, as 14:00 horas, reuniram-se os
membros da Banca Examinadora composta pelos professores: Dr.(a) Bruno Vinicius
Manzolli Rodrigues (presidente-orientador), Dr.(a) Thiago de Oliveira Mendes, Dr.(a)
Amanda Farage Frade Barros, Dr.(a) Luiza Amim Mercante e Dr.(a) Talita Martins
Lacerda, banca aprovada pelo Coordenador(a) do Doutorado em Engenharia
Biomédica, da Universidade Brasil, a fim de arglirem o(a) doutorando(a) Fabiana
Cristina Furquim (RA: 1721311-7) sobre sua tese, com o titulo “SENSORES A BASE
DE POLICAPROLACTONA/OXIDO DE GRAFENO PARA DETECGAO DE BISFENOL
A: UMA ABORDAGEM SUSTENTAVEL E DE BAIXO CUSTO”. Aberta a sess&o pelo
presidente da mesma, coube ao (a) candidato (a), na forma regimental, expor o tema de
sua tese, dentro do tempo regulamentar, sendo em seguida questionado(a) pelos
membros da Banca Examinadora, tendo dado as explicagdes que foram necessarias.
Os conceitos atribuidos pelos membros da Banca Examinadora sé@o os que se seguem:
Dr(a). Bruno Vinicius Manzolli Rodrigues (presidente/orientador) “ Aprovado
Dr.(a) Thiago de Oliveira Mendes *_AProvado  * Dr(a) Amanda Farage Frade
Barros “_Aprovado _ ’, Dr(a). Luiza Amim Mercante * AEI’OVEdO " e Dr.(a)

Talita Martins Lacerda < AProvado  » Conceito final «_Aprovado .

Com base no resultado do exame o(a) aluno(a) fara jus ao titulo de Doutor em
Engenharia Biomédica, apds efetuar as corregdes na tese, sugeridas pela Banca
Examinadora e a correspondente homologagao.

Nada mais havendo a tratar, o presidente encerrou a sessao as: 17:25 horas e foi
lavrada a presente ata, sendo assinada pelos membros da Banca Examinadora e, por

mim secretaria, Sandra Claudina da Silva.

Banca Examinadora:

RO Wrvaow

Prof(a). Dr(a). Bruno Vinicius Manzolli Rodrigues (presidente-orientador)

Rua Carolina Fonseca, 235 — Itaquera - Sdo Paulo - SP - Cep: 08230-030

(11) 2052-0461




UNIVERSIDADE
BRASIL

Continuacgao da ATA PG N° 605/2020 do aluno (a) Fabiana Cristina Furquim (RA: 1721311-7)

A -
l\' ey =X O Ao N o -

Prof(a). Dr(a). Thiago de Oliveira Mendes (UNIVERSIDADE BRASIL)

-~ 7
[ 74‘7’"/&%&4/ T 7 ngwfs
Prof(a). Dr(a)."Amanda Farage Frade Barros (UNIVERSIDADE BRASIL)

MAWWW

Prof(a). Dr(a) Luiza Amim Mercante (UNIVERSIDADE FEDERAL DA BAHIA)

go,oua‘kc()ﬂ daunda

Prof(a). Dr(a). Talita Martins Lacerda (UNIVERSIDADE DE SAO PAULO)

Secretéaria do Doutorado em Engenharia Biomédica

TOUNOe0L (f{n&\ Wl ;&k\,\ck\; -\
Fabiana Cristina Furquim

Candidato (a)
Aluno (a)

Rua Carolina Fonseca, 235 — Itaquera - Sao Paulo - SP - Cep: 08230-030

(11) 2052-0461



i)

UNIVERSIDADE
BRASIL

Continuagao da ATA PG N° 605/2020 do aluno (a) Fabiana Cristina Furquim (RA: 1721311-7)

Observacao:

Houve alteragédo do Titulo: sim (X) nao( )

"Sensores eletroquimicos a base de policaprolactona/oxido
de grafeno a partir de fontes de matéria-prima biodegradaveis”

Sao Paulo, SP 27 de outubro de 2020

Rua Carolina Fonseca, 235 — Itaquers ao Paulo - SP - Cep: 08230-030

(11) 2 1461




]

UNIVERSIDADE
BRASIL

Termo de Autorizagcao

Para Publicagao de Dissertagdes e Teses no Formato Eletrénico na Pagina
WWW do Respectivo Programa da Universidade Brasil e no Banco de Teses
da CAPES

Na qualidade de titular(es) dos direitos de autor da publicagdo, e de acordo com a
Portaria CAPES no. 13, de 15 de fevereiro de 2006, autorizo(amos) a Universidade
Brasil a disponibilizar através do site http://www.universidadebrasil.edu.br, na
pagina do respectivo Programa de Po6s-Graduagdo Stricto Sensu, bem como no
Banco de Dissertagbes e Teses da CAPES, através do site
http://bancodeteses.capes.gov.br, a versdo digital do texto integral da
Dissertagcao/Tese abaixo citada, para fins de leitura, impressédo e/ou download, a
titulo de divulgacéo da producéo cientifica brasileira.

A utilizagdo do conteudo deste texto, exclusivamente para fins académicos e
cientificos, fica condicionada a citagdo da fonte.

Titulo do Trabalho: “SENSORES A BASE DE POLICAPROLACTONA/OXIDO DE
GRAFENO PARA DETECCAO DE BISFENOL A: UMA ABORDAGEM

SUSTENTAVEL E DE BAIXO CUSTO”

Autor(es):

Discente: Fabiana Cristina Furquim

; 4 . ».3 .
Assinatura: . Tolsoc Q. (J\L\&A LN NG

Orientador(a): Prof.(a) Dr.(a) Bruno Vinicius Manzolli Rodrigues

Assinatura:  #hus© Wrviaow

Coorientador(a): Prof.(a) Dr.(a)
Assinatura: /Qmm@ 'gu{z»atitv do Detey

Houve alteragdo do Titulo: sim (X ) ndo ( ):

"Sensores eletroquimicos a base de policaprolactona/dxido
de grafeno a partir de fontes de matéria-prima
biodegradaveis"

Data: 27/10/2020

Rua Carolina Fonseca, 235 — Itaquera - Sdo Paulo - SP - Cep: 08230-030

(11) 2052-0461




AGRADECIMENTOS

Ao Professor Dr. Bruno Vinicius Manzolli Rodrigues, pelos ensinamentos,
orientacOes, valiosas ideias, apoio e disponibilidade para o desenvolvimento da
presente pesquisa. Pelo desafio e introducdo a pesquisa na area de

sensoriamento/nanotecnologia, a qual apresenta enorme potencial e aplicacdes.

A Professora Dr(a). Adriana Pavinatto da Costa, também pelos ensinamentos,
orientacdes, valiosas ideias, apoio e disponibilidade para o desenvolvimento da
presente pesquisa. A eletroquimica foi igualmente desafiadora e fascinante.

Aos funcionarios do Departamento de Engenharia Biomédica da Universidade
Brasil — Campus Itaquera, em especial a Elisangela Nascimento Santos, pela

competéncia e auxilio no laborat6rio sempre que necessario.

A Coordenacio de Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil

(CAPES) pela concesséao de bolsa de estudos desde o segundo semestre de estudo.

Com relacdo ao apoio financeiro a este trabalho, gostaria de agradecer ao
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq
437020/2018-5) e a Fundacédo de Pesquisa de Sao Paulo (FAPESP, processos 17/
18826-3).

A todos, 0 meu sincero e profundo Muito Obrigado!



RESUMO

Os compostos desreguladores endocrinos (EDCs) representam uma classe de
substéancias prejudiciais aos organismos vivos, devido a capacidade de desregular o
sistema hormonal humano e animal. Entre varios EDCs, um xenobidtico conhecido
como Bisfenol A (BPA; 4,4'-dihidroxi-2,2-difenilpropano) tem se tornado um problema
crucial de saude publica nos ultimos anos. O BPA € um composto organico que tem
sido amplamente utilizado em embalagens plasticas de alimentos, brinquedos infantis
e até materiais médicos, sendo hoje considerado um poluente emergente capaz de
gerar danos aos organismos vivos, principalmente no sistema endocrino, mesmo
guando presente em concentragdes consideradas “tragcos” (da ordem de 1 pM). Nesse
contexto, visando a detec¢do e quantificacdo de BPA, métodos que sejam simples,
precisos e confiaveis, tém sido objeto de estudo nos ultimos anos. Principalmente na
Ultima década, a utilizacdo da técnica de eletrofiacdo, visando a producdo de
sensores/plataformas sensoriais, tem se destacado devido a possibilidade de
producado de redes de fibras poliméricas ultrafinas (100 nm < didmetro < 1000 nm) e
nanofibras (didametro < 100 nm) de forma relativamente simples e verséatil. A geracéo
de fibras poliméricas nessas dimensdes tem uma enorme influéncia na sensibilidade
dos dispositivos produzidos, devido ao melhoramento da interconectividade e
aumento da éarea superficial. Ademais, a técnica de eletrofiacdo possibilita a
incorporacdo de compostos quimicamente funcionais as fibras, tais como o grafeno e
seus derivados, o que age em direcdo a ampliar e/ou maximizar as propriedades dos
materiais finais. Desse modo, a presente pesquisa propds o desenvolvimento de um
sensor eletroquimico nanoestruturado para deteccdo de Bisfenol A, a partir de uma
rota sustentavel (“green”) e de baixo custo. O design dessa plataforma sensorial
baseou-se na eletrofiacdo de um poliéster biodegradavel e de baixo custo, a
policaprolactona (PCL), com a combinacao desse material com derivados de grafeno
(6xido de grafeno — GO e pontos quanticos de grafeno - QDGs) obtidos a partir da
carbonizacdo completa ou incompleta do &cido citrico. A incorporacdo desses
derivados foi testada de duas maneiras: i) os derivados sendo diretamente
adicionados a solucéo polimérica, antes do processo de eletrofiacéo; ii) adsorcdo dos
derivados diretamente a superficie das membranas de PCL eletrofiadas. Dentre as
plataformas testadas, os nanomateriais produzidos com PCL (5 minutos de
eletrofiacdo) em substrato de vidro revestido com Oxido de estanho e dopado
com flior (FTO), a partir de uma tenséo de 10kV, e intumescidos em solugéo de GO
por 3 h [processo de adsorcéo, ii)], apresentaram maior intensidade de corrente nas
analises de voltametria ciclica. Por consequéncia, essa plataforma foi selecionada
para os testes posteriores de deteccdo de BPA. Os sensores mostraram uma alta
sensibilidade para BPA, com um limite de deteccdo muito baixo, da ordem de 23 nM.
Além disso, o sensor mostrou uma boa reprodutibilidade, com um desvio padréo
relativo (RSD) de 7,9%, enquanto a resposta do sensor a 2 uM de BPA foi de 5,7%
para sete medi¢gOes sucessivas. Esses resultados abrem uma janela de aplicagdes
desse material nanoestruturado, pela facil combinac&o de um poliéster biodegradavel
com GO obtido por meio de um processo sustentavel e de baixo custo.

Palavras-chave: eletrofiacdo; policaprolactona; acido citrico; O0xido de grafeno;

deteccao eletroquimica; bisfenol A.



ABSTRACT

Endocrine disrupting compounds (EDCSs) represent a class of harmful substances for
living organisms due to its ability to disrupting the human and animal endocrine
hormonal system. Among several EDCs, a xenobiotic known as Bisphenol A (BPA;
4,4'-dihydroxy-2,2-diphenylpropane) has become a crucial public health problem in the
last few years. BPA is an organic compound that has been widely used in plastic food
packaging, children's toys and even medical materials, and it has been now considered
an emerging pollutant capable of causing damage to living organisms, especially in
the endocrine system, even at low concentrations (1 pM). In this context, aiming at the
detection and quantification of BPA, different methods have been proposed in the last
years focusing on simple and reliable strategies. In the last decade, the use of
electrospinning technique for the design of sensors/sensory platforms has stood out
due to the possibility of producing ultrathin polymeric fiber networks (100 nm <
diameter < 1000 nm) and nanofibers (diameter < 100 nm) in a relatively simple and
versatile way. The generation of polymeric fibers in these dimensions has a huge
influence on the sensitivity of the final devices, due to the improvement of the
interconnectivity and increase of the surface area. In addition, electrospinning
technique allows the incorporation of chemically functional compounds to the fibers,
such as graphene and its derivatives, which may expand and/or maximize the
properties of the final materials. Thus, the present work approached the development
of a nanostructured electrochemical sensor for the detection of Bisphenol A, based on
a sustainable and low-cost route. The design of this sensory platform was based on
the electrospinning of a low cost and biodegradable polyester, name polycaprolactone
(PCL), with the combination of this material with graphene derivatives (graphene oxide
- GO and graphene quantum dots - GQDs) obtained from the complete or incomplete
carbonization of citric acid. The incorporation of these derivatives was considered in
two ways: i) direct addition to the polymeric solution, before electrospinning process;
i) adsorption of the derivatives directly to the surface of electrospun PCL membranes.
Among the tested platforms, the nanomaterials produced from PCL (5 min of
electrospinning) on a glass substrate coated with tin oxide and doped with fluorine
(FTO), using a voltage of 10kV, and swollen in GO solution for 3 h [adsorption process,
i)], presented higher current intensity, verified by cyclic voltammetry analyzes.
Therefore, this platform was chosen for further testing aiming at BPA detection. The
sensors revealed a high sensitivity for BPA with a very low detection limit of
approximately 23 nM. In addition, the sensors showed good reproducibility, with a
relative standard deviation (RSD) of 7.9%, while the sensor's response to 2 pM BPA
was 5.7% for seven successive measurements. These results open up a window of
applications for this nanostructured material, due to the easy combination of a
biodegradable polyester with GO obtained through a sustainable and low-cost
process.

Keywords: electrospinning; polycaprolactone; citric acid; graphene oxide;

electrochemical detection; bisphenol A.



DIVULGACAO E TRANSFERENCIA DE CONHECIMENTO

Desenvolveu-se uma plataforma nanoestruturada para deteccdo e
quantificacdo de Bisfenol A (BPA), por vias eletroquimicas, a partir de uma rota
sustentavel (“‘green”) e de baixo custo, baseada na eletrofiagcdo de policaprolactona
(PCL) com derivados de grafeno obtidos a partir da carbonizac¢éo do acido citrico. Os
nanomateriais produzidos a partir do PCL (5 minutos de eletrofiagdo), usando uma
tensdo de 10kV, e intumescidos em solucdo de o6xido de grafeno por 3 h,
apresentaram maior intensidade de corrente elétrica por voltametria ciclica, e foram
selecionados para os testes de deteccdo e quantificagdo de BPA. Os sensores
mostraram uma alta sensibilidade para BPA com baixo limite de deteccao, da ordem
de 23 nM. Além disso, o sensor mostrou uma boa reprodutibilidade, com um desvio
padrao relativo (RSD) de 7,9%, enquanto a resposta do sensor RSD a 2 uM de BPA
foi de 5,7% para sete medi¢cbes sucessivas. Os resultados presentes neste trabalho
oferecem uma extensa gama de aplicac6es também em outras areas, pela facilidade
na combinacao de polimeros diversos com derivados de grafeno obtidos por meio de
processos sustentaveis e de baixo custo. Desta forma, reitera-se que 0s
conhecimentos aqui apresentados sdo responsaveis ndo apenas por demonstrar
resultados aplicaveis, mas também de ciéncia fundamental para o desenvolvimento

de estratégias para plataformas de sensoriamento diversas visando outros analitos.
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1 INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Dentre as diversas técnicas para a producdo de fibras ultrafinas (100 nm <
didmetro < 1000 nm) e nanofibras (diametro < 100 nm) a partir de solugdes
poliméricas, a eletrofiacdo vem se destacando por ser uma técnica relativamente
simples e versétil. Comparativamente as técnicas convencionais, a eletrofiacdo é
capaz de produzir membranas de fibras com poros, distribuicdo e tamanho
relativamente uniformes, as quais apresentam elevada interconectividade. Ainda,
fibras poliméricas nessas dimensdes apresentam uma elevada area superficial, o que
as tornam atraentes para inumeras aplicacdes, tais como plataformas sensoriais,
engenharia de tecidos, liberacdo controlada de drogas, dispositivos médicos,
membranas de filtracdo, equipamentos de protecdo individual, entre outros (LIU;
RAMAKRISHNA; LIU, 2020).

Em relacdo as aplicacbes como sensores, o0 aumento da &rea superficial
proporciona um grande aumento na sensibilidade dos dispositivos produzidos. Ainda,
a possibilidade de controlar o alinhamento das fibras também pode interferir de forma
positiva na resposta sensorial (COSTA et al., 2012). Consequentemente, muitos
principios de transducéo, tais como fluorimétrico, condutométrico e colorimétrico, tém
sido avaliados para a deteccdo de diversos analitos a partir do uso de fibras
eletrofiadas como substratos para plataformas sensoriais (CASASOLA et al., 2014).

Os derivados do grafeno quimicamente funcionais podem ser incorporados as
matrizes poliméricas para reforcar as propriedades mecanicas, térmicas, elétricas
el/ou Gticas durante as fases de pré ou pds-processamento. Assim, nanocompositos
poliméricos a base de grafeno sdo materiais promissores, pois combinam as
propriedades oOtico-eletrdnicas quimicamente ajustaveis dos derivados de grafeno
com as propriedades mecéanicas, térmicas e de processamento dos polimeros,
aprimorando sinergicamente o desempenho de sensores e biossensores (AL-
DHAHEBI; GOPINATH; SAHEED, 2020).

O grafeno é um al6tropo de carbono que consiste de uma camada Unica (folha
planar) de atomos de carbono dispostos em uma rede hexagonal (VIEIRA SEGUNDO;
VILAR, 2016). Os pontos quanticos de grafeno (QDGs, do inglés Graphene Quantum
Dots — GQDs) séo fragmentos nanométricos luminescentes de grafeno na dimenséo

zero, com diametros que usualmente variam de 3 a 20 nm. Essas pequenas folhas de


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Al-Dhahebi%20AM%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=32776254
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Al-Dhahebi%20AM%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=32776254
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Gopinath%20SC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=32776254
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Saheed%20MS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=32776254
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grafeno apresentam intensa atividade de fluorescéncia, baixa toxicidade, alta
biocompatibilidade, excelente fotoestabilidade e inércia quimica. Essas propriedades
as tornam grandes candidatas no desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos, para
aplicacdes em bioimagem, sensores e biossensores (BENITEZ-MARTINEZ; LOPEZ-
LORENTE; VALCARCEL, 2014).

Em outro vértice, temos o 0xido de grafeno (GO), que sdo nanoestruturas que
consistem em folhas com centenas de nandmetros em largura, e altura usualmente
na escala de 1 nm. Estruturas de GO exibem um rendimento quantico
fotoluminescente (PL) relativamente fraco (2,2%) e uma atividade de emissdo de
fotoluminescéncia dependente da excitagdo, ou seja, apresentam tamanho e
comportamento opostos ao QDGs (DONG et al., 2012). Entretanto, os GO
apresentam excelente atividade eletroquimica, a qual é preservada mesmo
guando associados a outros materiais, como por exemplo os polimeros
(RAMAZANI; KARIMI, 2014).

O Bisfenol A (BPA) é um poluente emergente capaz de produzir efeitos
deletérios, mesmo quando presente em concentracdes muito baixas (da ordem de
1pM), afetando principalmente o sistema hormonal enddcrino humano e animal.
Desse modo, o desenvolvimento de métodos analiticos sensiveis, especificos, de facil
e rapida deteccdo e com baixos custos tem despertado interesse, principalmente
aqueles que utilizem metodologia eletroquimica (DEKANT; VOLKEL, 2008; CHEN et
al., 2014; CAMPOS et al., 2015; DADKHAH et al., 2016; KAMIL REZA et al., 2017,
SANTANA et al, 2017; SU et al., 2017; QIN et al., 2018; ABRAHAM; CHAKRABORTY,
2019).

Recentemente, LI et al. (2019) modificaram um eletrodo formado por carbono
vitreo (GCE) com 6xido de grafeno reduzido dopado com nitrogénio e melanina para
determinacao de tracos de bisfenol A por voltametria ultrassensivel. JALALVAND et
al. (2019) também relataram o desenvolvimento de um novo biossensor para deteccéo
eletroquimica de danos ao DNA induzido pelo BPA utilizando eletrodo de carbono
vitreo (GCE) com azul de metileno (MB); DNA/nanotubos de carbono longos de
paredes multiplas (MWCNTS); e quitosana (CS)/nanoparticulas de paladio (Pd
NPs)/fulereno.

Desse modo, no intuito de produzir candidatos a plataformas sensoriais
eletroativas, visando a utilizacdo na deteccao de BPA, e considerando que a técnica

de eletrofiacdo tem apresentado elevado destaque nos ultimos anos, 0s objetivos
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primordiais desse trabalho foram: i) produzir e caracterizar QDGs e GO a partir da
carbonizacéo do acido citrico, o qual € um composto de ocorréncia natural em frutas
citricas (rota sustentavel, “verde”); ii) investigar os parametros de eletrofiagcdo de
solugdes poliméricas constituidas de policaprolactona (PCL), um poliéster sintético e
biodegradavel, e QDGs ou GO, visando a obtencdo de materiais eletroquicamente
ativos. Posteriormente, a partir da identificacdo do melhor candidato a
plataforma sensorial eletroguimica, procedeu-se a avaliagdo deste na deteccéo
de bisfenol A, utilizando voltametria de pulso diferencial (DPV).
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Bisfenol A (BPA)

Um poluente emergente ambiental conhecido como bisfenol A (BPA, 4,4'-
dihidroxi-2,2-difenilpropano) tem sido um dos compostos quimicos organicos
sintéticos mais utilizados em produtos comerciais poliméricos, o que tem sido fonte de
crescente preocupacdo. Com presenca generalizada no meio ambiente, esse
composto possui efeitos deletérios sobre o sistema hormonal endécrino e outros
orgaos e sistemas (XIAO et al., 2019).

O BPA (Figura 1) produzido é principalmente utilizado para fabricar
policarbonatos (65%), resinas epoxi (28%) e retardador de chamas (7%). Os
policarbonatos, por sua vez, devido a resisténcia mecanica e dureza e capacidade de
suportar temperaturas de até 145°C, tém sido utilizados na fabricacao de garrafas de
agua, mamadeiras, brinquedos infantis, papel térmico, eletrodomésticos e
equipamentos médicos. As resinas epoxi, devido sua capacidade de resistir ao calor
e a produtos quimicos, encontram aplicacao no revestimento interno de recipientes de
alimentos, adesivos, tintas, laminados elétricos e eletrbnicos (ABRAHAM,;
CHAKRABORTY, 2019).

Figura 1 - Estrutura quimica do Bisfenol A, formado a partir de acetona e fenol. E componente
essencial de duas classes de polimeros (policarbonatos e resina epoxi).
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Fonte: PALLADINO, G.; SERENI, L. Bisphenol A na Doenca Renal Cronica. In.:
ERKEKOGLU, P. (ed.). Exposicao ao Bisfenol A e riscos para a saude. IntechOpen, 2017.
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Embora os estudos de biotransformacdo e excrecdo de BPA, apos
contaminac¢do humana, demostrarem que esse poluente apresenta meia-vida curta,
verificou-se que o0 mesmo pode ser considerado um poluente organico persistente
(POP), devido a sua capacidade de se agrupar com outros POPs e de se acumular
em tecidos e orgdos humanos (CIMMINO et al.,, 2020). Quando exposto a altas
temperaturas, o BPA pode se difundir dos residuos poliméricos para o meio ambiente,
expondo-se a animais e seres humanos (ABRAHAM; CHAKRABORTY, 2019) ou
mesmo contaminar os alimentos neles acondicionados (CAO et al., 2011). Os
processos de hidrdlise do BPA de polimeros, bem como a degradacdo natural de
polimeros de policarbonato, também podem liberar BPA. Desse modo, 0 mesmo pode
ser encontrado em lodo, lixiviados de aterro sanitario, esgoto nao tratado, rios, canais,
estuarios, lagoas, agua corrente, aguas subterrdneas (devido ao processo de
lixiviagdo), aguas residuais brutas e tratadas de industrias, como as industrias de
fabricacéo e reciclagem de papel (MOHAPATRA et al., 2010).

Diversos estudos tem avaliado os impactos do BPA nos seres humanos,
principalmente no que tange as alteracdes no sistema endocrino e outros problemas
tais como: cardiovasculares, reprodutivos, no desenvolvimento da glandula mamaria,
diminuicAio na quantidade de esperma, alteracdes no crescimento fetal,
comprometimento do desenvolvimento cerebral, ansiedade, depressao, obesidade,
cancer de mama e de préstata, dermatite alérgica (ABRAHAM; CHAKRABORTY,
2019) e diabetes mellitus (HWANG et al., 2018).

Os métodos comumente utilizados para determinacdo de baixas
concentracbes de BPA incluem a cromatografia liquida e gasosa, sendo
posteriormente utilizado uma técnica de deteccédo, tais como: espectroscopia na
regido do UV-Vis ou de fluorescéncia, espectrometria de massa e eletroquimica. O
método ELISA (ensaio de imunoabsorcdo enzimatica) tem sido frequentemente
utilizado (DEKANT; VOLKEL, 2008), assim como também biossensores diversos
(RAGAVAN; RASTOGI; THAKUR, 2013).

O método mais sensivel e caro para dosagem de PBA em liquidos biologicos
humanos é a Cromatografia Liquida de Alta Performance com uso de Diluicdo
IsotOpica associada a Espectrofotometria de Massa Tandem, enquanto o método
ELISA, que apresenta um custo médio inferior, tem sido associado a resultados falsos

positivos por alguns pesquisadores (SILVA, 2018).


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hwang%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=30400886
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Apesar de serem confiaveis e precisos, 0s métodos comumente
utilizados sdo caros, exigem instrumentacdo tecnolégica complexa e alguns
demandam longos tempos de execucdo. Em face desse cenario, torna-se
urgente e necesséario o desenvolvimento de novos métodos analiticos para
deteccdo de BPA, como por exemplo o desenvolvimento de novos sensores
eletroquimicos, 0s quais vem ganhando grande destague em razdo de suas
seletividades, alta sensibilidade, reprodutibilidade e rapidez de resposta
(JALALVANDA et al., 2019).

Algumas plataformas existentes, além de possuirem um alto custo efetivo,
utilizam enzimas em suas estruturas, as quais necessitam de imobilizacdo e sao
passiveis de desnaturacdo face a instabilidade (ASIF et al., 2017). Ademais, elevados
custos, baixa area de superficie e facilidade de aglomeracéo tem sido observado na
utilizacdo de nanoparticulas metalicas, as quais tém sido empregadas para aumentar
a resposta analitica dos sensores eletroquimicos. Em contrapartida, os materiais a
base de carbono vém se destacando devido as suas excelentes propriedades
eletrocataliticas, forte capacidade de adsorcdo de diversos tipos de analitos,

alta area superficial e capacidade catalitica elevada (QIN et al., 2018).

2.2 Processo de Eletrofiacao

Em meio a diversas técnicas para a producéao de fibras, a eletrofiacdo vem se
destacando por ser uma técnica relativamente simples e versatil para a producéo de
fiboras sub-micrométricas e nanofibras a partir de solugbes poliméricas.
Comparativamente as técnicas convencionais, a eletrofiacdo é capaz de produzir
membranas de fibras com poros, distribuicdo e tamanho relativamente uniformes, as
guais apresentam elevada interconectividade. Ademais, as nanofibras apresentam
uma elevada area superficial, 0 que as tornam atraentes para inUmeras aplicacdes
(AHMED; LALIA; HASHAIKEH, 2015).

Além de polimeros naturais e sintéticos, a fabricacdo de nanofibras a partir da
eletrofiagdo pode se utilizar de diversos outros materiais, tais como ceramicas, metais,
e também contar com a combinagdes de materiais organicos e inorgénicos, 0s quais
podem ser hibridizados visando a ampliacgdo do nicho de aplicacbes dessas

estruturas. As areas de aplicacdes desses materiais nanoestruturados sdo as mais
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diversas, podendo-se citar a area de carreamento de farmacos, liberacao controlada
de drogas, engenharia de tecidos, curativos, entre outros (PARHAM et al., 2020).

Com relacédo as aplicagdes em sensores, o aumento da sensibilidade devido
a utilizacéo de fibras na escala nanométrica esta associado, dentre outros fatores, ao
aumento da area especifica do material final. Além disso, a possibilidade de controlar
o alinhamento das fibras também é uma forma de controlar a resposta sensorial
(COSTA et al., 2012), embora essa estratégia ndo tenha sido utilizada no presente
trabalho. Geralmente, o alinhamento das fibras é muito Util na engenharia e
regeneracao de tecidos, quando se deseja ajustar ou aumentar a rigidez e a forca
elastica das membranas eletrofiadas, assim como pela possibilidade de manutencgéo
da semelhanca com tecidos humanos como, por exemplo, com células e fibras
musculares, (KARAYEGEN et al., 2018), cujas fibras orientam a proliferacéo do tecido
em processo de regeneracdo. Também encontram aplicacéo na liberacdo sustentada
de drogas (ESLAMIAN et al., 2018).

As fibras eletrofiadas (Figura 2) sdo produzidas a partir de uma forca
resultante entre a forca elétrica (originada de uma fonte de alta tensao, aplicada na
ponta de um capilar metélico contendo uma solucdo do polimero) e a tenséo
superficial das gotas da solucdo na saida do capilar. Se um campo elétrico intenso
(da ordem de dezenas de kV) for aplicado no material em forma de gota na saida do
capilar metélico (agulha), observa-se um processo de separa¢do de cargas por meio
da competicdo entre a forca eletrostatica e a tensdo superficial: a repulsédo
eletrostatica entre 0s ions presentes na gota e a atracao ao coletor metdlico induz a
deformacéo da gota a partir do momento em que a forca eletrostatica assume um valor
muito maior do que a tens&o superficial do gel polimérico (ARAUJO, 2015). Como
resultado, essa gota sofre estiramento até assumir um formato aproximadamente
cbnico (cone de Taylor), resultante de um potencial elétrico cada vez maior (COSTA
et al., 2012). Desse modo, a fibra é estirada em diregdo ao coletor, enquanto o
solvente é evaporado, e entdo € depositada no alvo.

Enquanto a tensédo superficial contribui para a forma esférica da gota, a forca
eletrostatica tende a deforma-la seguindo um cone de Taylor, que se situa ao redor
da gota do material a base de polimero na ponta de uma agulha. A ejecéo de um jato
em forma de cone carregado eletrostaticamente € estabelecida e entdo a repulséao
eletrostatica entre ions e a atracdo em direcdo a um coletor metalico cresce até o

limite em que sobrepde a tens&o superficial da solugdo (ARAUJO, 2015).
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As estruturas e propriedades das fibras produzidas por eletrofiacdo estao
diretamente relacionadas aos parametros operacionais, tais como fatores da solucéo
(concentracdo, viscosidade, condutividade elétrica e tenséo superficial), do processo
(campo elétrico aplicado, distancia de trabalho — agulha/coletor, velocidade de
dispersédo da solucao e velocidade de rotacao do coletor, no caso de fibras coletadas
de forma alinhada) e ambientais (temperatura, umidade e composicao da atmosfera
do processo) (COSTA et al., 2012).

Figura 2 - Esquema do processo de eletrofiacao.
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Fonte: GHOSAL, K.; CHANDRA, A.; PRAVEEN G.; SNIGDHA S.; ROY, S.; AGATEMOR, C;
SABU, T.; PROVAZNIK, I. Eletrofiagdo além da moldagem do Solvente: Ajuste de
propriedades mecanicas das membranas. Sci Rep 8, 2018.

No presente trabalho, a eletrofiacdo foi usada como técnica priméria na
preparacdo de nanomateriais hibridos a partir de solugdes de policaprolactona
(PCL), um poliéster sintético e biodegradavel, e pontos quanticos de grafeno
(QDGs) ou oxido de grafeno (GO), visando a obtencdo de materiais
eletroquicamente ativos. O processo de adsorcédo de QDGs e GO em fibras
eletrofiadas de PCL também foi considerado, realizado pela simples imerséo das
fibras em solu¢cdes aquosas desses derivados de grafeno, para comparar o

desempenho das plataformas sensoriais obtidas por essa técnica.
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2.3 Grafeno e Pontos Quéanticos de Grafeno (QDGSs)

O grafeno € compreendido como uma folha plana de atomos de carbono,
constituindo uma camada monoatomica. Em virtude de sua estrutura eletronica,
apresenta propriedades que traduzem uma resisténcia mecanica maior que a do aco,
mobilidade eletrdnica mais elevada que o silicio, condutividade térmica mais alta que
0 cobre, area superficial maior que a observada para o grafite e ainda um material
muito leve (VIEIRA SEGUNDO; VILAR, 2016).

Os Pontos Quanticos de Grafeno (QDGs) sdo hanomateriais luminescentes a
base de carbono na dimenséo zero, com didametros usualmente variando de 3 a 20nm.
Consistem em folhas de grafeno pequenas com tamanho lateral menor que 100nm
em simples, dupla ou maltiplas camadas, que exibem confinamento de éxciton e efeito
de tamanho quantico. Essas pequenas folhas de grafeno possuem propriedades
especiais e diferentes do grafeno. Essas nanoparticulas de carbono apresentam alta
atividade de fluorescéncia, baixa toxicidade, alta biocompatibilidade, excelente
fotoestabilidade, eletroatividade e robusta inércia quimica. Essas propriedades tornam
esse material muito atrativo para o desenvolvimento de dispositivos fotovoltaicos,
processos de bioimagem e no desenvolvimento de sensores e biossensores
(BENITEZ-MARTINEZ; LOPEZ-LORENTE; VALCARCEL, 2014).

Os QDGs tém sido considerados um material recém-emergente com
potenciais aplicacbes em nanotecnologia, devido ao confinamento quéantico Unico e
efeitos de borda, que aumentam seu potencial para aplicacbes em optoeletrénica em
nanoescala. Além disso, apresentam fotoluminescéncia sintonizavel, tempo de vida
de nanosegundo, emissao multicolorida, excelente dispersibilidade, alta solubilidade
em agua e facil implante em superficie (KALLURI et al., 2018).

Em 2004, foi desenvolvida a primeira técnica para sintetizar materiais a base
de grafeno, com diferentes estruturas, por exfoliagdo mecanica de grafite, utilizando-
se fitas adesivas ou pastilhas de silicone com uma camada oxidada. Entretanto,
poucos grafenos produzidos apresentavam um arranjo atdmico perfeito (LV et al.,
2019). Posteriormente, foram desenvolvidos diversos outros métodos sintéticos para
preparar QDGs (top-down and bottom-up), que sdo em sua maioria complexos, por
necessitarem de varias etapas e agentes para melhorar as propriedades de

solubilidade em agua e luminescéncia.
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Nos métodos descendentes (top-down), estruturas de carbono sao
guebradas (por exemplo, p6 de grafite, hastes de carbono, nanotubos de carbono,
carbono negro e até fuligem de velas), por métodos como ablacdo a laser,
hidrotérmica, oxidagéo eletroquimica ou descarga em arco voltaico. A abordagem
ascendente (bottom-up) utiliza métodos moleculares, formando pontos quanticos
esféricos de carbono (CQDs) por desidratacéo e carbonizacéo, a partir de precursores
que geralmente possuem grupos —OH, —COOH, —C=0 e NH2, que podem ser
desidratados a niveis elevados de temperatura. Para realizar os processos de
desidratacdo e carbonizacdo, pode-se utilizar processos hidrotermais, micro-
hidrotermais, abordagens hidrotérmicas a plasma, entre outros (NEKOUEIAN et al.,
2019). Essas diferentes técnicas de producdo resultam em materiais de tamanhos e
funcionalidades diferentes, assim como diferentes defeitos e contaminantes (DE
SANCTIS, 2018). Em 2011, Liu et al., utilizando uma abordagem ascendente (bottom-
up), produziram QDGs semelhantes a discos monodispersos de aproximadamente
60nm de didmetro e 2-3nm espessura, por meio da pirdlise e esfoliacdo de um
hidrocarboneto aromético policiclico, o hexa-peri-hexabenzocoroneno.

Mais recentemente, foram relatados a producédo de pontos quanticos de
grafeno e 6xido de grafeno a partir de uma simples abordagem utilizando o acido
citrico como matéria prima precursora, o qual € um composto de ocorréncia
natural em frutas citricas (rota sustentavel, “verde”). Assim, a obtencdo de
QDGs e 6xido de grafeno a partir do &cido citrico é possivel apenas pelo ajuste
do grau de carbonizacdo desse composto. Enquanto graus baixos de
carbonizacao (carbonizacédo incompleta) leva a formacéo de QDGs, altos graus
de carbonizacéo leva a formacao de grandes folhas de 6xido de grafeno (DONG
et al., 2012; NAIK; SUTRADHAR; SAHA, 2017; MORE et al., 2018; RODRIGUES et
al., 2018). Diferentes equipamentos para carbonizacao incompleta do acido citrico e
producdo de QDGs também j& foram testados, tais como forno, micro-ondas
convencional e micro-ondas cientifico (CEM, USA), tendo o ultimo produzido QDGs
com maior intensidade de fluorescéncia, por apresentar temperatura e pressao
controladas (MORE et al., 2018).

Industrialmente, a sintese de &cido citrico se da principalmente por via
fermentativa (processo submerso), sendo utilizado o fungo Aspergillus niger e como

substratos 0 melaco de cana-de-acucar e de beterraba, tendo em vista que esse
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processo é mais econdmico e simples que a rota envolvendo sintese quimica
(MAGALHAES et al., 2019).

2.3.1 Oxido de grafeno (GO)

Ao logo dos anos, o 6xido de grafeno tem sido associado a uma variedade
de aplicagles, as quais estdo inseridas na grande area da engenharia de materiais,
engenharia de tecidos, producdo de (bio)-sensores, armazenamento de energia,
revestimento e foténica. Como ja abordado anteriormente, uma folha de grafeno
contém hexagonos de atomos de carbono, ligados por fortes ligagbes 1 € os (WAHAB
et al., 2016), enquanto o GO (Figura 3) € basicamente uma folha de grafeno com
grupos funcionais contendo oxigénio, como acido carboxilico (agrupados nas bordas,
de acordo com o modelo de Lerf-Klinowski, amplamente aceito), e grupos hidroxila ou
epoxi nos planos basais (DREYER et al., 2010).

Figura 3 - Estrutura do éxido de grafeno (GO).

Fonte: NASROLLAHZADEH, M., BABAEI, F., FAKHRI, P., JALEH, B. Sintese,
caracterizagcdo, propriedades estruturais, Opticas e atividade catalitica de
nanocompositos de 6xido de grafeno reduzido/cobre. RSC Advances, v.5, n.14, p.10782-
10789, 2015.

Os oxidos de grafeno (GO) sao nanoestruturas que consistem em folhas com
centenas de nan6metros em largura e usualmente uma altura da ordem de 1 nm, as
qguais podem ser produzidas a partir de diversos métodos. Um desses métodos, foco
do presente trabalho, baseia-se na carbonizagcdo completa do &cido citrico e
posterior dispersdo dos produtos carbonizados em solucdes alcalinas. Os GO

produzidos a partir desse meétodo exibem um rendimento quéantico de grafeno
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fotoluminescente (PL) relativamente fraco (2,2%) e uma atividade de emissao de PL
dependente da excitacdo. Assim, esses materiais possuem tamanho e
comportamento opostos ao QDGs, os quais podem ser consideradas “nanofolhas”
menores que 20 nm, com 0,5 a 2,0 nm de espessura, e rendimento quantico forte de
PL (9,0%) e atividade de emissdo de PL independente de excitacdo (DONG et al.,
2012).

Os derivados do grafeno quimicamente funcionais podem ser incorporados a
matrizes poliméricas para reforcar as propriedades mecénicas, térmicas e épticas.
Assim, nanocompdsitos poliméricos a base de grafeno sdo materiais promissores,
pois combinam as propriedades optoeletrénicas guimicamente sintonizaveis dos
derivados de grafeno com as propriedades mecéanicas, térmicas e vantagens de
processamento de polimeros (BAO et al., 2010).

Compositos a partir de derivados de grafeno e PCL, produzidos pelo método
de mistura e fixacdo de grafeno, resultaram em aumento de até 12 vezes na
condutibilidade do PCL, além de melhorem a flexibilidade e resisténcia a tracédo
(KUMAR; BABU; KRISHNAN, 2019). Um outro estudo avaliou solu¢bes de PCL/acido
acético glacial eletrofiadas com diferentes quantidades de éxido de grafeno. Além de
melhorar as propriedades mecanicas das fibras, verificou-se que a condutividade da
solucdo aumentou devido a presenca de GO, em decorréncia do aumento nos
dominios sp? e sp® do carbono, os quais facilitam o transporte de elétrons
(RAMAZANI; KARIMI, 2014).

Em estudos realizados por outro grupo de pesquisa, também utilizando
solucdes hibridas de PCL/GO (0,3 a 0,5% GO m/m), observou-se significativas
melhoras nas propriedades mecanicas e térmicas de nanofibras eletrofiadas devido a
presenca de GO (SONG et al., 2015). Uma vez que o PCL tem sido amplamente
considerado para aplicagdes em scaffolds para terapias regenerativas e em sistemas
de liberacdo de farmacos, a melhoria nas propriedades fisico-quimicas, morfolégicas,
térmicas e mecanicas dos materiais finais sdo muitas vezes desejaveis e condi¢cdes
indispensaveis a depender da especifica aplicagdo almejada.

Um novo sensor para detecgédo de dopamina, do tipo core@shell (WANG et
al., 2016), demonstrou que o grafeno proporcionou propriedades eletrocataliticas
notaveis na deteccédo do neurotransmissor. O sensor (RGO / PDDA / PCL @ PPy),
formado por nanofibras eletrofiadas de policaprolactona (PCL) revestidas com

polipirrol (PPy), foi modificado superficialmente por uma fina camada de poli (cloreto
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de dimetil dialilamdnio) (PDDA), para aumentar a deposicao eletroquimica das folhas

de Oxido de grafeno reduzido (rGO).

2.4 Policaprolactona (PCL)

Os polimeros sado macromoléculas compostas por unidades repetidas
(entidades estruturais menores) ao longo da cadeia, denominadas meros.
(CALLISTER JR; RETHWISCH, 2015). Os plasticos representam o maior grupo de
polimeros e incluem materiais como polietileno, polipropileno, cloreto de polivinila,
poliestireno, epoéxis, fendlicos e poliésteres. Alguns polimeros sintéticos podem ser
produzidos a baixos custos, enquanto que as suas propriedades podem ser
modificadas a tal ponto que os tornem superiores aos seus analogos naturais
(CALLISTER JR; RETHWISCH, 2015).

O PCL (Figura 4) é um polimero linear sintético, atoxico e biocompativel,
amplamente utilizado em suturas reabsorviveis, em scaffolds para terapia
regenerativa e em sistemas de liberacéo de farmacos. E um poliéster biodegradavel,
alifatico, semicristalino, com temperatura de fusdo entre 59-64°C e temperatura de
transicao vitrea (Tg) em -60°C. Desse modo, a temperatura fisioldgica, esse polimero
semicristalino encontra-se muito acima de sua Tg, 0 que resulta em alta tenacidade e
resisténcia mecéanica, dependendo de sua massa molecular média (DWIVEDI et al.,
2020).

Figura 4 - Estrutura quimica da policaprolactona (PCL).

Fonte: Autoria Propria.

O PCL possui um conhecido carater hidrofobico e degrada muito mais

lentamente que outros poliésteres devido a sua estrutura altamente cristalina. As taxas
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de degradacdo dos poliésteres alifaticos diminuem na seguinte ordem: poliacido
glicélico ou PGA > Poli (L-acido lactico) ou PDLLA > Poli (L-acido lactico) ou PLLA>
policaprolactona ou PCL (OKAMOTO; JOHN, 2013). Desse modo, a lenta taxa de
degradacédo do PCL, em torno de 2 a 4 anos, e possibilidade de degradag&o por
microrganismos e mecanismos hidroliticos, enzimaticos ou intracelulares em
condic0es fisioldgicas, torna o PCL um excelente e candidato frequente em aplicacdes
clinicas na engenharia de tecidos (SONG et al., 2018).

Além do mais, o PCL apresenta um relativo baixo custo, se comparado
a outros candidatos com potencial condutor, baixo ponto de fusédo e pode ser
facilmente processavel (CHANG et al., 2018), sendo solluvel em varios solventes
comuns, tais como acido acético, acido formico, cloroférmio, diclorometano e
dimetilformamida (MANCIPE et al., 2019), o que torna esse polimero atraente
paradiversos tipos de aplicacdes, tais como sensores e biossensores. Ademais,
o PCL apresenta sustentabilidade ambiental devido a sua biodegradabilidade, o

gue oferece vantagens em relac&o ao descarte do mesmo.

2.5 Sensores Eletroquimicos

Os sensores eletroquimicos sao sistemas rapidos, de facil manuseio e com
baixos custos, quando comparados a sistemas com outros métodos de transducao,
sendo por isso mais comumente utilizados na construcao de sensores e biossensores.
Estes sensores convertem as informacgfes associadas as reacdes eletroquimicas em
um método qualitativo ou sinal quantitativo. S&o divididos principalmente em trés tipos:
potenciomeétrico, condutométrico e amperomeétrico/voltamétrico (SHETTI et al., 2019).

Devido aos sensores eletroquimicos ndo enzimaticos serem ligeiramente
inferiores aos enzimaticos, em relacdo a seletividade, a nanotecnologia tem sido uma
aliada forte na busca de melhorar a seletividade e contaminacdo superficial. Desse
modo, buscam-se melhorias na atividade catalitica com a utilizacdo de compostos
com boa condutibilidade elétrica, tais como nanofibras de carbono, nanotubos de
carbono, grafeno e nanoparticulas metalicas. Nesse contexto, a eletrofiacdo vem
despertando crescente interesse devido a possibilidade de producdo de fibras com
dimensdes sub-micrométricas e nanométricas, ao passo que possuem estruturas e
atividade controlaveis (CHEN et al., 2019).
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Diversas pesquisas tém sido desenvolvidas objetivando o desenvolvimento de
nanossensores para deteccdo de BPA. Campos et al. (2015) reportaram o
desenvolvimento de um sensor eletroquimico em eletrodo de carbono vitreo (GC),
usando um nanocompdsito a base de éxido de grafeno (GO), nanoparticulas de prata
(AgNP) e silica mesoporosa desordenada (SiO2) para detectar BPA em amostras de
agua.

Considerando amostras de agua mineral ndo tratada e leite, cita-se um sensor
eletroquimico para deteccdo de BPA preparado a partir de polimeros por impressao
molecular (MIPs) na superficie de folhas de oOxido de grafeno (GO). A amino
funcionalizacdo do GO foi realizada com 3-aminopropiltrietoxissilano (APTES); antes
da polimerizagéo, o etileno glicol dimetacrilato foi enxertado no revestimento APTES
das folhas de 6xido de grafeno pela reacdo de adicdo de Michael (DADKHAH et al.,
2016).

Nanoparticulas de AuPd e derivado de grafeno em eletrodo de carbono vitreo
(AuPdNPs/GNs) também foram utilizados para produzir um sensor eletroquimico
sensivel ao BPA, cujos resultados evidenciaram a possibilidade de este ser uma

ferramenta promissora e confiavel para analise rapida desse analito (SU et al., 2017).

2.6 Técnicas Voltamétricas

Nas técnicas voltamétricas, o sinal elétrico é obtido varrendo-se o potencial
do eletrodo em um intervalo que esta associado a reacao redox do analito. A resposta
do sensor é derivada da mudanca no pico de corrente associado a reacao redox
direcionada. O potencial aplicado no eletrodo de trabalho pode ser fixo (amperometria)
ou variavel, este ultimo com mudanca do valor de potencial linear aplicado (voltametria
linear e ciclica), ou em pulsos (voltametria de onda quadrada, pulso normal, pulso
diferencial, entre outros), proporcionando deteccdo de forma qualitativa (pela
localizagdo dos picos) e/ou quantitativa (através do pico de corrente ou area)
(RUNSEWE; BETANCOURT; JENNIFER, 2019).

O voltamograma, ou curvas corrente-potencial (Figura 5), pode ser produzido
durante a eletrélise de uma espécie quimica ou varredura da superficie em uma célula

eletroquimica, a qual é formada por trés eletrodos (Figura 6): eletrodo de trabalho (WE
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— Working Electrode); eletrodo de referéncia (RE — Reference Electrode); e
contraeletrodo (CE — Counter Electrode) (LEITE FILHO, 2018).

Figura 5 - Formato tipico de voltamograma ciclico previsto por NICHOLSON E SHAIN.

L

E

Fonte: TICIANELLI, E. A.; GONZALEZ, E. R. Eletroquimica: Principios e Aplicacdes, 2. ed.,
Ed. USP: Sao Paulo, 2005.

Os critérios de diagndstico que caracterizam um processo reversivel e seus
parametros tipicos sdo: Epico,a — Epicoc = 0,059 V; ipicoa / ipicoc = 1; . Epico,a, Epicoc =
independem da velocidade da varredura e da concentracédo inicial do agente redutor
(O). Epico,a: potencial de pico anddico; Epicoc: potencial de pico catodico; ipico,a: COrrente

de pico anddica; ipico,c: corrente de pico catodica.

Figura 6 - Célula eletroquimica com eletrodos: WE-eletrodo de trabalho; RE- eletrodo de
referéncia CE- contra eletrodo.

u,

Eletrélito

Fonte: RIBEIRO, J. F. F. Plataforma eletroquimica para um biossensor baseado em
eletrodo de carbono vitreo modificada por pontos quéanticos. 2016. Dissertacédo 84 f.
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O WE é o terminal utilizado para conectar a amostra ao circuito do
potenciostato, onde ocorrem as reacdes redox do material a ser analisado, sendo
geralmente construidos utilizando platina, ouro, grafite ou 6xido de indio e estanho. O
CE é um eletrodo inerte que possibilita a passagem de corrente elétrica, a qual é
medida e registrada, sendo formado constituido de ouro ou platina. Ja o RE, mantém
constante o potencial aplicado ao eletrodo de trabalho, sendo comumente constituidos
de prata ou calomelano saturado (LEITE FILHO, 2018).

2.6.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica, frequentemente o primeiro experimento de um estudo
eletroanalitico, fornece informac6es qualitativas e rapidas sobre a termodinamica dos
processos redox, da cinética de reacdes heterogéneas de transferéncia de elétrons e
sobre rea¢des quimicas acopladas a processos de adsorcdo (WANG, 2006).

No que tange a forma de aplicacdo do potencial, 0 mesmo pode ser varrido
linearmente com o tempo no eletrodo de trabalho estacionario, em uma solucao sem
agitagao, alternando o potencial de forma linear entre crescente e decrescente frente
a referéncia (Figura 7-A). O potenciostato registra a corrente que é gerada em funcéo
do potencial aplicado (Figura 7-C), durante a varredura do potencial. O potencial
também pode ser aplicado na forma de escada (“staircase”) (Figura 7-B), com degraus
de potenciais pequenos (da ordem de 10 mV) e curto tempo de duracao (50 ms), onde

a corrente € lida apenas no final deste intervalo (PACHECO et al., 2013).

Figura 7 - Aplicacao do potencial em voltametria ciclica: A) potencial com varredura linear; B)
potencial do tipo escada; C) voltamograma para sistema reversivel.

E (V) A) B) |
E{—— EM Er__ A .F'.

E1 '—'.\ -
o = ‘]Ir

tampo tempo E (V)

Fonte: PACHECO, W. F.; SEMAAN, F. S.; ALMEIDA, V. G. K.; RITTA, A. G. S. L.; AUCELIO,
R. Q. Voltametrias: Uma Breve Revisdo Sobre os Conceitos. Rev. Virtual Quim., v. 5, n.4, p.
516-537, 2013.
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Nos sistemas reversiveis, o pico de corrente (ip) € proporcional a concentracéo
do analito na solucdo, e a separacdo de pico pode ser usada para determinar o
namero de elétrons transferidos, e também como critério para um comportamento
nernstiano, entendido como as condi¢des nas quais o potencial varia linearmente com
o logaritmo da atividade das espécies (Figura 8 - I). Em sistemas parcialmente
reversiveis, a corrente é controlada tanto pela transferéncia de carga, assim como
pelo transporte de massa do analito a partir da solucdo em direcdo a superficie do
eletrodo. Os voltamogramas nesses sistemas sdo mais prolongados e exibem uma
grande separagao entre os picos de potenciais em comparacao aos de um sistema
reversivel (Fig. 8 - Il curva B). Enquanto nos sistemas irreversiveis (Fig. 8 - Il curva
A), ou seja, aqueles em que a transferéncia de elétrons € lenta, os picos individuais
sdo amplamente separados e reduzidos em tamanho (HOYOS-ARBELAEZ;
VAZQUEZ; CONTRERAS-CALDERON, 2017).

Figura 8 - Voltamograma com sistema reversivel (l); Voltamograma com sistema nédo
reversivel (Il - A) e parcialmente reversivel (Il - B).
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Fonte: HOYOS-ARBELAEZ, J.; VAZQUEZ, M.; CONTRERAS-CALDERON, J. Métodos
eletroquimicos como ferramenta para determinar a capacidade antioxidante de
alimentos e bebidas: uma revisdo. Food Chemistry, v. 221, p.1371-1381, 2017.

A voltametria ciclica foi utilizada na presente pesquisa para

caracterizacao das plataformas sensoriais produzidas.
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2.6.2 Voltametria de Pulso Diferencial

A voltametria de pulso diferencial € uma técnica com elevada sensibilidade e
seletividade, amplamente utilizada para analise quantitativa de tracos de substancias.
Essa técnica também é rapida e econbmica, quando comparada a outros métodos
comercialmente utilizados, tais como os cromatograficos (QIAN et al., 2020).

Nessa técnica (Figura 9), os pulsos fixos e de baixa amplitude (10 a 100 mV)
sao sobrepostos a uma rampa de potencial crescente, aplicados sobre o eletrodo de
trabalho. A corrente € medida duas vezes: uma antes da aplicacdo do pulso (S1) e
outra ao final do pulso (S2). A primeira corrente € subtraida da segunda, e a diferenca
das correntes é plotada versus o potencial aplicado. O voltamograma resultante é
formado por picos de corrente com forma gaussiana, sendo a area deste pico

diretamente proporcional a concentracao do analito (KOUNAVES, 2006).

Figura 9 - Voltametria de pulso diferencial (DPV): sinais de excitacao.
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Fonte: PACHECO, W. F.; SEMAAN, F. S.;: ALMEIDA, V. G. K.; RITTA, A. G. S. L.; AUCELIO,
R. Q. Voltametrias: Uma Breve Revisdo Sobre os Conceitos. Rev. Virtual Quim., v. 5, n.4, p.
516-537, 2013.

A voltametria de pulso diferencial (DPV) foi a técnica utilizada na

presente pesquisa na deteccao e quantificagcédo de Bisfenol A.
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2.5 Aplicacdo da eletrofiacdo no desenvolvimento de nanossensores

eletroquimicos

Conforme abordado anteriormente, as fibras ultrafinas e nanofibras
preparadas via técnica de eletrofiacdo apresentam inimeras vantagens, tais como
elevada razao entre area superficial e volume, grande area superficial especifica e
pequeno tamanho de poro, propriedades mecanicas superiores e flexibilidade nas
funcionalidades superficiais (NIEN et al., 2009).

Desse modo, € amplo o potencial de aplicacdo dessas nanofibras poliméricas,
tais como em: nanossensores (eletroquimicos, opticos, térmicos, piezoelétrico,
bioquimico); aplica¢des industriais (micro/nano dispositivos eletrénicos; dissipacédo
eletrostatica, blindagem contra interferéncia eletromagnética, dispositivos
fotovoltaicos - célula nano-solar; dispositivos de LCD, materiais espaciais ultraleves;
catalisadores mais eficientes e funcionais); produtos dermatolégicos (limpeza e
cicatrizacdo da pele, terapia com medicamentos); ciéncias da vida (carreamento de
farmacos, dispositivos homeostaticos, curativos para feridas); scaffolds em
engenharia de tecidos (membrana porosa para pele; formatos tubular para vasos
sanguineos e regeneracdo nervosa; scaffolds tridimensionais para regeneracdes
Osseas e cartilaginosas); meios filtrantes (filtracdo de liquidos, gases e moléculas);
roupas de protecdo militar (impedancia minima ao ar; eficiéncia na captura de
particulas em aerossol, gases quimicos) (HUANG et al., 2003).

Em sensores, diferentes principios de transducdo (fluorimétrico,
condutométrico, colorimétrico) ja foram avaliados para diversos analitos,
principalmente gases e solventes, partindo-se do principio que o aumento da area
especifica aumenta a sensibilidade dos dispositivos; além da possibilidade de se
controlar o alinhamento das fibras, e consequentemente a resposta sensorial
(CASASOLA et al., 2014).

Um estudo demonstrou que a eletrofiagdo de PCL na presenca de diferentes
concentracbes de grafeno aumentou o didametro meédio das fibras, além se
proporcionar melhoras nas propriedades mecanicas das nanofibras, desenvolvidas
devido as interacbes do grafeno e o PCL. Essas nanofibras hibridas foram
consideradas promissoras para muitas aplicagdes, incluindo filtros de ar e agua,
sensores, células solares organicas, scaffolds biocompativeis para engenharia de
tecidos e dispositivos “load bearing” (GINESTRA et al., 2016).
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Os efeitos da adicdo de GO nas propriedades do PCL também foram
estudados por meio de mistura em solucéo, para fins de aplicacédo na area biomédica.
Os resultados demonstraram que o GO melhorou a viabilidade celular do PCL com
adicdo de apenas 0,1% em peso de GO, além de aumentar a cristalinidade e
temperatura de cristalizacio (CASTILLA-CORTAZAR et al., 2019).

Como discutido anteriormente, os pontos quanticos de grafeno (QDGS), por
sua vez, tem atraido especial atencdo nos ultimos anos devido ao grande nicho de
potenciais aplicagBes biolégicas e optoeletrdnicas, as quais sdo oriundas das suas
excelentes propriedades tais como: biocompatibilidade, baixa citotoxicidade,
fotoluminescéncia estavel e ajustavel (PL) em uma grande janela, e resisténcia a
fotodegradacéo (XIE et al., 2016).

Desse modo, devido a necessidade de desenvolvimento de sensores
ultrassensiveis para deteccdes mais rapidas e confiaveis em diversas areas, tais
como ambiental, alimentos e diagnéstico médico (DING et al., 2010), a técnica
de eletrofiacdo vem se destacando devido a possibilidade de obtencdo de
nanomateriais hibridos, obtidos a partir de uma ampla variedade de polimeros

associados a outros componentes, tais como os derivados do grafeno.



40

3 PROPOSICAO

Nos ultimos anos, diversas pesquisas tém explorado o desenvolvimento de
plataformas sensoriais que utilizem técnicas tais como a eletrofiagdo de polimeros.
Estas técnicas facilitam a associacdo de polimeros a outros componentes, como 0S
derivados do grafeno, para deteccao de diversos tipos de analitos, principalmente por
transducd@o eletroquimica, no intuito de se obter métodos mais rapidos, simples,
sensiveis, seletivos e com custos reduzidos.

Dentre os poucos estudos de eletrofiacdo de PCL e GO, Song et al. (2015)
produziram um composito eletrofiado de PCL e GO para ser utilizado como scaffold
em engenharia de tecidos, tendo avaliado apenas as suas propriedades térmicas e
mecanicas relacionadas a engenharia de tecidos, nédo explorando suas
propriedades na area de sensoriamento. Entretanto, Ramazazi e Karimi (2014)
observaram que o GO, além de melhorar propriedades mecanicas das fibras,
melhoram também a condutividade elétrica da solu¢do de PCL, devido ao aumento
de dominios sp? e sp® do carbono, os quais facilitam o transporte de elétrons.

Embora técnicas eletroquimicas sejam amplamente utilizadas no
desenvolvimento de novos eletrodos para determinacéo de BPA, inexistem estudos
que as associem as plataformas obtidas por eletrofiacdo de PCL e GO. Muitos
trabalhos utilizam técnicas eletroquimicas para deteccdo de BPA modificando
eletrodos de carbono vitreo com: grafeno (NTSENDWANA et al., 2012); folhas de
grafeno dopadas com nitrogénio e quitosana (FAN et al., 2012); nanocompdésitos de
polilisina/nanotubos de carbono de parede Unica/tirosinase (HAN et al., 2013);
grafeno/nanoparticulas de ouro (NIU et al.,, 2013; ZHOU et al.,, 2014); poli-p-
ciclodextrina/grafeno reduzido (ZHANG et al., 2015); grafeno-1-butil-3-metilimidazélio
hexafluorofosfato (JING et al., 2015); carbono mesoporoso ordenado (OMC)/eletrodo
de pasta de nano-carbono modificado com liquidos i6nicos (LI et al., 2016);
nanoparticulas de ouro/B-ciclodextrina funcionalizada com 6xido de grafeno reduzido
(YUN, 2016); nanotubos de carbono e NiO (GOULART; MASCARO, 2016);
AuPd/compostos de grafeno (SU et al., 2017); nanotubos de carbono de paredes
multiplas e eletrodo modificado por nanoparticulas de ouro (BEN MESSAOQUD et al.,
2017); IL / CS / GNs - liquido ibnico/quitosana/folhas de grafeno (MA et al., 2017).
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Ainda nesse contexto, cita-se também a utilizacdo de polimeros
molecularmente impressos/ hanoparticulas de ouro (HUANG et al., 2011); eletrodo de
grafite modificado com nanobastbes de polianilina/multivariados nanotubos de
carbono (POORAHONG et al., 2011); eletrodo de pasta de carbono nanoestruturados
com CdO (ARABALI et al., 2015); e um método amperométrico enzimatico (com
tirosinase), utilizando um eletrodo de ITO (também utilizado no presente estudo),
modificado com oxido de grafeno reduzido e nanoparticulas de MnzO4 em uma matriz
de quitosana (KAMIL REZA et al., 2017).

Recentemente, um eletrodo modificado (MWCNTs-carboneto de niquel/fibra
oca de grafite), baseado em fibra oca de grafite (HF-PGE), para detectar BPA obteve
resultados promissores, inclusive na deteccdo em amostras de garrafas plasticas e
embalagens de alimentos. Nanoparticulas de carboneto de niquel (NisC) e nanotubos
de carbono de paredes multiplas (MWCNTSs) foram utilizados para a modificacdo da
HF (GHOLIVAND; AKBARI, 2018).

O BPA é um poluente emergente que afeta principalmente o sistema
enddcrino humano, sendo capaz de produzir efeitos deletérios mesmo em diminutas
concentracdes (DEKANT; VOLKEL, 2008; CHEN et al., 2014; CAMPOS et al., 2015;
DADKHAH et al., 2016; KAMIL REZA et al., 2017; SANTANA et al, 2017; SU et al.,
2017; QIN et al., 2018; LI et al.,, 2019; JALALVAND et al., 2019; ABRAHAM,;
CHAKRABORTY, 2019). Considerando que os derivados do grafeno, tais como 0s
QDGs e GO oferecem novos perspectivas de deteccdo em termos de sensibilidade e
seletividade, rapidez e eficiéncia de custos (SU et al., 2013; ZHANG et al., 2010; XIE
et al., 2016), os quais podem ser associados ao PCL, um polimero sintético, atoxico,
biocompativel e biodegradavel (DWIVEDI et al., 2020; MOCHANE et al., 2019), o
presente projeto propde o desenvolvimento de uma nova plataforma sensorial
eletroquimica para a deteccado de Bisfenol A, a partir de sistemas baseados em
PCL/GO e PCL/QDGs.
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4 OBJETIVOS

4.1 Objetivos Gerais

e Preparar Pontos Quanticos de Grafeno (QDGs) e Oxido de Grafeno (GO).

e Otimizar os parametros de eletrofiacao de solu¢des poliméricas constituidas de
PCL.

e Otimizar os parametros de preparacdo de nanomateriais hibridos a partir de
PCL e derivados de grafeno.

e Desenvolver um nanossensor polimérico hibrido com derivados de grafeno

para deteccao de bisfenol A.

4.2 Objetivos Especificos

e Produzir Pontos Quanticos de Grafeno (QDGs) e Oxido de Grafeno (GO) a
partir de acido citrico (rota “verde”).

e Eletrofiar solu¢des poliméricas constituidas de PCL, um poliéster sintético e
biodegradavel, e os derivados do grafeno (QDGs e GO), separadamente,
visando a obtencdo de materiais hibridos eletroquimicamente ativos.

e Eletrofiar solucbes de PCL e posteriormente adsorver QDGs e GO na
superficie, visando a obtencdo de materiais eletroquimicamente ativos.

e |dentificar a plataforma sensorial com maior potencial eletroativo para

construcdo de um nanossensor, que seja reprodutivel, para deteccéo de BPA.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 Materiais

Todos os reagentes utilizados na presente pesquisa foram adquiridos na
Sigma Aldrich®: acido citrico anidro (ACS reagente, = 99.5%), acido cloridrico (HCI,
ACS reagente, 37%), hidréxido de sédio (NaOH, = 98%), policaprolactona (PCL, Mw
80 kDa), acido acético (glacial, ReagentPlus®, 299%)), bisfenol A (BPA = 99%), etanol
absoluto, cloreto de sédio (NaCl), cloreto de potassio (ACS reagente, 99,0-100,5%),
fosfato de potassio dibasico (K2HPOa), fosfato de potassio monobasico (KH2PO4),
ferricianeto de potassio Ks[Fe(CN)g], ferrocianeto de potassio Ka[Fe(CN)s] (ACS
reagente, 98,5-102,0%). Todos os reagentes apresentam grau analitico (P.A.) e foram
utilizados sem purificagdo prévia.

As solucdes e diluicdes foram feitas em agua ultrapura deionizada pelo

sistema Milli-Q da Millipore, com resistividade = 18,2 MQ cm.

5.2 Preparacao e producéao de derivados do grafeno

Os QDGs foram produzidos por uma adaptacdo do método reportado por
Dong et al. (2012), por meio da carbonizag&o incompleta do &cido citrico. Esse método
foi recentemente modificado pelo nosso grupo de pesquisa, o qual foi utilizado no
presente trabalho (RODRIGUES et al.,, 2018). Inicialmente, testou-se diferentes
tempos de carbonizacdo (15, 25 e 30 min), visando identificar a formacédo de QDGs
de diferentes dimensdes e, consequentemente, intensidades de fluorescéncia.

Para preparacéo dos QDGs, 2 g de acido citrico foram aquecidos até 200°C até
completa liguefacdo. ApGs decorrido o tempo de carbonizagéo testado, sobre este foi
lentamente gotejado um liquido formado por 10 mL de uma solugdo de NaOH 1,0 M,
sob vigorosa agitacdo, sendo acrescentado mais solucdo até atingir-se o pH 12.
Posteriormente, pela adicdo de HCl 2,0 M, a solugdo foi neutralizada (pH 7) e

posteriormente armazenada sob refrigeracao.
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Entretanto, também reproduziu-se QDGs segundo o método reportado Dong
et al. (2012), para fins de comparacdo com o método adaptado por nosso grupo de
pesquisa, no que tange a influéncia dos métodos na intensidade/formacéo dos QDGs.
Sendo assim, também se produziu os QDGs pela adigdo de 100 mL de uma solucéo
de NaOH 0,25 M, a qual foi posteriormente neutralizada por uma solucao de HCL 6,0
M. As diferentes solucbes preparadas foram caracterizadas por espectroscopia de
fluorescéncia.

J& a formacédo de oxido de grafeno (GO), se deu pela carbonizagdo completa
do &cido citrico, apds 2 h de aguecimento, em temperatura de 200°C, formando um
sélido escuro, ao qual foi adicionado 50 mL de NaOH 0,25 M. Foi necessario agitacédo

magnética por 30 minutos para dissolucao do sélido formado.

5.3 Processo de eletrofiacao

Um planejamento foi realizado a partir dos principais parametros que
influenciam a eletrofiacdo (tensédo aplicada; fluxo de solucdo; distancia agulha-
coletor), visando a determinacdo das condicBes Otimas para 0 processo, ou seja,
obtencdo de mantas de fibras ultrafinas homogéneas (livre de defeitos; beads/gotas;
particulados n&o eletrofiados).

Posteriormente, as mesmas foram preparadas diretamente em substrato
de 6xido de estanho dopado com fllior (FTO) de 1,5 x 2,5 cm?. Visando identificar as
condicBes ideais para o processo de eletrofiacdo, solucdes de PCL foram preparadas
explorando diferentes concentracdes do polimero (10 e 15%, m/v), tendo como
solvente o acido acético glacial. As solu¢des foram eletrofiadas em FTO durante os
tempos de 1, 3 e 5 min. Esses materiais foram considerados como materiais controle
(PCL puro). Durante todas as experiéncias, a temperatura e umidade foram
cuidadosamente controladas.

Considerou-se também a eletrofiagdo de solucdes hibridas de PCL/GO e
PCL/QDGs, assim como também diferentes tempos de adsorcdo de GO ou QDGs em
amostras de PCL eletrofiado em FTO. Esses materiais foram caracterizados por
voltametria ciclica e espectroscopia de fluorescéncia, respectivamente.

Para o preparo das solucdes hibridas, adicionou-se a 5 mL de uma solucéo de

PCL previamente preparada, 0,25 mL de uma solugdo de GO (5%) e assim
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sucessivamente para se obter solugdes hibridas com concentracdes de 10%, 15% e
20% de GO (v/v), as quais foram posteriormente eletrofiadas.

Para os testes de adsorcéo, PCL eletrofiado em placas de FTO (1, 3 e 5 minutos
de eletrofiacdo) foram imersos em solugdes de QDGs e GO durante 30 min, 1, 2 e 3h.

5.4 Caracterizacdo dos materiais

5.4.1 Caracterizacdo do material por espectroscopia de absorcéo UV-Vis

As diferentes solugbes de QDGs e GO produzidas foram caracterizadas
estruturalmente por espectroscopia de absor¢édo UV-Vis. O espectro de absorcao foi
realizado utilizando espectrofotdmetro da marca Jasco, modelo V-730, com varredura
na regidao do UV-Vis de 200 a 800 nm, disponivel no Laboratério da Universidade
Brasil. Desse modo, a conversédo do acido citrico em QDGs e GO foi confirmada nas
diferentes solug¢des produzidas em decorréncia de utilizagao de diferentes tempos de
carbonizacéo, a fim de se utilizar as melhores solucdées no preparo das plataformas
hibridas.

5.4.2 Caracterizagdo do material por espectroscopia de fluorescéncia

As diferentes solucdbes de QDGs, com diferentes dimensbes e
consequentemente diferentes intensidades de fluorescéncia, foram caracterizadas
estruturalmente utilizando espectrofluorimetro da marca Shimadzu, modelo RF-6000,
disponivel no Laboratério da Universidade Brasil. Desse modo, a avaliagcdo das
diferentes solugdes produzidas em decorréncia de diferentes tempos de carbonizacéo
do acido citrico, foi realizada para se confirmar a formacédo de QDGS, assim como
para identificar a solu¢cado de maior intensidade de fluorescéncia, a qual foi utilizada no

preparo das plataformas hibridas.
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5.4.3 Caracterizacdo do material por Microscopia 6tica

A técnica de Microscopia optica foi utilizada para acompanhar e verificar o
sucesso do processo de eletrofiacdo na geracao de fibras, assim como para otimizar
0s parametros que influenciam a eletrofiacao, tais como: fluxo da solucéo polimérica,
distancia entre agulha e coletor, calibre da agulha e tensdo aplicada. Desse modo,
avaliou-se visualmente a rede de fibras formadas em laminas de vidro, quanto aos
seguintes aspectos: tamanho, homogeneidade e auséncia de defeitos (beads/gotas,
por exemplo).

Foi utilizado um microscopio biolégico binocular da marca Marte, modelo MIC-

100, disponivel no Laboratério da Universidade Brasil.

5.4.4 Caracterizacdo do material por Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV)

A analise morfolégica das nanofibras de PCL, PCL/GO, hibrido PCL + GO
(adsorvido) foram realizadas por microscopia eletronica de varredura (MEV), modelo
EOL - JSM 7401F, operado a 5,0 kV. Todas as amostras foram previamente revestidas
com uma fina camada de ouro (~ 19 nm) utilizando a técnica de Sputtering.

As micrografias foram obtidas utilizando-se o microscopio eletrénico de
varredura FEG-SEM modelo JSM-7401F da marca JOEL, na Central Analitica do
Instituto de Quimica de Sao Paulo — Universidade de Sao Paulo. Os diametros das
nanofibras foram medidos utilizando o software livre ImageJ, através da medida de
pelo menos 100 fibras diferentes.

As fibras obtidas pela utilizacédo de solucdes hibridas de PCL/QDGs nao foram
caracterizadas via MEV, tendo em vista que as mesmas apresentaram, nos testes
voltamétricos, menor intensidade de corrente que as soluc¢des hibridas de PCL/GO e,

portanto, ndo foram utilizadas nos testes subsequentes.
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5.4.5 Caracterizacdo do material por técnicas voltamétricas

Todas as investigacbes voltamétricas foram realizadas utilizando
potenciostato da marca Autolab, modelo PGSTAT30 (Metrohm), conectado a uma
célula de trés eletrodos com suporte, ligado a um notebook com o software NOVA
2.1.4. Os experimentos foram realizados em uma célula eletroquimica convencional
de trés eletrodos (Figura 10): eletrodo de trabalho; contra eletrodo formado por uma
lamina de platina (Pt); eletrodo de referéncia formado por prata/cloreto de prata
(Ag/AgCI mol! KCL).

Figura 10 - Célula eletroquimica utilizada nos experimentos voltamétricos.
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Fonte: Autoria propria.

Todas as medicbes foram realizadas em temperatura ambiente. Para
avaliacdo da transferéncia de cargas e estabilidade das plataformas de PCL
eletrofiadas e modificadas com GO e QDGs, utilizou-se a técnica de voltametria ciclica
(VC) e como eletrdlito de suporte uma solucdo 0,05 mol L* de ferricianeto de potassio
([Fe(CN)g]*/*), contendo 0,1 mol L1 de KCI. A solucéo de ferri-ferrocianeto, com pH
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final de 7,0, foi constituida por: ferricianeto de potassio K3[Fe(CN)g], ferrocianeto de
potassio Ka[Fe(CN)s] e cloreto de potassio (KCI).

Assim, utilizou-se 20 mL de solucdo de ferro-ferricianeto na célula
eletroquimica, na qual foram imersos os eletrodos que foram voltametricamente
varridos, utilizando-se 3 scans, potencial de -0,5 a 1,0 V e velocidade de 0,05 V s,

Ja para a deteccao eletroquimica de bisfenol A, utilizou-se voltametria de
pulso diferencial (DPV), sendo o eletrdlito de suporte empregado uma solugéo tampéo
de fosfato salino (PBS) 0,01 mol L, com pH 7,4. O tampéo fosfato de potassio foi
formado por cloreto de sodio (NacCl), cloreto de potassio (KCI), fosfato de potassio
dibasico (K2HPO4) e fosfato de potassio monobasico (KH2PO4).

Desse modo, foi adicionado 20mL de PBS na célula eletroquimica, na qual
foram imersos os eletrodos que foram voltametricamente varridos com utilizando-se
0S seguintes parametros: amplitude modular de 25 mV; degrau de potencial de 5 mV;
velocidade de varredura de 100 mV/s; e janela de potencial de 0,0 a 0,5 V.
Posteriormente, volumes pré-determinados uma solugcdo de bisfenol A 1mM foi
adicionada consecutivamente ao PBS, obtendo-se concentracdes de 0,025 pM a
20,0uM.

5.5 Deteccéao de Bisfenol A

A plataforma sensorial com superior atividade eletroativa obtida na presente
pesquisa, a partir da otimizacao da producao de GO, assim como dos parametros de
eletrofiacdo de PCL, foi utilizada para deteccdo de Bisfenol A. As técnicas de
caracterizacdo dos materiais, que possibilitaram a otimizacdo dos processos, foram
anteriormente descritas.

A deteccdo do bisfenol A foi realizada pela técnica de DPV, utilizando-se os
seguintes parametros: amplitude modular de 25 mV; degrau de potencial de 5 mV;
velocidade de varredura de 100 mV/s; e janela de potencial de 0,0 a 0,5 V. Volumes
crescentes de uma solucéo estoque de BPA 1 mM foram adicionados em 20 mL de
uma solucdo tampéo fosfato salino (PBS), para se obter concentracfes no intervalo
de 0,025 pyM a 20,0 uyM. A curva de calibracdo foi realizada em trés eletrodos

diferentes.
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Para a investigacao da reprodutibilidade, dois sensores diferentes, produzidos
sob mesmas condi¢Bes, foram avaliados através da realizacdo de sete medidas
sucessivas em cada um. Utilizou-se a técnica de DPV e solu¢édo com 2 yM de BPA. O
desvio padrao relativo dos picos de corrente foi calculado para os dois eletrodos (inter-
eletrodo) e para as sete sucessivas medidas (intra-eletrodo).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 Sintese e caracterizacdo de nanoparticulas de carbono (QDGs e GO)

Nessa primeira etapa do trabalho, utilizando uma abordagem ascendente
(bottom-up), produziu-se QDGs por meio da carbonizagdo incompleta do &cido citrico,
segundo método descrito por Dong et al. (2012) e posteriormente modificado por
Rodrigues et al. (2018). Apos aquecido a 200°C, o &cido citrico é liquefeito,
apresentando-se inicialmente incolor. No decorrer do aquecimento, a coloracao altera-
se para amarelo-claro e posteriormente para alaranjado (Figura 11). Essas
mudancas de tonalidades sdo um dos indicativos da formacao dos pontos
guanticos de grafeno (RODRIGUES et al., 2018).

Dentre os diversos intermediarios formados durante o complexo processo de
degradacdo térmica do &cido citrico, cita-se os &cidos itaconico, citracénico e trans-
aconitico, durante o primeiro estagio (0-60 minutos); apés esse periodo, observa-se a
formacdo de anidrido de acido citracdnico. Esses intermediarios também podem
formar pontos fluorescentes de carbono, que sua vez, apresentam diferentes

emissoes, que variam do violeta ao azul (INNOCENZI et al., 2019).

Figura 11 - Representagdo da carbonizacdo incompleta do &cido citrico e formacdo de QDGs
nos tempos de 15, 25 e 30 minutos (esquerda para a direita).

Fonte: Autoria prépria.

Em contrapartida, a carbonizacdo completa do &cido citrico, obtido apés 2 h de
aguecimento a 200 °C (~50 °C acima do ponto de fusédo) levou a producédo de um

solido de cor escura, o qual foi dissolvido utilizando-se uma solugéo de NaOH 0,25 M
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(Figura 12). O escurecimento da solucdo € um dos indicativos da formacgédo do

oxido de grafeno, segundo reportado por Dong et al. (2012).

Figura 12 - Carbonizacdo completa do acido citrico com consequente formacédo de GO e
adicao de solucéo alcalina.

Fonte: Autoria proépria.

Os resultados do estudo de diferentes tempos de carbonizacdo do acido
citrico (15, 25, 30 min) revelaram uma maior intensidade de fluorescéncia para 30
minutos de carbonizacdo (Figura 13). Todos 0s grupos apresentaram uma forte

fluorescéncia na regiao do azul-ciano (440-500 nm), quando excitados em 360nm.

Figura 13 - Espectros de fluorescéncia dos QDGs obtidos pela carbonizacdo incompleta do
acido citrico durante 15, 25 e 30 minutos.
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Estudos semelhantes também verificaram que, para a temperatura fixa a
200°C, os rendimentos quanticos apresentam um aumento gradual até atingir o pico
em 30 minutos (HASHEMZADEH, HASANZADEH, SHADJOU et al., 2016;
RODRIGUES et al., 2018), seguido de uma diminuigdo com a extensdo do tempo de
reacao (WANG, CHEN, COLE, LI, 2015). Devido a falta de gaps de energia, ndo seria
esperado qualquer tipo de fendmeno de luminescéncia no grafeno e seus derivados,
a menos que auxiliado por fénons (ESSIG et al., 2010). Entretanto, muitas pesquisas
vém relatando a possibilidade do 6xido de grafeno em emitir fotoluminescéncia na
regido do infravermelho proximo, visivel e ultravioleta (LOH et al., 2010).

Os mecanismos responsaveis pela fotoluminescéncia dos QDGs ainda nao sao
totalmente compreendidos, entretanto, acredita-se que eles tenham uma correlagcéo
estrita com sua matriz de carbono sp3. Para o 6xido de grafeno, a fotoluminescéncia
na regido azul seria produzida pelos clusters ordenados sp?, 0os quais estariam
isolados dentro da matriz sp® de C-O (LOH et al., 2010). Nesse contexto, como foi
recentemente demonstrado na literatura, os GQDs possuem estruturas sp? ordenadas
e uma grande abundancia de grupos funcionais contendo oxigénio, o que torna
razoavel a hipétese de que ambos, GQDs e GO, devem compatrtilhar a mesma origem
de fotoluminescéncia (LOH et al., 2010; DONG et al., 2012).

Por apresentarem maior quantidade de carbono (dominios sp?e sp®) na
estrutura, as solucdes produzidas a partir da carbonizacdo incompleta do acido
citrico durante 30 minutos foram utilizadas na producdo de plataformas
hibridas, obtidas por meio do processo de eletrofiagdo, assim como foram
utilizadas para adsor¢cdo em membranas eletrofiadas de PCL em FTO. Por sua
vez, as solucdes preparadas a partir da carbonizacdo completa do acido citrico
e dissolvidas em uma solucédo alcalina de NaOH também foram utilizadas na
producéao de plataformas hibridas produzidas por eletrofiacdo, bem como foram
utilizadas no processo de adsorcado nas membranas eletrofiadas de PCL em
FTO. Posteriormente, essas plataformas contendo GQDs ou GO foram avaliadas

guanto a atividade eletroquimica através de testes voltamétricos.
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6.2 Eletrofiacéo e caracterizacdo de nanofibras de PCL para montagem das

plataformas sensoriais

Os testes realizados a partir dos principais parametros que influenciam a
eletrofiacdo (fluxo de solucéo, distéancia agulha-coletor, tensdo aplicada) evidenciaram
que o fluxo da solucédo polimérica por gravidade, com distancia de 10 cm entre a
agulha e o coletor, e a utilizacdo de agulha de calibre 25 x 0,7 mm, otimizaram o
processo de obtencédo de fibras, ou seja, a producao de fibras homogéneas e sem
defeitos.

A tensdo, por sua vez, foi influenciada pelo tipo de material incorporado a
solucdo (QDGs ou GO). Na producéo de plataformas hibridas, as solu¢cdes aquosas
contendo QDGs ou GO foram incorporadas, separadamente, a solucdo de PCL
previamente preparada com acido acético glacial. Posteriormente, essas solucbes
hibridas foram eletrofiadas, aplicando-se diferentes valores de tensdo, com objetivo
de identificar uma condicdo Otima de processo. A parte, a solugdo de PCL “puro”
também foi eletrofiada diretamente em FTO, para posterior ensaios de adsorcdo em
solucbes de QDGs ou GO, na tentativa de se obter e selecionar a plataforma
eletroquimica mais promissora nos testes de voltametria.

A otimizacao do processo de eletrofiagcdo seguiu até a observacao visual de
redes de fibras que se apresentassem sem defeitos (beads/gotas, por exemplo), e
homogéneas, a partir do uso de um Microscépio Optico (conforme as fibras eram
coletadas em laminas de vidro).

Os principais desafios para se obter nanofibras eletroativas a base de grafeno
sdo as melhoria da dispersédo, alinhamento e cargas de GO dentro da matriz
polimérica, uma vez que a condutividade das nanofibras eletrofiadas com grafeno
depende muito da estratégia de reducéo e da interdependéncia da folha no interior
das fibras, ou seja, da estrutura grafitica das folhas de grafeno no interior das
nanofibras, a qual esta relacionada com o processo de fabricacdo e carbonizagéo
(JAVED, OOLO, SAVEST, KRUMME, 2018).

Os resultados de eletrofiacdo de solugcbes de PCL em acido acético
glacial, com diferentes concentracdes do polimero, evidenciaram que a
concentracdo de 10% (m/v) resultou na obtenc&o de redes de fibras mais
homogéneas e sem defeitos, ou seja, com didmetros de fibra uniformes e sem

aglomeracdes do tipo gotas (beads).
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As solucbes hibridas de PCL/QDGs apresentaram, nos testes
voltamétricos, menor intensidade de corrente que as solucGes hibridas de
PCL/GO e, portanto, ndo foram utilizadas nos testes subsequentes (Figura 14).
Embora os QDGs possuam alta atividade de fluorescéncia e fotoestabilidade, entre
outras caracteristicas, e ndo tenham demonstrado superioridade eletroquimica em
relacdo ao GO no presente trabalho, essas nanoparticulas tém sido frequentemente
exploradas (isoladamente ou de forma combinada) para o desenvolvimento de
dispositivos eletroquimicos. Entre esses dispositivos, podemos citar imunossensores
para diagnostico de cancer, doencas cardiovasculares e doencas infeciosas, por
apresentarem varios locais para funcionalizacdo, atividade eletrocatalitica, tamanho e
efeitos de borda, boa transferibilidade de elétrons, amplificacdo de
sinal, fotoestabilidade (MANSURIYA; ALTINTAS, 2020).

Figura 14 - Voltametria ciclica das nanoestruturas hibridas que apresentaram maior
intensidade de corrente em cada grupo. Na primeira solugédo (PCL/GO: 3H -5MIN -10KV), o
PCL puro eletrofiado em FTO por 5min, & uma tensdo de 10kV, foi adsorvido em GO durante
de 3h; na segunda (PCL/QDGS 30MIN: 1MIN-15KV), o PCL puro eletrofiado em FTO por
1min, a uma tensdo de 15kV, foi adsorvido em QDGs por 30min; na terceira solucao
(PCL/QDGS (100mL) 30MIN: 1MIN-10Kv) , o PCL puro eletrofiado em FTO por 1min, & uma
tensdo de 10kV, foi adsorvido por 30min em QDGs (sintetizado pela adicdo de 100mL de
NaOH ao acido citrico carbonizado); e na quarta solucdo (PCL + GO 10%: 1MIN -20KV), uma
solucdo de PCL/6xido de grafeno 10% (v/v), foram eletrofiados em FTO por 1min, a uma
tenséo de 20kV.
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Fonte: Autoria propria.
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Entretanto, trabalhos apontam que a incorporacdo de derivados do grafeno
guimicamente funcionais em nanofibras eletrofiadas, ap6és o0 processo de
eletrofiacdo, podem aprimorar o desempenho de biossensores eletroquimicos, uma
vez a mistura direta os compostos de nanofibras/derivados do grafeno preparados
podem levar a um material final com condutividade relativamente reduzida devido
deformacdo dos mesmos dentro das estruturas dos polimeros (AL-DHAHEBI,;
GOPINATH; SAHEED, 2020).

Dentre as solug@es hibridas de PCL/GO (5%, 10%, 15% e 20%), observou-se
os melhores resultados de voltametria ciclica nas solu¢cdes de concentracdo a 10%.
Entretanto, a mesma apresentou uma menor intensidade de corrente em relacao
as solucdes hibridas preparadas por adsorcdao, tanto para GO como para QDGs
adsorvidos em PCL. Os melhores resultados obtidos de cada
experimento/grupo foram plotados na Figura 14.

Assim, os testes de voltametria ciclica evidenciaram maior intensidade de
corrente quando utilizada: solucdo de PCL a 10% eletrofiada em FTO por 5 min,
a umatensao de 10 kV, com imerséo por 3 h em solugdo de GO (Figura 14).

Um estudo sobre os efeitos do GO na eletrofiacdo de PCL reportou que a
condutividade da solu¢cédo PCL foi aumentada na presenca de GO devido ao aumento
dos dominios do carbono em sp? e spd, o que facilitou o transporte de elétrons
(RAMAZANI, KARIMI, 2014). Entretanto, na presente pesquisa, os testes de
voltametria ciclica indicaram que a adsorcao de derivados do grafeno ao PCL
eletrofiado apresentam melhores resultados com relacdo a intensidade de
corrente do que a producao de uma solucao hibrida de grafeno e PCL para
posterior eletrofiagao.

O método de adsorcdo de grafeno em nanoparticulas de polimero para a
preparacdo de condutores elétricos ja foram relatados em trabalhos anteriores, e
apresentaram alta condutividade elétrica comparaveis a compostos preparados por
misturas de solucdo ou método de fusdo (WANG et al., 2013), o que corrobora com
nossos resultados. Saliente-se que o uso de membranas eletrofiadas, como a do
presente trabalho, age de forma a facilitar & adsor¢do dos compostos uma vez que
sdo membranas 3D porosas e com elevada razéo area de superficie/volume.

Na Figura 15 sdo mostradas as micrografias obtidas pela técnica de
Microscopia Eletronica de Varredura para a membrana eletrofiada de PCL e

membranas de PCL pés adsor¢cédo em solucdo de GO.
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https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Gopinath%20SC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=32776254
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Saheed%20MS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=32776254
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Figura 15 - Microscopia eletrénica de varredura de membranas eletrofiadas de (A) PCL e (B,
C, D) PCL apos adsor¢ao de GO por 3 horas em diferentes magnificagoes.

Fonte: Autoria Propria

Para o PCL, observamos uma rede de fibras homogénea, livre de defeitos e
beads/gotas e com um diametro médio de fibras na ordem de 240 + 12 nm (Figura 15-
A), utilizando-se ampliagdo de 5000x. As micrografias confirmaram o sucesso da
adsorcdo de GO ao longo da superficie das fibras de PCL eletrofiadas, conforme

mostrado na Figura 15 B-C.

6.3 Deteccao eletroquimica de bisfenol A utilizando os nanossensores
de PCL com GO adsorvidos

Os testes anteriores com 0s materiais culminaram na selecdo de uma
plataforma sensorial para deteccao eletroquimica de BPA em agua, formada por
PCL eletrofiado seguido da adsorc¢édo de GO, o qual foi produzido tendo o &cido
citrico como precursor. A Figura 16 mostra uma representacdo esquemaética do
principio envolvido na deteccdo de BPA por meio de sua oxidacao quimica mediada
por GO adsorvida em superficies de fibras poliméricas.
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Figura 16 - Representacdo esquematica do principio envolvido na deteccédo de BPA por meio
de sua oxidacao quimica mediada por GO adsorvida em superficies de fibras poliméricas.
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Fonte: Autoria propria.

As voltametrias ciclicas de FTO “puro” e FTO revestidos com membranas
eletrofiadas de PCL e PCL/GO, em de solucéo [Fe(CN)s]*#, sdo mostradas na Figura
17.

O FTO é um 6éxido condutor transparente a luz visivel e € comumente utilizado
para modificar placas de vidro para utilizagdo como sensores eletroquimicos, sendo
que a sua alta condutividade pode ser comparada a dos metais. O FTO também
apresenta aplicagcbes no desenvolvimento de janelas inteligentes, dispositivos
fotovoltaicos, diodos emissores de luz (LED), telas sensiveis ao toque (touch-screen),
dentre outros (OLIVEIRA; PISSETTI; LUCHO, 2016).

Além disso, esses filmes condutores transparentes apresentam propriedades
Opticas e elétricas melhoradas, baixo custo, alta estabilidade térmica e mecanica
(SANTOS, 2019). Entretanto, o 6xido condutor transparente de melhor desempenho
€ 0 Ooxido de indio e estanho (ITO), que contém um metal téxico, raro e caro, sendo
comumente substituido por FTO em grupos de pesquisas (JIAO; ZHANG; MENG,
2011).

Em FTO “puro”, foram obtidos picos redox com uma separagao pico a pico
(AEp) de 452 mV. Como esperado, a modificagdo com a membrana do PCL resultou
na passivacao do eletrodo devido ao comportamento isolante do PCL (PAVINATTO
et al., 2018), com a corrente de pico anddica (Ipa) diminuindo de 719 para 110 pA.
Apods a adsorgao GO, o AE,p diminuiu para 340 mV, enquanto o lpa aumentou para
1900 pA, demonstrando que o PCL/GO aumentou significativamente a transferéncia

de elétrons entre o eletrodo e a solugéo.
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Figura 17 - Voltametrias ciclicas de solucdo 5 mM de [Fe(CN)g]*/* contendo KCI 0,1 M em
diferentes eletrodos.
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Fonte: Autoria prépria.

A voltametria de pulso diferencial (DPV), como método eletroquimico
altamente sensivel e com baixo limite de deteccéo, foi utilizado para a determinacéo
do BPA. A partir das curvas DPV (Figura 18), na faixa de 0,025 a 1 uM, observou-se
gue, com 0 aumento da concentracdo de BPA, a corrente de pico aumentou de acordo
com o potencial de oxidacdo caracteristico do BPA em cerca de 240 mV
(GHOLIVAND; AKBARI, 2018).

Figura 18 - Curvas DPV do eletrodo FTO revestido com PCL / GO em 0,1 M PBS (pH 7,4)
com adicéo sucessiva de BPA.
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Como mostrado na Figura 19, foram obtidas duas relacfes lineares em escala
logaritmica, entre a corrente de pico e a concentracdo de BPA. No intervalo de 0,025
- 1 uM, é observada uma equacao de regressao linear de Ip (MA) = 0,0119 log [BPA]
(uM) + 0,0234 (R? = 0,9689), enquanto no intervalo de 1 - 20 uM, observamos uma
equacdo de Ip (MA) = 0,0390 log [BPA] (uM) + 0,0226 (R?= 0,9997). O limite de
deteccéo (LOD) foi calculado [23 nM (3,3 ¢ / S)], onde o = desvio padrdo de 10
medidas e S = slope ou inclinacdo da equacgao da reta, indicando que a plataforma de
deteccdo PCL/GO mostrou-se altamente sensivel para a detec¢do de BPA.

No Brasil, desde 2012 (RDC 56/2012) existe a restricdo de uso BPA em
mamadeiras e artigos similares destinados a alimentacdo de lactentes. E embora o
BPA possa produzir efeitos deletérios, mesmo quando presente em concentracdes
muito baixas, da ordem de 1pM (DEKANT; VOLKEL, 2008; CHEN et al., 2014;
CAMPOS et al., 2015; DADKHAH et al., 2016; KAMIL REZA et al., 2017; SANTANA
et al, 2017; SU et al., 2017; QIN et al., 2018; ABRAHAM; CHAKRABORTY, 2019), a
Resolucdo-RDC n° 17/2008, publicada pela Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(Anvisa), estabelece um limite de migracdo especifica (LMA) de BPA em materiais
plasticos, destinados a elaboracdo de embalagens e equipamentos em contato com
alimentos de 0,6 mg/Kg de alimento (ANVISA, 2018).

Figura 19 - Relacdo linear correspondente entre a mudanca de pico de corrente e as
concentracdes de BPA.

0.08 -
0.07 A -
0.06 ;
0.05 w

0.04 ’

1/uA

0.03 A y
0.02 -
0.01 A

0.00 +

T T T T T T T T T T T T T T
-2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Log da concentracao de Bisfenol A (uM)

Fonte: Autoria prépria.



60

O sensor exibiu resultados semelhantes ou até melhores em comparagéo com
outros sensores da literatura, os quais sdo baseados em nanocompdsitos diversos,

como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Comparacdo dos parametros analiticos para sensores baseados em
nanocompa@sitos eletroquimicos usados para determinacdo de BPA.

Eletrodo Método de Variacao linear LOD (UM) Ref.
Deteccéo
3D-grafene/Cu/Fez04 DPV 7,2-18 uM 1,7 [LOU et al., 2019]
ZnO/MWCNTs? DPV 10 pM - 5 mM 0,35 [YUKIRD et al., 2020]
0,05-500nM e
GNPsP-AuNPs DPV 0,027 [ ZOU et al., 2019]
0,005 - 100 uM
[BEN MESSAOUD, et
AUNPs/MWCNTs2 DPV 0,01 t0 0,7 uM 0,004
al., 2017]
0,025-1puMe
PCL/GO membranas DPV 0,023 Este trabalho
1-20uM

aMWCNTSs: nanotubos de carbono longos de parede fina.

b GNPs: nanoparticulas de grafeno.

O sensor eletroquimico com menor limite de deteccao, ou seja, 0,004 uM é
formado por um eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de ouro e
nanotubos de carbono longos de parede fina (BEN MESSAOUD et al., 2017), os quais
aumentam a area eletroativa do eletrodo. E apesar de abordagem simples e bons
resultados em amostras reais e estabilidade, a matéria-prima utilizada tem maior valor
para fabricacao.

Zou et al. (2019) também produziram um sensor com baixo limite de deteccéao,
na ordem de 0,027 uM, ou seja, muito proximo ao obtido na presente pesquisa (0,023
HUM) e uma ampla faixa de deteccdo. E interessante notar que o sensor de Zou et al.
(2019) também foi constituido por um eletrodo de carbono vitreo modificado com
nanoparticulas de ouro e nanoparticulas de grafeno, como uma das formas cristalinas
do carbono, enquanto BEN MESSAOUD et al., 2017 utilizou nanotubos de carbono,
ou seja, ambos apresentam constituicdo muito semelhante.

Entretanto, destaca-se que o0 presente trabalho apresentou uma
abordagem simples, rapida, sustentavel e de baixo custo para a fabricacéo de
sensores, 0s quais demonstraram uma grande sensibilidade para BPA em uma

ampla faixa de concentracgao.
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A reprodutibilidade do eletrodo modificado PCL/GO foi investigada. Quando
dois eletrodos modificados baseados no mesmo procedimento de fabricacdo foram
testados para a determinacédo do BPA, o desvio padrao relativo (RSD) foi de 7,9%.
Além disso, o RSD da resposta do sensor ao BPA de 2 uM foi de 5,7% para sete
medic¢des sucessivas. Esses resultados sao muito similares ao trabalho de ZOU et al.
(2019) e indicaram que o sensor possui boa reprodutibilidade de detecgcédo e

fabricacéo, o que os torna atraentes no campo de aplicacdes analiticas.



62

7 CONCLUSOES

No presente trabalho, diferentes frentes foram consideradas visando o design
“sustentavel” de um sensor eletroquimico de baixo custo para deteccéo de bisfenol A,
que € um EDC que tem se tornado um problema crucial de saude publica nos ultimos
anos. O BPA é um composto organico que tem sido largamente utilizado em
embalagens plasticas, brinquedos infantis e até materiais médicos, sendo hoje
considerado um poluente emergente capaz de gerar danos aos organismos Vivos,
principalmente no sistema enddcrino, mesmo quando presente em concentracdes
consideradas muito baixas (da ordem de 1 pM).

Apés caracterizacdo eletroquimica, dentre os candidatos propostos,
escolheu-se como candidato com maior potencial para o sensor 0 nanomaterial
baseado em GO adsorvido em membranas nanoestruturadas de PCL. O GO foi
preparado utilizando o &cido citrico como precursor, em uma sintese baseada na sua
carbonizacao completa. Os sensores mostraram uma alta sensibilidade para BPA com
um limite de deteccédo muito baixo, da ordem de 23 nM (3,3 o/S). Além disso, o sensor
mostrou uma boa reprodutibilidade, com um desvio padrao relativo de 7,9%, enquanto
a resposta do sensor RSD a 2 uM de BPA foi de 5,7% para sete medi¢Oes sucessivas.
Esses resultados abrem uma janela de aplicacbes desse material nanoestruturado,
pela facil combinacdo de um poliéster biodegradavel com GO obtido por meio de um
processo sustentavel e de baixo custo, a partir do uso de um componente natural de

frutas citricas.
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8 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes de trabalhos futuros, propde-se a avaliacdo da estabilidade
e seletividade destes sensores na presenca de algumas substancias interferentes
organicas e inorganicas. Desta forma, podera ser avaliada também a ocorréncia de
alteracdes nos sinais analiticos. Propde-se também o uso de amostras reais, cujos
resultados poderdo ser comparados frente a outros métodos de deteccdo comumente
utilizados para deteccéo de tracos de BPA, tais como o cromatografico, os quais sao
usualmente mais caros e com instrumentacdo tecnolégica complexa, exigindo

dispendiosos tempos de andlise.
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