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RESUMO

A crescente preocupacdo com o0s compostos quimicos classificados como disruptores
enddcrinos tem despertado atencdo cada vez maior no meio cientifico. Esses compostos atuam
ou interagem quando absorvidos pelo organismo, alterando o sistema enddcrino animal,
ocasionando a substituicdo ou bloqueio das a¢des dos hormodnios naturais em organismos
vivos, alterando e prejudicando o funcionamento regular, como crescimento, metabolismo e
reproducdo. Devido a sua ampla distribuicdo e os diversos efeitos potencialmente nocivos
atribuidos aos pesticidas, herbicidas, fungicidas, uma diversidade de medicamentos e outros
produtos quimicos industriais, como o Bisfenol A (BFA), ha necessidade de se identificar,
quantificar e inativar estas espécies nas mais diversas matrizes nas quais sao encontradas. Por
apresentarem atividade fisiologica ativa em baixas concentragdes (ng L™') ha necessidade de
se detectar ¢ quantificar tais espécies nesta faixa de concentragdo. Desta forma, o uso de
sensores eletroquimico tem sido cada vez mais explorado como técnica alternativa as técnicas
convencionais de identificacdo e quantificacdo, em fungdo de seu baixo custo, operacao in
loco e possibilidade de modificagdo dos eletrodos de trabalho, proporcionando maiores
aplicagdes. O desenvolvimento de novos materiais usando nanoesferas de silica como suporte
para nanoparticulas de ouro tem sido uma alternativa na fabricacao de eletrodos modificados,
por apresentarem propriedades diferenciadas como alta area superficial, diversidade de
estrutura com porosidades diferentes e alta reatividade t€m tido uma variedade de aplicacdes.
Os materiais sintetizados foram caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho com
transformada de Fourier (IV-TF) e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Observou-se
que todos os materiais apresentaram bandas caracteristicas de silica no IV-TF e tamanho de
nanoesferas semelhantes para a S10; e AuSi0,300, em 60,4 e 60,1 nm, respectivamente. Uma
redugdo no tamanho das esferas foi observado no material AuSi0,700 (54,1 nm), o que pode
ser em decorréncia do tratamento térmico empregado. A incorporagdo do metal na superficie
dos materiais foi realizada através do método de deposicdo por precipitagdo usando uréia e
HAuCly como precursor metalico. Os materiais foram caracterizados por Espectroscopia
Eletronica na regido do Ultravioleta Visivel (UV-Vis), Microscopia Eletronica de
Transmissao (MET) e Difratometria de Raios X (DRX). Observou-se a formac¢ao de bandas
de absor¢do caracteristicas de nanoparticulas esféricas de ouro em 523 e 528 nm. Observou-se
nas imagens de MET a presenc¢a de nanoesferas ocas de silica. O didmetro das nanoparticulas
de ouro para os materiais foram calculado utilizando dados obtidos por DRX e aplicando a

equacdo de Scherrer. Obteve-se valores de 25 e 27 nm, para os materiais AuSiO,300 e



AuSi0,700, respectivamente. Os materiais foram caracterizados por técnicas eletroquimicas.
O eletrodo modificado com AuSiO,700/QTS foi aplicado como sensor eletroquimico para
Bisfenol A, apresentando um potencial de oxidagdo em 0,842 V e maior corrente de pico entre
os materiais testados. O eletrodo AuSi0,700/QTS exibiu uma resposta linear para detec¢ao de
Bisfenol A na faixa de 1 a 1000 nmol L, com limite de deteccao de 1,0 nmol L. Assim, o
eletrodo modificado com AuSi0,700/QTS apresentou-se como uma alternativa promissora de

sensor eletroquimico na detecg¢ao de Bisfenol A.

Palavras-chave: cletrodo modificado, nanomateriais, disruptor enddcrinos, nanoesferas de

silica, sensor eletroquimico.



ABSTRACT

The growing concern with chemical compounds classified as endocrine disruptors has
awakened increasing attention in the scientific environment. Those compounds act or interact
when absorbed by the body by altering the animal endocrine system, causing the replacement
or blocking of natural hormone actions in living organisms, altering and impairing normal
functioning, such as growth, metabolism and reproduction. Because of their wide distribution
and the various potentially harmful effects attributed to pesticides, herbicides, fungicides, a
diversity of drugs and other industrial chemicals, such as Bisphenol A (BFA), there is a need
to identify, quantify and inactivate these species in the most several matrices in which they
are found. Because they present active physiological activity at low concentrations (ng L™), it
is necessary to detect and quantify these species in this concentration range. In this way, the
use of electrochemical sensors has been increasingly exploited as an alternative technique to
the conventional techniques of identification and quantification, due to its low cost, in loco
operation and possibility of modification of the working electrodes, providing greater
applications. The development of new materials using silica nanospheres as a support for gold
nanoparticles has been an alternative in the manufacture of modified electrodes because they
have different properties such as high surface area, structure diversity with different porosities
and high reactivity have had a variety of applications. The synthesized materials were
characterized by Infrared Spectroscopy with Fourier transform (IV-TF) and Scanning
Electron Microscopy (SEM). It was observed that all materials presented silica bands in the
IV-TF and size of nanospheres similar to SiO, and AuSiO,300, at 60.4 and 60.1 nm,
respectively. A reduction in bead size was observed in AuSiO,700 material (54.1 nm), which
may be due to the heat treatment employed. Incorporation of the metal on the surface of the
materials was performed by the precipitation deposition method using urea and HauCly as the
metal precursor. The materials were characterized by Electronic Spectroscopy in the Visible
Ultraviolet (UV-Vis) region, Electronic Transmission Electron Microscopy (TEM) and X-ray
Diffraction (XRD). The formation of absorption bands characteristic of gold spherical
nanoparticles at 523 and 528 nm was observed. The presence of hollow silica nanospheres
was observed in the TEM images. The diameter of the gold nanoparticles for the materials
was calculated using data obtained by XRD and applying the Scherrer equation. Values of 25
and 27 nm were obtained for the materials AuSi0,300 and AuSiO,700, respectively. The
materials were characterized by electrochemical techniques. The electrode modified with

AuSi0,700/QTS was applied as an electrochemical sensor for Bisphenol A, presenting an



oxidation potential of 0.842 V and higher peak current among the tested materials. The
AuSi0,700/QTS electrode showed a linear response for detection of Bisphenol A in the range
of 1 to 1000 nmol L'l, with a detection limit of 1.0 nmol L. Thus, the electrode modified
with AuSiO,700/QTS was presented as a promising alternative of electrochemical sensor in

the detection of Bisphenol A.

Keywords: modified electrode, nanomaterials, endocrine disruptor, silica nanospheres,

electrochemical sensor.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Representacdo estrutural de silicas mesoporosas das familias M41S e SBA: (a)

MCM-41, (b) MCM-48, (c) MCM-50, (d) SBA-15 e (¢) SBA-16. Adaptado de Torres-Salas et

al., 20115 UChOa, 201 1. .ottt st sttt st 20
Figura 2: Representagdes dos sitios ativos da silica: grupos (a) silanol vicinal ou livre, (b),
silanol germinal e (c) siloxano. Adaptado de Reis, 201 1. ......cocoiiiiiiiiniiiiiiiiee e 21
Figura 3: Estrutura quimica do BiSfenol A ..........ccccooiiiiiiiiiiniiciicce e 27

Figura 4: Esquema da reacdo de obtencdo do Bisfenol A, rota sintética. Adaptada de Navas e

IMIUTALA, 2015, oottt ettt ettt et et et et et et st et e s aa e s s eestessaeaesssssasesasssesesennssnnsnsnnnnn 27

Figura 5: Estruturas: (a) Bisfenol A, (b) Estradiol, (c) Dietilestilbestrol e (d) Tamoxifeno.

Adaptado de Goloubkova e Spritzer, 2000...........cceeecuieriieiiieiieeiierie e eae e 28
Figura 6: Representacdo esquematica da sintese da matriz de SiOj. ....ceevvveiieniiieiienienienn. 34
Figura 7: Representagdo esquematica da formacao de nanoparticulas de ouro. ..................... 35

Figura 8: Representacdo esquematica do eletrodo de platina: fio de cobre (a), tubo de vidro
(D) € diSCO de PIAtING (€). veevvreeeiieiieeiieiieeie ettt ettt et e aeete e et e ebeeesbeebaeesseesseessseenseeenseenns 38
Figura 9: Estrutura quimica do Pluronic© P123. . ..o 39
Figura 10: Micrografia de MEV (a) e respectivo histograma de diametro das nanoesferas (b)
O MALETTIAL S1O 0. et e e e e e e e et e e e e s e e e e ereaaraaeeeeeeeeaannaaeeeeas 39
Figura 11: Etapas da reagdao de formacdao de nanoparticulas de ouro: (a) Solu¢do aquosa
inicial (S10,, Uréia e HAuCly); (b) Inicio da reacdo em T = 90 °C; (¢) 1h de reacao; (d) 2h de
reacdo; (e) 3h de reagdo; (f) Apds 4h de reacdo; (g) Antes da centrifugacdo; (h) Apos
centrifugacdo; (i) Solu¢do de HAuCl; 0,012 mol L' e sobrenadante obtido apos reacao; (j)
$011do apOs secagem @ 50 CC/T12N. .oouuiiiiiiiieiie e e 40
Figura 12: Espectro eletronico das solugdes antes da reacdo e apds a formagdo das
nanoparticulas de ouro, € de uma solugao de Uréia. ...........cceeeeeeiieniiiiiienieeece e, 41
Figura 13: Espectro eletronico obtido por reflectancia difusa: (a) SiO,, (b) AuSi0,300 ¢ (c)
AUSTO700. ..ttt ettt ettt et b bttt b et ebe et et 42
Figura 14: Espectros de IV-TF: (a) SiO,, (b) AuSiO,300 ¢ (c) AuSiO;700........cceevveeeuvennee. 43
Figura 15: Micrografias de MEV (a) e respectivo histograma de diametro das nanoesferas (b)

Ao MAtErial AUSTIOR300... . et e e e e e e e e e e eaaeeeeeeeeaaaaaeaeeas 45



Figura 16: Micrografias de MEV (a) e respectivo histograma de didmetro das nanoesferas (b)

do material AUSTO2700........ooo i 45
Figura 17: Imagem obtida por MET (a) e (b) do material AuSiO,300. .......c..ccccvveevreeeenreennee. 46
Figura 18: Imagem obtida por MET (a) e (b) do material AuSiO;700. .......c.cceevveeereeeeneennee. 46
Figura 19: Difratograma dos materiais (a) AuSi0,300 e (b) AuSiO3700.......cccecvvevreerreennen. 47

Figura 20: Voltamogramas ciclicos obtidos para os materiais (-) Puro/Pt, (--)
AuSi0,300/QTS/Pt ¢ (---) AuSiO,700/QTS/Pt em solugio de Ks[Fe(CN)s] 1,0 mmol L™,
Na,SO4 0,5 mol L @0 = A0 VS oo, 49

Figura 21: Voltamogramas ciclicos obtidos em velocidades de varreduras entre 10 e 70 mVs’
! com a raiz quadrada da velocidade de varredura de potenciais para todos os eletrodos, em

solugdo de K3[Fe(CN)s] 1,0 mmol L™ em NaySO4 0,5 Mol Lo 51

Figura 22: Voltamogramas ciclicos dos materiais na presenga e auséncia de BFA: (a): (-)
Branco (0,5 mol L de Na,SOy), (--) Pt/QTS, (---)Pt/SiOs; (b): (-) Branco (0,5 mol L de
Na,S0s), (--) Pt, (---) AuSiO,300/QTS/Pt, (----) AuSiO,700/QTS/Pt, em solu¢do de BFA
1x107° molL! (Na,S04 0,5 molL'l), PHO,5,ev=50mV.....cccciiniiiiiiiee e, 52
Figura 23: Estudo da variagio da concentragdo de Na,SO; em BFA 1x10° mol L: (a)
branco em 0,01 mol L™; (b) 0,01 mol L™; (¢) 0,05 mol L™"; (d) 0,10 mol L™"; (¢) 0,25 mol L e
(£) 0,50 MOL L™ oo 54
Figura 24: (a) e voltamograma ciclico do comportamento eletroquimico do BFA 1x10 mol
L! (NazSO4 0,5 mol L'l) em diferentes valores de pH: 3,5; 5,5; 7,5; 9,5 ¢ 11, v = 50mV
Graficos da variacdo da corrente de pico e potencial de oxida¢do em funcdo do pH para o
eletrodo AuSiO,700/QTS; (b) Graficos da variagdo da corrente de pico e potencial de
oxidagdao em fun¢do do pH para o eletrodo AuSiO2700/QTS. ..ccvvieeiiieeieeeieeee e 55
Figura 25: Voltamograma ciclico da variagdao da velocidade de varredura para o eletrodo
AuSi0,700/QTS: (a) VC da velocidade de varredura e (b) grafico de i,, em fungdo de v"? na
presenca de BFA 1x10™ mol L™ (Na;S04 0,5 mol L), pPH 9,5, ..o 56
Figura 26: Reacdo de oxidacdo do Bisfenol A ...........cccooviiiiiiiiiiiiiiieceeeeee e 57
Figura 27: (a) Voltamograma de pulso diferencial em diferentes concentragdes de BFA para
o eletrodo AuSiO,700/QTS: (a) branco, (b) 0,001; (c) 0,005; (d) 0,010; (e) 0,040; (f) 0,080;
(g) 0,200; (h) 0,500; (i) 0,800 e (j)1,000 pmol L'em Na,SO4 0,5 mol L™ como eletrolito
suporte e pH=9,5. (b) Curva analitica para BFA (N =3)....ccccceoiiiiiiiiieeeeeeee e, 58



LISTA DE TABELAS

TABELA 1: Caracteristicas dos reagentes utilizados...........ccceeevvieecieencieeciieeeee e 33

TABELA 2: Grupos funcionais e nimero de onda de onda (cm™) das bandas observadas nos

o ottt (oL (S Yl N ST 43
TABELA 3: Diametro médio das nanoesferas dos materiais. ..........ccceevveerveenieenieenieenneennnens 45
TABELA 4: Tamanho de cristalito calculado pela Equagao de Scherrer. ...........cccccuvevneneen. 48

TABELA 5: Valores das correntes de pico anddico e catddico para os materiais em solugdo
de K3[Fe(CN)] 1,0 mmol L™ em Na;SO4 0,5 mol L-1, v =40 mV5 " +...coovvvimoeeeereeeans 50

TABELA 6: Comparagao entre os parametros do sensor proposto € outros métodos
eletroanaliticos descritos na literatura para detecg@o de BFA. .......ccooocviiiiiiiiiiiicieeeeee, 59



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

IUPAC International Union of Pure and Applied Chemistry

M41S Mobil 41 Synthesis

MCM Mobil Composition of Matter

SBA Santa Barbara Amorphous

RPS Ressonancia de Plasmons de Superficie

HAuCly Acido Tetraclorodurico

SiO, Dioxido de Silicio (nanoesferas de silica)

EPA Environmental Protection Agency

PCBs Policlorados

PPBs Polibromados

BFA Bisfenol A

DDT Diclorodifeniltricloroetano

OMS Organizacdo Mundial de Saude

E, Estradiol

EFSA European Food Safety Authority

ANVISA Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria

RDC Resolugdo da Diretoria Colegiada

CG-MS Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas

CLAE Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

N-GS Folhas de Grafeno dopado com Nitrogénio

VC Voltametria Ciclica

AMP Amperometria

GCE Eletrodo de Carbono Vitreo

UV-Vis Espectroscopia Eletronica na regido Ultravioleta Visivel

VPD Voltametria de Pulso Diferencial

AuPdNPs/GNs Nanoparticulas de Grafeno carregadas com nanoparticulas Ouro
e Paladio

TEOS Tetraetilortossilicatos

CO(NH») Uréia

Ks[Fe(CN)s] Hexacianoferrato (III) de Potéssio

EO20PO70EO, Poli-(6xido etileno)-poli-(6xido propileno)-poli-(6xido etileno),



AuSi0,300
AuSi0,700
IV-TF

MEV

MET
LME/LNN/Nano/
CNPEM

DRX
Ag/AgCl
JCPDS
LMAPD
Pt

QTS

Pluronic® P123

Nanoparticulas de ouro tratadas a 300 °C

Nanoparticulas de ouro tratadas a 700 °C

Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
Microscopia Eletronica de Varredura

Microscopia Eletronica de Transmissao

Laboratorio de Microscopia Eletronica, Laboratorio Nacional de
Nanotecnologia, Centro Nacional de Pesquisa em Energia e
Materiais

Difratometria de Raios X

Eletrodo de Prata Cloreto de Prata

Joint Committee on Powder Diffracton Standart

Largura a meia altura do pico de difracao

Platina

Quitosana

Variagao do potencial de pico

Corrente de pico catddico

Corrente de pico anodico

Raiz quadrada da velocidade de varredura

Potencial de oxidacao anodico

Potencial de oxidacao catddico

Limite de deteccao

Limite de quantificacao



SUMARIO

1. INTRODUGAQ ....coeneeenencrerreesesesesesssesessssssssssesessssssssssessssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssses 18
1.1 Silicas MESOPOT0SAS ..ccccvrrereuricssaricssasecssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssossssssssssssssssssses 19
1.1.1 Nanoesferas de SIliCa ......coueeveinrueisenssnensninsensecnsnensnnnsnenseesssecsssessssssssesssesssseesanes 22

1.2 Nanoparticulas MetaliCas ......cueevveereriseecsenssnensnnisnnnsecsssecsnssssnsssessssecssassssesssesssssesaass 22
1.2.1 Método deposicio por precipitacio COM UFEia ......ueevveeeseecseecsnecsaensnessaecsnecsanes 24
1.2.2 Uso de nanoparticulas em sensores eletroquimicos .........ccccccevveresueeseccsnecsercnnes 24

1.3 DiSruptores eNAOCTIiNO0S....ccceierrricssanicssanicssanesssasesssasesssasessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 26
1.3.1 BiSTENOL A caueeeiniiiiiniiiniiciniicsnnicsnnessnnissseessssnesssseesssssessssssssssesssssssssssssssssssssses 27

2. OBUIETIVOS iiiiiicninneissnicnsisssisssssssstssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssns 32
2.1 ODjJEtivo Geral...uccneeerueesseensnennsuensnnssnessnnsssesssnesssesssnsssasssssssssssssssssasssssssssssssssssasssssesss 32
2.2 ODjetivos ESPECIfiCOS c..ccuueivuiirensenseecsensuensancsensensaecsenssnsssessssssesssessasssesssesssessesssessassasses 32
3. PARTE EXPERIMENTAL . ....uucciviiiiniinniinsninnnissnicsesssssessisssssssssssssesssssssssssssssssssssssssses 33
3.1 Reagentes UtIIZAA0S .....cccvvueierruricisnnicssnninssunesssanisssnncsssnssssnnssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssnns 33
3.2 Sintese das nanoesferas de Silica (S102) c.ceeicervrericrrsrnniccsssnnsicsssssnsecsssnssesssssssssssssssssces 34
3.3 Sintese de nanopParticulas de QU0 .......cccveeeirerecirurissrercsssnrcsssnnssssssssssssssssssssssssssssssssnns 35
3.4 Caracterizacao dos MAteriiS.....ccecverierirrericssssansicssssassesssssssssssssssssssssasssssssssssssssssssssse 36
3.4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF)....... 36
3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) .....cuicniinneicneinsnncsenssssesesssssossases 36
3.4.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET).......ccuveivinsviissnrcsenssnncserssnnesannens 36
3.4.5 Espectroscopia eletronica na regido do UV-VIs ......ievvrnsicssnnnsnncsserssnncsnnens 36
3.4.6 Difratometria de Raios X (DRX) ...cccccvrericrssrnnrecsssnneecssssnsscssssasssssssssssesssssssassssnases 37

3.5 Caracterizacio EletroquimicCa .......ccoueecrverecssnricssnnicssencssssncsssncsssncssssnsssssssssssssssssscssses 37
3.5.1 Preparo dos eletrodos de trabalho..........cueieeveeicverinsnrissnncssnicssnncsssencssssscsnsees 37
3.5.2 Medidas eletroquimicas e avaliacio d0 SENSOT .......cccceeervrrcrcnrrcssnnrcssnercsssencsneees 38

4, RESULTADOS E DISCUSSAQ ...oeieeerrenreenesssosssssssssssssssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 38




4.1 SINLESE A0S MALETIAIS . .eeerreeeerueeeereerrererresesssosessessassssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 38

4.2 Sintese de NANOPATtICUIAS A€ QUL ...ueeeeuvricrsurrcssnricssarisssarisssanessssnessssesssssssssssosssssssansess 40
4.3 Caracterizacgao eletroquimica dos MAteriais .....ccceeceeerverecssercssrnrcssnrcssnressnnnessssscsnsees 48
4.3.1 Estudo da determinacio eletroquimica do Bisfenol A (BFA) .......ccccceeeecuereunnee. 52
4.3.2 Concentracio de eletrolito e influéncia do pH.........cocevveivreinsnicsencsnncserssnnessnnens 54
4.3.3 Variacido da Velocidade de Varredura.......cciccccciicvvnneeccicccsssscssssnsssscccsssssssssassens 56
4.3.4 Desempenho ANAIEICO.....cccvruiirrreressraresssanesssanessnresssnscssssssssssssssasssssssssssssssssssssssassss 57
5. CONCLUSAQ ...coumircnnsinsssenssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 60

6. Referéncia Bibliografica........ieicuiiiviinsinnsiinniinsinnnninsnisnnissnssssiessssssssssssssssssssssssssessssns 61




18

1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos tém sido crescente a preocupacdo com 0s compostos quimicos
classificados como disruptores endocrinos, que sdo aqueles compostos quimicos que atuam ou
interagem com o organismo ao serem absorvidos alterando o sistema enddcrino animal. Tais
compostos atuam na substituicdo ou bloqueio das agdes dos hormodnios naturais em
organismos vivos, alterando e prejudicando o funcionamento regular, como crescimento,
metabolismo e reprodu¢do (Mnif et al., 2011; Schug et al., 2011; Yang, O. et al., 2015).
Devido a sua ampla distribuicdo e os diversos efeitos potencialmente nocivos atribuidos aos
pesticidas, herbicidas, fungicidas, uma diversidade de medicamentos e outros produtos
quimicos industriais, como o Bisfenol A (BFA), ambos classificados como disruptor
endocrino, despertaram atencao da comunidade cientifica (Caserta et al., 2008; Yu et al.,
2015).

Assim, a quantificacdo em diversas matrizes, torna-se essencial para a avaliagao de seu
potencial impacto para o meio. Ha uma diversidade desses compostos que tém sido
encontrados em varias matrizes ocupacional (trabalhadores de industrias de sinteses de BFA,
PVC, policarbonatos), ambiental (dguas superficiais, subterraneas, residuais, ¢ dos solos) e
alimentar devido a exposicdo dos alimentos aos compostos presentes nas embalagens de
conservagdo, através da migragdo, devido a processos de polimerizagdo incompletos ou
processos fisicos e quimicos (Bernardo, Navas e Murata, 2015; Teeguarden e Hanson-Drury,
2013).

O grande problema estd na dificuldade de remocdo por completo dessa classe de
contaminante, os poluentes organicos persistentes, presentes no meio ambiente, j& que sdo
fisiologicamente ativos em baixas concentragdes (ng L) e apresentam uma alta
complexidade de amostras, quando se trata dos métodos de tratamentos convencionais. Desta
forma, métodos alternativos de degradacdo tém sido explorados e desenvolvidos, como os
Processos Oxidativos Avangados (POA), além do desenvolvimento de sensores
eletroquimicos modificados com diversas matrizes para a identificacdo e quantificacdo dessas
espécies (Beserra et al., 2012; Bhatnagar e Anastopoulos, 2017; Rochester, 2013).

O uso de solidos inorganicos nas mais diversas areas da ciéncia tem crescido em
funcdo de suas propriedades, como alta area superficial, diversidade de estrutura com
porosidades diferentes e alta reatividade. A possibilidade de sintetizar, modificar € manipular
matrizes inorganicas resultou em materiais com propriedades fisico-quimicas diferenciadas,

ampliando as suas aplicacdes (Srivastava, Choi e Ryoo, 2006; T. Gibson, 2014; Wu et al.,
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2013). Desta forma, quando se trata de materiais em nanoescala, suas aplicagdes tém sofrido
uma expansdo significativa, pois englobam diversas aplicagdes como adsor¢ao (Vathyam et
al.,2011; Xu et al., 2014; Yin et al., 2017), catalise (Gutiérrez, Hamoudi e Belkacemi, 2011;
Li et al., 2004; Sunil Sekhar e Vinod, 2016; Wu et al., 2013), imobilizagdo de biomoléculas
(Fan et al., 2003; Itoh et al., 2012), liberagdo de farmacos (Hu et al., 2017; Slowing et al.,
2008; Wang et al., 2015; Zhu et al., 2005), encapsulamento de moléculas (Janatova et al.,
2015; Ribes et al., 2017; Ruiz-Rico et al., 2016), células solares (Lee et al., 2016; Zhang et
al., 2017; Zhao et al., 2016) [8], e sensores (Hou et al., 2014; Ragavan, Rastogi e Thakur,
2013; Yin, Cui, et al., 2010).

Os nanomateriais a base de silicas, apresentam caracteristicas interessantes que
justificam seu grande uso. Como, matriz relativamente inerte e que pode assumir diversas
estruturas com porosidade diferentes e alta area superficial. Além disso, € possivel modificar
sua superficie, através da incorporagdo de substancias ou moléculas, ampliando ainda mais as
suas aplicagdes (Fan et al., 2003; Gutiérrez, Hamoudi e Belkacemi, 2011; Ragavan, Rastogi e

Thakur, 2013; Zhao et al., 2016).

1.1 Silicas Mesoporosas

Segundo a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry), os so6lidos
podem ser classificados de acordo com o tamanho dos poros, sendo definida em: microporos
(poros < 2 nm), mesoporos (poros de 2 a 50 nm) e macroporos (poros > 50 nm). Os materiais
porosos podem ser encontrados com diferentes morfologias e ordenamento de poros.

As argilas pilarizadas foram os primeiros materiais mesoporosos a serem estudados.
Porém, seus poros retangulares ndo estavam totalmente disponiveis, o que dificultava a
entrada de espécies quimicas no interior de seus poros (Freire, Pessoa e Kubota, 2003). Outro
fator negativo dessas estruturas estava relacionado a distribui¢do do tamanho de poros, pois
apresentavam poros grande com um arranjo desordenado, j4 que ndao haviam estudos de
estruturas direcionadoras na formagao desses materiais. Posteriormente, os direcionadores
106nicos e ndo 16nicos foram responsaveis por esta organizagao de poros na estrutura (Rosseto,
Santos e Galembeck, 2006).

Em meados de 1992, foi realizado o primeiro experimento com silica porosa ordenada
denominada de M41S — Mobil 41 Synthesis. A partir deste, muitos pesquisadores passaram a

se dedicar em modificar a superficie interna dos poros desses materiais (Freire, Pessoa e
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Kubota, 2003; Sun, Liu e Zhou, 2015). O desenvolvimento das rotas de sintese e¢ o
conhecimento de novas técnicas de caracterizagdo ampliou a compreensdo desses solidos. O
principal diferencial destes novos compostos € que eles apresentam uma alta area superficial,
sendo, com isso, mais eficientes que os materiais convencionais (Jr, Santos e Nogueira, 2012).

Os materiais da classe M41S sao classificas conforme a organizagdo dos poros na
estrutura, o diferencial destes materiais foi o uso de surfactantes como direcionador estrutural,
0 que permitiu o controle do tamanho e organizacdo dos poros. Cada arranjo ¢ classificado
com o nome MCM-n (Mobil Composition of Matter), seguido do nimero de referéncia da
estrutura (Slowing et al., 2008; Sun, Liu e Zhou, 2015). Por exemplo, MCM-41, MCM-48 ¢
MCM-50, trés estruturas distintas na qual diferem quanto a sua estrutura, estas apresentam um
arranjo hexagonal, cubico e lamelar, respectivamente, conforme Figura 1. O pH do meio de
sintese ¢ fundamental pois resulta em diferentes tipos de materiais sintetizados. Materiais
pertencentes a familias M41S sdo sintetizados em meio alcalino, ja os materiais classificados
como SBA (Santa Barbara Amorphous), sdo sintetizados em meio acido (Sun, Liu e Zhou,

2015).

Figura 1: Representagdo estrutural de silicas mesoporosas das familias M41S e SBA: (a)
MCM-41, (b) MCM-48, (c) MCM-50, (d) SBA-15 e (e) SBA-16. Adaptado de Torres-Salas et
al., 2011; Uchoa, 2011.

Os materiais como os da familia SBA foram desenvolvidos por pesquisadores da
Universidade da Califérnia, seu nome faz referéncia a cidade Santa Barbara. Além de utilizar
o meio acido na sintese deste material, a utilizagdo de copolimeros em bloco triplo como
direcionador de estrutura, proporciona um aumento de didmetro e um ordenamento da

estrutura porosa, proporcionando maior area superficial e estabilidade a rede inorganica (Li et
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al., 2004; Uchda, 2011; Yin ef al., 2017). Tais direcionadores apresentam semelhangas no uso
e na estrutura quimica dos surfactantes o que favorece a formagao de estruturas semelhantes,
mesmo com rotas de sinteses distintas, porém diferem dos materiais M41S, por exemplo,
SBA-15 ¢ MCM-41 apresentam estruturas hexagonais, SBA-16 ¢ MCM-48 possuem
estruturas cubicas, conforme Figura 1.

As estruturas suportadas em silicas tem ganhado énfase devido a caracteristicas
importantes, como, estabilidade térmica, quimica e resisténcia mecanica, além de boa
reatividade superficial em fungdo dos sitios ativos distribuidos na superficie dos materiais
(Freire, Pessoa e Kubota, 2003; Torres-Salas et al., 2011). Tal caracteristica ¢ condicionada
pela presenca dos grupos siloxanos (Si-O-Si) e grupos silanois (Si-OH). Este ultimo
favorecem a reatividade quimica na superficie por apresentar um carater fracamente acido
com pk, de aproximadamente 7. Os grupos silandis podem ser classificados como: livres,

vicinais e germinais (Reis, 2011; Sun, Liu e Zhou, 2015), como apresentado na Figura 2.

Figura 2: Representagdes dos sitios ativos da silica: grupos (a) silanol vicinal ou livre, (b),

silanol germinal e (c) siloxano. Adaptado de Reis, 2011.

oO—xI
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As silicas mesoporosas sdo um tipo de material para aplicagdo nas areas ocupadas
pelas peneiras moleculares. Para criar sitios ativos para catalise, adsor¢ao seletiva e separacao,
as silicas mesoporosas podem ser funcionalizadas através da incorporagdo de dtomos, ligantes
organicos ou nanoestruturas em sua superficie, podendo resultar em materiais multifuncionais
(Jr, Santos e Nogueira, 2012; Moraes, 2010; Reis, 2011).

Os materiais mesoporosos ordenados possuem caracteristicas bastante atrativas, e se
funcionalizados podem ser utilizados como adsorventes, além da incorporacdo de ions

metalicos o que tem gerado um considerdvel e crescente interesse por pesquisas envolvendo
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esses materiais nanoestruturados (Freire, Pessoa e Kubota, 2003; Jr, Santos e Nogueira, 2012;

Nascimento e Angnes, 1998).

1.1.1 Nanoesferas de silica

Os nanomateriais t€ém apresentado uma ampla aplicacdo nos diversos métodos
analiticos e o uso das nanoparticulas com diferentes propriedades vem ganhando cada vez
mais espaco neste seguimento (Slowing et al., 2008). Devido ao seu tamanho reduzido (1 —
100nm), as nanoparticulas apresentam propriedades quimicas e fisicas que diferem dos
materiais em escala macroscopica. Essa caracteristica favorece a aplicagdo destes materiais
em diferentes areas como, dispositivos eletronicos (Lee et al., 2016; Slowing et al., 2007),
sensores (Gupta et al., 2017; Luo et al., 2006) e biosensores (Cao et al., 2009; R. Castillo,
Baeza e Vallet-Regi, 2017).

As nanoesferas de silica sdo estruturas que podem apresentar elevada
monodispersidade e area superficial (Slowing et al., 2008). Sua morfologia esta diretamente
relacionada as condic¢des de sintese empregada. Porém, a polidispersdo e a natureza amorfa da
silica ainda sdo o desafio para o entendimento e controle desta sintese (Bharathi, Nogami e
Ikeda, 2001). Sua estabilidade, versatilidade quimica e biocompatibilidade, permite seu uso
no armazenamento e liberacdo controlada de farmacos, dentre outras aplicagdes. (Bharathi,

Nogami e Ikeda, 2001; Mekaru, Lu e Tamanoi, 2015; Slowing et al., 2008).

1.2 Nanoparticulas metalicas

A diversidade de tamanho e composi¢do das nanoparticulas justifica sua aplicagdo na
eletroanalise. As nanoparticulas metélicas por apresentarem propriedades eletrocataliticas
diferenciadas, destacam-se em sistemas eletroanaliticos. Desta forma, as nanoparticulas
podem ser empregadas como sitios ativos para a transferéncia de elétrons nas reacdes
eletroquimicas. Outras funcdes que podem ser desempenhadas pelas nanoparticulas sao:
imobilizacdo de biomoléculas, aumento da transferéncia de elétrons, marcacao de
biomoléculas e atuagdo como reagente (Cao et al., 2009; Gupta et al., 2017; Jung Kim et al.,
2011).

As nanoparticulas de metais exibem propriedades fisico-quimicas unicas, devido ao

seu pequeno tamanho e grande area superficial especifica, além de apresentarem propriedades
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opticas, elétricas e magnéticas que diferem drasticamente das propriedades do material em
escala macroscopica (Menezes, de et al., 2012). Para escalas muito pequenas (nanométrica), a
propor¢ao de atomos na superficie ¢ bem maior, quando comparada com o nimero de atomos
no interior do material. Desta forma, a porcentagem de dtomos na superficie do material se
torna significante (Fattori et al., 2012). Com isso, ocorre uma maior contribuicdo dos dtomos
da superficie, e a energia superficial contribui significativamente para a energia total do
sistema. Isso provoca uma mudanga nas propriedades do material (Fattori et al., 2012; Santos,
2015).

O controle dos parametros como forma, tamanho, composi¢do e dispersdo das
particulas determina as suas propriedades Opticas, elétricas, magnéticas e quimicas das
nanoparticulas, melhorando o desempenho desses materiais nas possiveis aplicacdes (Coura et
al., 2018; Jr, Santos e Nogueira, 2012).

Nanoparticulas de metais nobres, como ouro e prata sdo bastante estudadas. Isso
porque estes metais apresentam maior resiténcia a oxida¢do e propriedades especias. A
mudanga de cor desses metais em nanoescala ¢ um fendmeno que desperta grande interesse.
Esta mudanga nas propriedades espectroscopicas ocorre por conta do efeito de ressonancia de
plasmons de superficie (RPS) (Marakatti e Peter, 2016).

Este fenomeno ocorre em nanoparticulas com elétrons livres de condugdo em sua
superficie, como ¢ o caso das nanoparticulas de ouro. Quando submetidos a radiagdo
eletromagnética os elétrons de conducao do metal sofrem uma oscilagdo coletiva, polarizando
as cargas em um lado contrario ao campo elétrico, como compensagao cria-se por indugdo um
dipolo elétrico na nanoparticula. O dipolo induzido promove o surgimento de um campo
elétrico restaurador, com funcdo de restabelecer o equilibrio perdido provocado pela
distor¢cdo. A combinagdo destes dois efeitos gera a ressondncia plasmoénica, que permite a
nanoparticula absorver em um ou mais comprimentos de onda na regido do visivel,
ocasionando a formac¢ao de uma ou mais bandas de absor¢ao no espectro eletronico (Santos et
al., 2016; Santos, 2015; Trindade, 2012). A frequéncia de ressonancia do RPS depende de
caracteristicas da nanoparticula como natureza do metal, tamanho, forma, orientacdo e
ambiente dielétrico (Jr, Santos e Nogueira, 2012).

Enquanto o ouro em macroescala apresenta coloracdo amarela, na forma de
nanoparticulas pode exibir coloracdo azul, vermelho ou até violeta, conforme o tamanho de
particula que se apresenta. Nanoparticulas de ouro com dimensdes entre 2 e 30 nm,
apresentam colora¢do vermelha intenso, em funcdo das transi¢des entre as bandas eletronicas

que acomodam os elétrons superficiais, caracteristico das bandas de plasmons de superficie.
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Para nanoparticulas maiores, as exibi¢cdes de cores tendem ao violeta (Oliveira et al., 2011;

Santos, 2015; Trindade, 2012).

1.2.1 Método deposicao por precipitacdo com uréia

A formagdo das nanoparticulas de ouro pelo método de deposicao por precipitagdo,
usando uréia, refere-se ao fato de ocorrer uma precipitacdo na forma de hidréxi-cloroaurato
(IIT) na superficie do suporte. O precursor metalico, HAuCly, ¢ adicionado a uma suspensao
aquosa do suporte (Si0;), e em seguida precipitado como um hidréxido (hidroxi-cloroaurato
(II)). A literatura descreve que a cinética de reag¢do ¢ lenta quando a uréia atua como base,
uma vez que ela ndo reage a temperatura ambiente (Oliveira, Kiyohara e Rossi, 2010). A

hidrolise s6 ocorre quando a temperatura de trabalho ¢ superior a 60 °C, conforme reagdo 1:

A
CO(NH,), + 3H,0 — CO, + 2NH,4" + 20H" Reagdo 1

Como a superficie das nanoesferas ¢ rica em grupos silanois e siloxanos, logo esta atua
como um agente nucleante favorecendo uma maior incorporacdo do precursor metalico. Um
ponto importante desta sintese ¢ manter a agitacdo, pois permite uma maior area de contato
entre o hidroxi-cloroaurato (III) formado e a superficie de apoio. O que favorece uma adicao
gradual e homogénea dos ions hidroxidos ao suporte, minimizando e/ou impedindo a
precipitacdo do hidréxido metélico na solugdo e ndo na superficie de interesse (Wang et al.,

2009; Zanella et al., 2002).

1.2.2 Uso de nanoparticulas em sensores eletroquimicos

A utilizagdo de nanoparticulas no desenvolvimento de novos sensores e biossensores
eletroquimicos tém permitido a obtencdo de um melhor desempenho analitico. Isso porque,
em nanoescala, ocorre um aumento da area de superficie ativa, melhorando a transferéncia de
elétrons, relacdo sinal/ruido e a sensibilidade (Lima, de et al., 2016; Menezes, de et al., 2012;
Ragavan, Rastogi e Thakur, 2013). Estudos utilizando nanoparticulas conseguiram realizar a
deteccdo simultanea de especiés que sdo interferentes quando analizadas utilizando eletrodo

de ouro em macro escala.
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(Lima, de et al., 2016) relata a determinacdo eletroanalitica da pendimetalina e do
paration etilico por voltametria de redissolu¢do adsortiva e de onda quadrada, utilizando um
material de nanoparticulas de prata estabilizada com quitosana para modificar um eletrodo de
carbono vitreo. Sob condi¢des experimentais otimizadas, a corrente de pico foi encontrada
para variar linearmente com a concentragdo de pendimetalina (70 a 2000 nmol L) e com a
concentracgio de paration etilico (40 a 8000 nmol L™). Limites de detecgdo de 36 ¢ 40 nmol L~
! foram obtidos para pendimetalina e paration etilico, respectivamente.

(Satyanarayana et al., 2015) descreve a fabricagcdo de um eletrodo modificado
composto de nanotubos de carbono multifolha de nanoparticulas de ouro (GNP-MWCNT),
um sensor eletroquimico rapido e facil para a detec¢do de um importante farmaco
anticancerigeno, o 5-fluorouracil (5-FU). O composto GNP-MWCNT foi preparado por uma
sintese simples na presenga de quitosana, que atua como agente redutor e estabilizante. A
determinagdo eletroquimica do eletrodo modificado foi realizada por voltametria cicilica,
analise de impedancia e voltametria de pulso diferencial. O eletrodo de nanotubo de carbono
decorado com nanoAu ¢ eficiente na oxidacao eletrocatalitica de 5-FU em uma faixa de
concentracgao de 0,03 a 10 uM com um baixo limite de detec¢ao de 20 nM.

(Su et al., 2017) desenvolveu um sensor eletroquimico para BFA, usando um eletrodo
modificado com nanofolhas de grafeno (AuPdNPs/GNs) carregados com nanoparticulas de
AuPd livres de surfactantes. Devido ao efeito sinérgico de Au e Pd, o AuPdNPs/GNs
mostraram alta atividade eletroquimica com picos voltamétricos bem definidos de oxidagao
do BFA e em um menor potencial de oxidacdo em comparacdo com GNs monometalicos
suportadas por PANPs e AuNPs. De acordo com os resultados da voltametria de pulso
diferencial e sob condigdes otimidas, uma boa resposta linear foi observada para a faixa de
concentragad de BFA de 0,05 a 10 uM com um limite de deteccdo de 8nM. O sensor
eletroquimico foi aplicado com sucesso para determinar BFA em embalagens de alimento, o
que indicou que o sensor eletroquimico AuPdNPs/GNs pode ser uma ferramenta promissora e
confiavel para a analise rapida de casos de poluicdo emergencial com BFA.

Virios trabalhos sdo descritos na literatura utilizando nanoparticulas de ouro na
detec¢do de compostos fendlicos em amostras ambientais, biologicas, alimentos e diversos
outros analitos na sua grande maioria compostos classificados como desreguladores ou

disruptores enddcrinos (Fartas ef al., 2017; Kang et al., 2010; Lu et al., 2014).
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1.3 Disruptores enddcrinos

Os disruptores endocrinos sdo substancias quimicas sintéticas inicialmente
desenvolvidas para uma agdo especifica, como pesticidas, plastificantes ou
solventes/lubrificantes, ou produzidas pelo organismo naturalmente, como os estrogénios,
porém sua acao apresenta efeito colateral quando absorvidos pelo organismo, sendo capazes
de alterar o sistema enddcrino animal, através da inibicdo ou bloqueio hormonal
interrompendo acdes e fungdes naturais (Caserta et al., 2008; Schug et al., 2011).

Inicialmente este termo foi usado em 1991 na Conferéncia de Wingspread, EUA, para
definir substancias que ao interferirem no sistema endocrino, causam efeitos adversos a saude
e a biota (Pontelli, Nunes e Oliveira, 2016). A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados
Unidos (EPA) definiu como um composto de desregulagdo ou disrupcdo enddcrina “um
agente exdgeno que interfere com a sintese, secre¢do, transporte, metabolismo, ato de ligagao
ou eliminagcdo de hormonios naturais sanguineos presentes no corpo e sdo responsaveis pela
homeostase, reproducao e processo de desenvolvimento”. Essa interferéncia pode bloquear ou
imitar a agdo hormonal, causando uma ampla gama de efeitos. (Diamanti-Kandarakis et al.,
2009; Vandenberg et al., 2012).

O grupo de moléculas identificadas como disruptor enddcrino € altamente heterogéneo
e incluem substancias naturais e sintéticas produzidas com diversas finalidades, algumas sdo
descritas a seguir e podem ser divididas em dois grandes grupos. Primeiramente, o grupo das
substancias naturais, como os fitoestrogénios (lignanos, isoflavonas e coumestanos) e
estrogénios naturais (estriol, estrona e 17f-estradiol). O segundo inclui as substancias
sintéticas usados na industria como solventes/lubrificantes e subprodutos [bifenilos
policlorados (PCBs) e polibromados (PPBs), dioxinas, ftalatos, Bisfenol A (BFA)], usados na
agricultura [pesticidas (metoxiclor, clorpirifos, diclorodifeniltricloroetano (DDT), fungicidas
(vinclozolina) e herbicida (glifosato)] (Caserta et al., 2008; Diamanti-Kandarakis et al., 2009;
Mnif et al., 2011; Yin, Cui, et al., 2010).

Um dos principais problemas encontrados na determinacdo destas espécies estd
relacionado a complexidade das amostras de matrizes ambientais € nas suas baixas
concentragdes (na sua maioria, na ordem de ng L'). Apesar de muito baixas sdo
fisiologicamente ativas. Isto acende um alerta para que novos estudos se desenvolvam para a
criacdo de novas tecnologias e ferramentas de mapeamento que auxiliam na identificagdao

destas substancias (Mnif et al., 2011; Yang, O. et al., 2015).
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1.3.1 Bisfenol A

O Bisfenol A (BFA) ou 2,2-bis(4-hidroxifenil)propano, ¢ um composto organico
sintético, constituido por dois anéis fendlicos ligados por uma ligagdo metilica, com dois
grupos metis, conforme mostrado na Figura 3. Sua alta reatividade esta relacionada aos dois
grupos hidroxilas presentes nas extremidades do composto. O BFA pode ser convertido em

éteres, ésteres ¢ sais, como outros fenodis (ANVISA, 2019; Bernardo, Navas ¢ Murata, 2015).

Figura 3: Estrutura quimica do Bisfenol A

H,C.__CH,
HO OH

O BFA ¢ um composto que foi desenvolvido inicialmente como um estrogénio
sintético, pelo quimico russo Alexander P. Dianin, em 1891. A sintese para obtencao deste
estrogénio sintético ocorre a partir da condensagdo da acetona (de onde advém o sufixo A)
com duas moléculas de fenol. A reagdo ¢ catalisada por um acido, como o 4cido cloridrico
(HC1), ou uma resina poliestireno sulfonado . Um excesso de fenol ¢ utilizado para garantir a
condensagdo completa, conforme descrito na Figura 4 (Bernardo, Navas e Murata, 2015;

Goloubkova e Spritzer, 2000).

Figura 4: Esquema da reagao de obtengdo do Bisfenol A, rota sintética. Adaptada de Navas e
Murata, 2015.

SO e, 5

H,O

Porém houve uma controvérsia sobre o BFA surgiu a partir de estudos que levantaram
davidas quanto a sua seguranca. Isso abriu discussdo sobre o assunto em diversos paises,
demandando posicionamento de orgdos reguladores bem como de organismos superiores,
como a Organizacdo Mundial de Satde (OMS). Apds descoberto o seu potencial reacional, foi

classificado como disruptor ou desregulador endécrino (Geens et al., 2012). Nos dias atuais
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sua atividade disruptora endocrina tem causado grande preocupagdo e chamado a atengdo da
comunidade cientifica e de organizacdes de seguranga alimentar, pois se torna um sério
problema toxicologico e de saude publica, uma vez que sua atividade em baixas
concentragdes e pela sua grande propagagao através da migragdo destas substancias para os
alimentos quando expostas a embalagens de armazenamento (Bernardo, Navas e Murata,
2015; WHO, 2010).

Sua atividade estrogénica foi descoberta por pesquisadores da Univerisdade de
Stanford que identificaram uma proteina ligadora de estrogénio em levedura e, posteriormente
estudaram a existéncia de um ligante enddgeno acoplado a esta proteina. Depois de relatos
que a levedura produzia estradiol, esses autores verificaram que a atividade estrogénica nao
era proveniente da levedura, mas sim do meio de cultura preparado com agua autoclavada em
frasco de policarbonato (Beserra ef al., 2012; Goloubkova e Spritzer, 2000; Teeguarden e
Hanson-Drury, 2013). O BFA quando comparado com outros estrogénios similares (Figura
5), observa-se que, este ¢ um monomero de plastico policarbonato, na qual possuem em sua
estrutura dois anéis de fenol insaturado em que apresenta pouca homologia estrutural com o
estradiol (E;), mas ¢ bastante semelhante ao dietilestilbestrol (DES), e ao hexestriol e ao
componente bisfenolico do tamoxifeno (Caserta ef al., 2008; Schug et al., 2011; Teeguarden e

Hanson-Drury, 2013).

Figura S: Estruturas: (a) Bisfenol A, (b) Estradiol, (¢) Dietilestilbestrol e (d) Tamoxifeno.
Adaptado de Goloubkova e Spritzer, 2000.
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Em 1953, Hermann Schnell da Bayer na Alemanha e o Daniel W. Fox da General
Electric nos Estados Unidos, desenvolveram processos independentes de fabricacdo de um
novo material plastico, de policarbonato, em que empregaram o BFA como matéria principal
de sua sintese (Rochester, 2013; Teeguarden e Hanson-Drury, 2013). Tal mistura, tinha o
objetivo de obter um material que apresentasse uma combinagdo de propriedades muito uteis
em termos de leveza, alto desempenho, resisténcia ao cisalhamento, transparéncia/claridade
oOptica, alta resisténcia ao calor e exceléncia a resisténcia elétrica. Tais caracteristicas fizeram
deste policarbonato muito presente na vida cotidiana em uma ampla variedade de aplicagdes
(Bernardo, Navas e Murata, 2015; Lee et al., 2014; Montagner, 2010; WHO, 2010).

Com isso, este mondmero passa a ser amplamente utilizado por ser um importante
plastificante nas industrias de polimeros, resinas epoxi, policarbonatos e em diversas outras
areas. Devido a processos incompletos de polimerizagao, os residuos de mondémeros de BFA
migram para alimentos, durante a estocagem e processamento a temperaturas elevadas ou
quando sofrem resfriamentos bruscos (Beserra et al., 2012; Geens et al., 2012). Em fun¢do do
grande numero de aplicagdes do BFA, as rotas de exposi¢do humana sdo multiplas. Estudos
atribuem a esta substancia problemas como: policistose ovariana, problemas de fertilidade
feminina e masculina, cromossomos fetais anormais, problemas imunoldgicos e de
desenvolvimento de distlrbios reprodutivos, aumento do tamanho da prostata e uretra, cancer
de prostata (Diamanti-Kandarakis ef al., 2009; Rochester, 2013; Teeguarden e Hanson-Drury,
2013).

Para assegurar a qualidade da saidde humana, diversos paises tem adotado medidas de
seguranga, prevencdo e controle desta substancia. Em 2006, a Autoridade Européia para a
Seguranca Alimentar (do inglés European Food Safety Authority — EFSA) divulga sua
primeira avaliagdo completa dos riscos do BFA e estabelece uma ingestao didria toleravel de
0,05 mg kg™ de peso corporal por dia (mg/kg pc/dia ). Apos um estudo profundo da literatura
sobre a toxicidade do BFA em baixas doses, a EFSA em 2011 fixa em 0,6 mg kg™ a migracio
maxima especifica de BFA, em alimentos expostos em embalagens plésticas (Bernardo,
Navas e Murata, 2015; WHO, 2010).

No Brasil, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA, em 2008 elaborou
a Resolugdo de 17 de margo de 2008 (RDC n° 17/2008), dispde sobre Regulamento Técnico
sobre a Lista de aditivos para materiais plasticos destinados a elaboragao de embalagens e
equipamentos em contato com alimentos, na qual estabelece um limite de migracdo especifica

de BFA de 0,6 mg kg, em alimentos expostos em embalagens plasticas. Em 2011, a
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ANVISA na RDC n° 41/2011 dispde sobre a proibicdo de uso de BFA em mamadeiras
destinadas a alimentacdo de lactentes (ANVISA, 2008, 2011).

Por ser um produto bioacumulativo, quando resfriado, e mais potencialmente quando
aquecido os materiais a base de BFA sdo capazes de liberar maior quantidade dessas
substancias no meio em que se encontram, proporcionando assim o acumulo em
concentragdes ainda maiores (Ragavan, Rastogi e Thakur, 2013).

Atualmente, diversos sao os trabalhos que descrevem a deteccao de BFA em amostras
ambientais, biologicas, alimentos e diversas outras matrizes. Os métodos empregados na sua
identificacdo, na maioria s3o os métodos tradicionais, principalmente cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massa (CG-EM) e a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE), (Lee et al., 2014; Yang, Hu e Dong, 2015; Yang, J. et al., 2015; Yu et al., 2015).
Porém, com o advento das técnicas eletroanaliticas muitos materiais tém sido avaliados como
sensores na identificagdo de compostos diversos (Ragavan, Rastogi ¢ Thakur, 2013; Sun et
al., 2016).

Fan et al., (2012) desenvolveram um sensor eletroquimico para BFA com folhas de
grafeno dopado com nitrogénio (N-GS) e quitosana (QTS), empregando voltametria ciclica
(VC) e amperometria (AMP) na detecg¢do. A curva de calibragdo para o BFA foi construida
usando AMP, e apresentou uma resposta sensivel na faixa de 0,1 nmol L' a 1,3 pmol L' com
um limite de detecgdo baixo de 5,0 nmol L™'. A metodologia foi aplicada em amostras de
aguas de rio e apresentaram resultados satisfatorios com recuperagao de 95,8% para 106,5%.

Santana et al., (2017) modificaram substrato de carbono vitreo (GCE) com um filme
de nanoparticulas de 6xido de ferro depositados sobre um filme de nanoparticulas de ouro
ambas estabilizadas em cloreto de 3-n-propil-4-picolina silsesquioxano (Fe;Os NPs-
Si4Pic'Cl"/ Au NPs-Si4Pic CI/GCE) para determina¢do de BFA. A curva de calibragio foi
construida usando voltametria de pulso diferencial (VPD) na faixa de 20 a 1400 nmol L
Recuperacoes satisfatorias foram obtidas na faixa de 90-120%, de acordo com a técnica
comparativa (espectroscopia UV-vis).

Su et al., (2017) desenvolveram um sensor eletroquimico sensivel a BFA usando um
eletrodo modificado com nanoparticulas de grafeno (AuPdNPs / GNs) carregado com
nanoparticulas de AuPd livre de surfactante. A curva de calibracdo foi construida utilizando
voltametria de pulso diferencial (VPD) com uma boa resposta linear na faixa de 0,05 a 10
umol L', obteve-se um limite de deteccio em 8 nmol L. O sensor eletroquimico

desenvolvido foi aplicado com sucesso para determinar o BFA na embalagem do alimento.
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Diversos trabalhos podem ser encontrados e comparados na recente revisdo
“Sensores e biossensores para analise de bisfenol-A” elaborada por (Ragavan, Rastogi e
Thakur, 2013).

Neste sentido, o presente trabalho visa desenvolver um nanocompédsito de
nanoparticulas de ouro depositadas em nanoesferas de silica com potencial aplicagdo como

sensor eletroquimico na identifica¢do de Bisfenol A.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolver um nanocompoésito de nanoparticulas de ouro depositadas em

nanoesferas de silica com potencial uso como sensor eletroquimico para Bisfenol A.

2.2 Objetivos Especificos

e Sintetizar as nanoesferas de silica;

¢ Sintetizar nanoparticulas de ouro nas nanoesferas de silica;

e C(Caracterizar os materiais utilizando as técnicas de Microscopia Eletronica de
Varredura e Transmissdo, Espectroscopia Vibracional na regido do Infravermelho,
Espectroscopia Eletronica na regido do UV-Vis e Difratometria de Raios X

e Estudar o comportamento eletroquimico dos materiais através da técnica de
voltametria ciclica e voltametria de pulso diferencial;

e Investigar a reacdo de oxirreducao do Bisfenol A frente aos materiais sintetizados;

e Avaliar o desempenho analitico do sensor para o Bisfenol A.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados na pesquisa (Tabela 1) apresentam grau analitico para analise
(PA), ou apresentam pureza especifica. Para as solugdes de solidos dissolvidos ou solugdes
diluidas a partir de solugdes concentradas, foi utilizado dgua ultrapura tratada pelo sistema

Purelab Option Q, com resistividade de 18,2 MQ-cm.

TABELA 1: Caracteristicas dos reagentes utilizados.

Reagente Composicao Fabricante Pureza (%)
Acetona C;HqO Dinamica 99,5
Acido Acético CH;CO,H Nuclear >99.9
Acido Cloridrico HCl Vetec > 37
Acido Nitrico HNO; Dinamica PA
Acido Sulfurico H,SOq4 Vetec PA
Acido Tetracloroaurico HAuCly Aldrich 99,9
Alumina AlLO; Merk -
Bisfenol A Ci5H160, Sigma Aldrich > 99
Cloreto de Potassio KCl Vetec PA
Etanol Comercial C,HsO Itaja 728 INPM

(96GL)

Hexacianoferrato (III) de Potassio Ks[Fe(CN)g] Aldrich > 99
Hidréxido de Sodio NaOH Vetec PA
Pluronic© P-123 EO,0PO70EOy* Aldrich -
Quitosana (C6H104N), Polimar -
Sulfato de Sodio Na,SO04 Alphatec PA
Tetraetilortossilicatos (TEOS) Si(C,Hs50)4 Aldrich >98
Uréia (NH,)CO Vetec PA

*Poli-(6xido etileno)-poli(oxido propileno)-poli(6xido etileno)



34

3.2 Sintese das nanoesferas de silica (SiO,)

As nanoesferas de silica foram obtidas utilizando um método adaptado dos trabalhos
de (Yang et al., 2014). Para tal, adicionou-se 1,0g Pluronic® P123 (M = 5800) a 30 mL de
solucao aquosa de HCI com pH = 3,88. A mistura foi agitada e mantida a 30°C até a completa
dissolugdo do polimero. Em seguida, adicionou-se a esta solucdo, 3,59 mL de TEOS, sob
agitacdo vigorosa. Apo6s 10 min, a mistura foi mantida em condigdes estaticas a 30°C durante
24h. A mistura foi transferida para uma autoclave para tratamento hidrotérmico em estufa a
100°C por 24h. Posteriormente, os precipitados brancos formados foram filtrados, lavados e
secos em estufa a 50°C. Os surfactantes foram removidos por lavagem em refluxo utilizando
solugdo de HCI 2% em etanol, utilizando um extrator soxhlet (Yang et al., 2014; Zhao et al.,
1998). Os soélidos formados foram submetidos a tratamento térmico a 550°C por 6h a uma
taxa de aquecimento de 2°C min™' em atmosfera de ar estatico. O procedimento descrito é

representado na Figura 6.

Figura 6: Representacdo esquemadtica da sintese da matriz de SiO,.
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3.3 Sintese de nanoparticulas de ouro

O procedimento descrito foi realizado de acordo com (Gualteros et al., 2019), com
modificacdes na ordem de adicdo de reagentes, quantidade de ureia e concentragdo de
precursor de ouro. Utilizou-se 1,0 g do suporte suspenso em 100 mL de agua deionizada. Em
seguida, adicionou-se 0,7 g de ureia e agitou-se durante 5 min. Posteriormente, adicionou-se 5
ml de uma solugdo aquosa de HAuCly a 0,012 mol L™ a temperatura ambiente, sob agitacio
continua. A mistura foi aquecida a 90 °C e mantida nesta temperatura durante 4 h, sob
agitacdo. O solido obtido foi separado por centrifugacdo e lavado com 20 mL de agua
deionizada por 3x e seco em estufa a 50 °C. O material foi entdo separado em duas porgdes,
uma foi aquecida a 300 °C por 6 horas, e a outra por¢ao mantida a 700 °C por 6 horas, ambas
utilizando uma taxa de aquecimento de 10 °C min™ num tubo de quartzo com fluxo de ar
sintético. Os materiais resultantes foram denominados AuSi0O,300 ¢ AuSiO,700, de acordo
com a sua temperatura no tratamento térmico. O procedimento descrito ¢ representado na

Figura 7. O acompanhamento da sintese foi realizado por UV-Vis.

Figura 7: Representagdo esquematica da formacao de nanoparticulas de ouro.

Suporte Si0,
Agua deionizada
Uréia

—\'

Agitacdo 5 min HAuCl,
Temp. Ambiente 0,012 mol L-!
Agitacdo 4h Centrifugac¢ao/Lavagem Caleinacéo
90 °C Secagem 50 °C/12h 300 e 700 °C / 6h
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3.4 Caracterizaciao dos materiais
3.4.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (IV-TF)

A presenca de impurezas resultantes do processo de sintese pode ser avaliada por meio
da Espectroscopia vibracional na regido do infravermelho com transformada de Fourier. Os
espectros no infravermelho (IV-TF) dos materiais sintetizados foram obtidos em
espectrometro da Perkin Elmer, Spectrum 100. Os espectros foram adquiridos na regido de
4000 a 400 cm™, com resolucdo de 2 cm™. Os materiais foram analisados em pastilhas de

KBr.

3.4.2 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Através da técnica de Microscopia eletronica de varredura € possivel obter
informagdes a respeito da morfologia do material formado. As micrografias dos materiais
foram obtidas utilizando elétrons secundérios e retroespalhados em um microscopio
eletronico de varredura Quanta FEG 250 — FEI (Thermo). As amostras foram suspensas em
isopropanol e ultrassonificadas por 15 minutos, depositadas sobre porta amostra de latdo
recoberto com folha de aluminio e metalizadas com iridio por uma metalizadora MED020 —

Baltec.

3.4.3 Microscopia eletronica de transmissiao (MET)

As medidas de microscopia eletronica de transmissdo foram realizadas no
LME/LNNano/CNPEM em Campinas-SP. Utilizou-se um microscopio Jeol JEM 2100 HTP
operado a 200 kV, com fonte de elétrons de LaB¢. As amostras, na forma de p6 fino, foram
suspensas usando ultrassom em isopropanol por 30 minutos e depositadas sobre filmes de

carbono ultrafino.

3.4.5 Espectroscopia eletronica na regiao do UV-Vis

As nanoparticulas metélicas apresentam uma mudanga no valor do comprimento de

onda que absorvem. Isso ocorre por conta do efeito de ressonancia de plasmons de superficie
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(RPS). Usando esse efeito ¢ possivel estimar o tamanho das nanoparticulas através do
comprimento de onda da banda de ressonancia de plasmon na regido do visivel.

Os espectros de UV-Vis de solido foram obtidos utilizando um espectrofotometro UV-
2450 da Shimadzu, o branco foi obtido com Sulfato de bario (Wako Pure Chemical Industries
LTD). Os dados foram obtidos em valores de absorbancia.

Os espectros de UV-Vis das solugdes de HAuCly, uréia e do sobrenadante extraido por
centrifugacdo apos reacao de formagao das nanoparticulas de ouro, foram obtidos utilizando

um espectrofotdmetro UV-Visivel T.60 da PG Instruments.

3.4.6 Difratometria de Raios X (DRX)

Utilizando a técnica de difratometria de raios X € possivel observar a formacdo de
compostos cristalinos no material, além de identificar as faces cristalinas caracteristicas de
cada solido. Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um difratometro Shimadzu
7000 XRD (40 kV, 30 mA) com raios X de Cu Ka (A = 1,5418 A), os dados de difracdo
foram registrados a uma taxa de varredura de 2,0° min ' com o 26 angulos entre 1,4° a 10°

para os materiais ¢ 5° a 50°.

3.5 Caracterizac¢ido Eletroquimica
3.5.1 Preparo dos eletrodos de trabalho

As medidas eletroquimicas foram conduzidas utilizando um eletrodo de platina de 1
mm de didmetro, como eletrodo de trabalho, sobre o qual foram depositados os materiais
sintetizados. Antes da modificacdo, foi realizado um polimento mecanico no eletrodo de
platina em uma almofada de microfibra com pasta de alumina, com posterior lavagem com
agua destilada até obtencdo de uma superficie espelhada, posteriormente foi disposto em
solucdo de H,SO4 10% por 10 min. Em seguida, realizou-se uma limpeza eletroquimica para
garantir que a superficie estivesse livre de interferentes e disponivel para a adicdo dos
materiais. Os materiais obtidos foram dispostos em solug¢do de quitosana a 1% na proporg¢ao
de 1,5 mg de material por 0,5 mL de solucdo de quitosana e submetidos a um banho de
ultrassom para garantir a estabilidade da suspensdo. Em seguida, trés pL. foram gotejados na

superficie do eletrodo de trabalho e seco ao ar.
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Figura 8: Representacdo esquematica do eletrodo de platina: fio de cobre (a), tubo de vidro
(b) e disco de platina (c).
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3.5.2 Medidas eletroquimicas e avaliacao do sensor

As medidas eletroquimicas foram realizadas em um potenciostato/galvanostato
AutoLab Metrohm modelo PGSTAT302N acoplado a um computador portatil com software
NOVA versao 2.1.2. Foi utilizada uma solugdao 0,5 mol L' de Na,SO4, como eletrolito
suporte. Um sistema de trés eletrodos foi empregado: o eletrodo de trabalho (eletrodo de
platina modificado com os materiais), um contra-eletrodo (fio de platina) e um eletrodo de
Ag/AgCl como eletrodo de referéncia.

O comportamento eletroquimico dos eletrodos modificados e as determinagdes de
Bisfenol A foram acompanhados através das técnicas de Voltametria Ciclica (VC) e de Pulso
Diferencial (VPD), com o objetivo de avaliar o potencial dos materiais como sensores

eletroquimicos.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Sintese dos materiais

As nanoesferas de silica foram obtidas de acordo procedimento adaptado de (Yang et
al., 2014). A utilizagio do copolimero Pluronic® P123 & essencial nesta etapa do
procedimento, pois ele ¢ responsavel por direcionar a estrutura desejada, observa-se que a
estrutura polimérica é composta por dois blocos hidrofilicos e um bloco hidrofébico (Fig. 9),
o seu arranjo tridimensional favorece a auto-organizacgao.

Inicialmente o polimero foi mantido em uma solugdo acida (pH 3,88) e com
temperatura controlada em 30 °C, para obten¢do de uma auto-organizagdo estrutural. A essa

solucdo foi adicionado o precursor de silicio, para moldar a matriz de interesse. Desta forma o
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oxido formado adquire uma estrutura ordenada com o polimero preenchendo os poros.
Tratamento hidrotermal favorece o controle do tamanho de poro e a espessura da parede. Os
solidos obtidos foram entao submetidos a um tratamento térmico para remog¢ao do surfactante.

Com a remoc¢ao do surfactante obtém-se a matriz mesoporosa.

Figura 9: Estrutura quimica do Pluronic© P123.
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A morfologia do material sintetizado pdde ser observada pela microscopia eletronica
de varredura (MEV), na qual foi possivel observar a formagao de nanoesferas de silica, Figura
10a (Santos, 2015; Xu, Hartvickson e Zhao, 2011).

O material SiO, apresenta uma estrutura formada por esferas de tamanho semelhante.
Utilizando micrografias de MEV e contabilizando o didmetro de mais de 100 particulas,
obteve-se o histograma de distribuicdo dos didmetros das nanoesferas, conforme Figuras 10b.
Os valores de didmetro médio das nanoesferas e seu respectivo desvio padrdao das medidas da

Si0, foi de 60,4 (£12,3).

Figura 10: Micrografia de MEV (a) e respectivo histograma de diametro das nanoesferas (b)
do material SiO,.
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4.2 Sintese de nanoparticulas de ouro

A formagdo das nanoparticulas de ouro foi realizada pelo método de deposicao por
precipitagdo, usando uréia. O precursor metalico, HAuCly, foi adicionado a uma suspensio
aquosa do suporte (Si0,), em que foi precipitado na forma de hidroxido (hidroxi-cloroaurato
(IIT)). A sintese ocorreu a uma temperatura controlada de 90 °C, e uma mudanga na coloragao

foi observada com o avango e o tempo de reagdo, como apresentado na Figura 11.

Figura 11: Etapas da reacdo de formagdo de nanoparticulas de ouro: (a) Solucdo aquosa
inicial (S10,, Uréia e HAuCly); (b) Inicio da reacdo em T =90 °C; (c) 1h de reacdo; (d) 2h de
reacdo; (e) 3h de reacdo; (f) Apds 4h de reagdo; (g) Antes da centrifugacdo; (h) Apods
centrifugacdo; (i) Solucdo de HAuCl; 0,012 mol L e sobrenadante obtido apds reagio; (j)
solido apos secagem a 50 °C/12h.

O complexo formado apresenta uma coloragdo avermelhada. Isto ocorre quando as
espécies anionicas hidroxi-cloroaurato (III) presentes no meio reagem com a carga positiva da
superficie do suporte, gerando desta interagdo o ponto de nucleagdo, proporcionando a
precipitacdo do composto avermelhado (Wang et al., 2009). Essa variagao da coloracao da
solugdo indica a formagdo de nanoparticulas de ouro, através do efeito de RPS (Freire, Pessoa

e Kubota, 2003; Oliveira et al., 2011), e estd diretamente relacionada com a quantidade de
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Au’" e Au’ no meio. A Figura 11 mostra as mudangas de cor dos materiais ao longo da
sintese.

Observou-se que o Au’" foi quase que totalmente convertido a Au’, o que indica que
todo ouro foi depositado no suporte. O Au’" apresenta uma banda de absor¢io maxima em
213 nm. Quando comparamos os espectros de absor¢cdo do sobrenadante e da uréia,
observamos que o perfil dos espectros ¢ semelhante, assim podemos estimar que na solugdo
final contivesse apenas uréia, confirmando o consumo de Au’" pelo desaparecimento da
banda de absor¢do em 213 nm. A Figura 12 apresenta este comparativo ¢ o consumo, de Au®"
— Au’. Observou-se que quase todo o ouro utilizado foi depositado na SiO,, o que torna esta
rota favoravel na formagdo de nanoparticulas de ouro, como descrito na literatura (Wang et
al., 2009; Zanella et al., 2002). Nota-se que o tempo de reagdo foi fundamental para esse
processo. Através dos espectros eletronicos medidos na solucdo de HAuCly, uréia e do

sobrenadante extraido por centrifugacao apds a reacao (Figura 12).

Figura 12: Espectro eletronico das solucdes antes da reacao e ap6s a formagao das

nanoparticulas de ouro, e de uma solugdo de uréia.
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O precipitado obtido foi entdo submetido a um tratamento térmico a 300 e 700 °C, e
analisado por espectroscopia eletronica na regido UV-Vis de so6lidos, para observar a natureza
de formagdo das nanoparticulas. Uma informacao importante que pode ser obtida ao analisar

os espectros de absorcdo ¢ quanto ao tamanho médio das nanoparticulas, avaliando o
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deslocamento da banda de absorc¢do. Particulas maiores provocam o deslocamento da banda
de absor¢do maxima para um comprimento de onda maior (Oliveira et al., 2011). Os espectros

obtidos por reflectancia difusa sdao mostrados na Figura 13.

Figura 13: Espectro eletronico obtido por reflectincia difusa: (a) SiO,, (b) AuSi0,300 e (¢)

AuSi0,700.
(c)
<
=
<
5
=
«3
el
s
2z | (b)
<
(a)
400 l 4!]50 ‘ 5EIJO ‘ 5%0 ' 6(130 l 6%0

Comprimento de onda (nm)

Os espectros dos materiais AuSiO,300 e AuSiO,700 apresentam bandas de absorc¢do
maxima em 523 e 528 nm, respectivamente, o que caracteriza a formagdao de nanoparticulas
de Au menores que 20 nm (Menezes, de ef al., 2012), observa-se ainda um deslocamento e
reducdo da banda de absor¢do maxima para 528 nm, que pode ser relacionado com o aumento
do tamanho de particulas, (Fattori et al., 2012; Jr, Santos e Nogueira, 2012; Toma, Bonifacio
e Anaissi, 2005). O alargamento e a redu¢do da intensidade da banda de absor¢ao plasmonica
no material AuSiO,700 sugere uma maior heterogeneidade de diametro das particulas e o
deslocamento para um maior comprimento de onda caracteriza a formagao de nanoparticulas

de maior diametro (Fattori et al., 2012; Oliveira et al., 2011; Zanella et al., 2002).

Os materiais sintetizados foram também caracterizados por IV-TF. Os espectros de

IV-TF (Fig. 14) mostram que todos os materiais apresentaram bandas de absor¢@o atribuidas
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as diversas vibragdes na rede tridimensional de silica. As principais bandas observadas sao

descritas na Tabela 2.

Figura 14: Espectros de IV-TF: (a) SiO,, (b) AuSiO,300 e (¢) AuSiO,700.
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TABELA 2: Grupos funcionais e nimero de onda de onda (cm™) das bandas observadas nos

espectros de IV-TF.

Grupo Funcional Banda (cm™)
—-OH 3440
Si—-OH 1632
Si-OH 964%, 967°, 968°
Si—O-Si 1093
Si-O-Si 798%, 804°, 807°
0-Si-O 468
(Grupos Org.) P123 Ausente

“Si0,, > AuSi0,300 e ¢ AuSi0,700.

A analise desses espectros revelou uma forte absorgdo em torno de 3440 cm™ referente
aos estiramentos dos grupos hidroxilas dos grupos silanois (—OH) e de moléculas de agua

adsorvidas na superficie do solido. A absorcdo em torno de 1632 cm™ & atribuida a
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deformacdo angular fora do plano dos grupos Si—OH. Observa-se uma banda fraca em 964
(S10,), 967 (AuSi0,300), 968 (AuSiO,700) cm’! referente a silica ndo condensada, ou seja
presenca de grupos Si—OH. O deslocamento observado para essa banda ¢ devido a hidrolise
parcial, o que confirma a presenga dos grupos silanois na rede polimérica (Kokunesoski et al.,
2010; Sasidharan et al., 2011; Vilarrasa-Garcia et al., 2014). Uma absor¢ao em 1093 cm’
refere-se ao estiramento assimétrico Si-O-Si, além de um estiramento simétrico em 798
(Si0,), 804 (AuSi0,300) e 807 (AuSi0,700) cm™ devido ao tratamento térmico empregado.
Apos a sintese de formacao das nanoparticulas, observou-se que os materiais AuSiO,300 e
AuSi0,700 apresentaram um deslocamento nas bandas caracteristicas de deformagdo angular
fora do plano dos grupos Si—OH e dos estiramentos assimétricos dos grupos Si-O-Si, o que
indica a presenca de nanoparticulas de ouro (Nikabadi et al., 2013). Outra absor¢do
caracteristica deste tipo de material foi observada em 468 cm™, que corresponde ao modo de
flexdo na ligacdo O-Si-O (Al-Oweini e El-Rassy, 2009; Dong et al., 2015; Parale et al.,
2018). Na Figura 14 ¢ possivel observar ainda a auséncia de bandas de absor¢do na regido de
2900 e 2850 cm™, caracteristicas das ligacdes C—H (grupos organicos) do copolimero
direcionador de estrutura, o Pluronic P123, o que comprova a eficiéncia do processo de
remocao do surfactante ao utilizar a lavagem em soxhlet e o tratamento térmico (Cao et al.,
2009; Ma et al., 2009).

A morfologia dos materiais sintetizados pode ser observada pela microscopia
eletronica de varredura (MEV), conforme as micrografias apresentadas nas Figuras 15a e 16a
(Santos, 2015; Xu, Hartvickson e Zhao, 2011). Observa-se que para os materiais AuSi0,300 e
AuSi0O,700, ocorreu uma agregagdo das nanoesferas, comportamento semelhante ao
observado para o material SiO,. Isto indica que o método de sintese de nanoparticulas nao
afeta a morfologia das nanoesferas.

Utilizando imagens de MEV e contabilizando o didmetro de mais de 100 particulas,
em cada material, foram construidos os histogramas de distribuicdo dos didmetros das
nanoesferas, conforme Figuras 15b e 16b. Os valores de diametro médio das nanoesferas e
seu respectivo desvio padrao das medidas dos materiais sdo 60,1 (x13,4) (AuSiO,300) e 54,1
(+10,6) (AuSiO,700). Os materiais apresentam diametros estatisticamente iguais. Isso mostra
que os métodos de formagdo de nanoparticulas de ouro, a 300 e 700 °C, ndo provocam

aumento do tamanho das nanoesferas de silica.
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Figura 15: Micrografias de MEV (a) e respectivo histograma de diametro das nanoesferas

(b) do material AuSi0,300.
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Figura 16: Micrografias de MEV (a) e respectivo histograma de diametro das nanoesferas (b)

do material AuSi0,700.
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TABELA 3: Didametro médio das nanoesferas dos materiais.

Material Diametro médio (nm)  Numero de particula
Si0, 60,4 (£12,3) 203
AuSi0,300 60,1 (£13,4) 100

AuSi0,700 54,1 (+10,6) 100
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As micrografias de MET foram obtidas para os materiais apds a formagdo das
nanoparticulas de Au, e sdo apresentadas nas Figuras 17 e 18. Observa-se que as nanoesferas

formadas sao ocas ¢ as nanoparticulas de Au encontram-se dispersas nos materiais.

Figura 17: Imagem obtida por MET (a) e (b) do material AuSiO,300.

o o

Figura 18: Imagem obtida por MET (a) e (b) do material AuSiO,700.

(b)

Nas Figuras 17 e 18 ¢é possivel perceber que as nanoparticulas sdo relativamente
grandes e ndo apresentam um tamanho uniforme, corroborando o que afirma Oliveira et al.,
(2011), referente ao método de deposicdo por precipitagdo usando uréia para formagdo de
nanoparticulas de Au. Desta forma, para alcangar um resultado mais representativo em

relacdo ao diametro médio de cristalito de ouro, utilizou-se a Equacao de Scherrer, a partir dos
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dados obtidos na andlise de difratometria de raios X.

A fim de avaliar as mudancas na cristalinidade e o didmetro médio das nanoparticulas,
foram realizadas medidas de Difratometria de raios X dos materiais contendo nanoparticulas
de Au. De acordo com o padrdo descrito € no intervalo de 5 a 50 graus que os dois primeiros
picos de difragdo do ouro sdo observados [Joint Committee on Powder Diffracton Standart
(JCPDS) 04-0784]. Os materiais AuSi0,300 e AuSiO,700 apresentaram os picos em 38,3° e
38,2°, respectivamente. Estes picos correspondem ao plano (111) do ouro. Ja o segundo pico
observado em 44,5° e 44,4°, respectivamente, ¢ referente ao plano (200) da estrutura ctbica

de face centrada (cfc) do ouro, conforme apresentados na Figura 19.

Figura 19: Difratograma dos materiais (a) AuSi0,300 e (b) AuSiO,700.
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Os materiais apresentaram picos de difragdo semelhantes e caracteristicos de Au.
Observou-se que, com o tratamento térmico, ocorre uma intensificacdo dos picos de difracdo e
reducdo da largura do pico a meia altura (Fattori et al., 2012; Santos, 2015). Isto ocorre
devido ao crescimento das nanoparticulas por coalescéncia e redu¢ao no nimero de defeitos
estruturais, comuns neste tipo de estrutura (Hu et al., 2017; Liu et al., 2004; Ma et al., 2009).
Um grande halo aparece na faixa de 13° a 31° indicando a presenca de SiO; ndo-cristalina na

estrutura.
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O tamanho médio de cristalito de Au foi calculado a partir da largura a meia altura do
pico de difragdo (LMAPD) do Au (111), usando a Equagdo de Scherrer (Eq.2) (Jr, Santos e
Nogueira, 2012; Satyanarayana et al., 2015).

D = KMpcosO Eq. 2

em que D ¢ o didmetro das nanoparticulas, K ¢ constante de proporcionalidade, para
particulas esféricas admite-se K = 0,9, A ¢ o comprimento de onda incidente de Cuka, 1,5405
A, B ¢é a largura meia altura do pico e 0 é o angulo de difragdo.

Os valores obtidos para os cristalitos de AuSi0,300 ¢ AuSi0,700, foram de 25 e 27
nm, respectivamente. Conforme estimado por Oliveira e colaboradores (2011), Ribeiro e
colaboradores (2008) e Akolekar e colaboradores (2005), quando utilizado o método de
precipitagdo por deposicdo de uréia, ocorre formagdo de nanoparticulas > 20 nm. Tal

resultado estd de acordo com o observado por UV-Vis e MET.

TABELA 4: Tamanho de cristalito calculado pela Equagdo de Scherrer.

Anglo 20  Diametro de cristalito
Amostra LMAPD

(graus) (nm)
AuSi0,300 0,33256 38,3 25
AuSi0,700 0,31014 38,2 27

4.3 Caracterizacgao eletroquimica dos materiais

Para avaliar o efeito da modificagdo da superficie do eletrodo de platina com os
materiais na resposta voltamétrica, foi realizado um estudo por meio das reacdes de

transferéncia de elétrons utilizando o sistema redox do Fe(CN)s "'+

. A reagdo redox do
Fe(CN)s*™, ¢ um processo de transferéncia simples de um elétron, reversivel e bastante
explorado na literatura para estudos do comportamento do eletrodo (Fan et al., 2012; Lee et
al., 2013; Satyanarayana et al., 2015). Desta forma, este sistema pode ser utilizado para obter
informagdes sobre a resposta eletroquimica dos materiais.

Os eletrodos foram preparados a partir da deposi¢do dos dois materiais sintetizados

suspensos em quitosana (QTS), resultando nos eletrodos AuSiO,300/QTS e AuSiO,700/QTS.
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Estes foram avaliados por voltametria ciclica, utilizando uma solugdo de K;[Fe(CN)g] 1,0
mmol L' em Na,SO,4 0,5 mol L. A resposta voltamétrica dos materiais foram comparadas

com a do eletrodo de platina (Pt). Os resultados sao apresentados na Figura 20:

Figura 20: Voltamogramas ciclicos obtidos para os materiais (-) Puro/Pt, (--)
AuSi0,300/QTS/Pt e (---) AuSiO,700/QTS/Pt em solugdo de K3[Fe(CN)s] 1,0 mmol L,
Na,S0,4 0,5 mol L e v =40 mVs™.
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A partir da Figura 20, pode-se observar que os eletrodos modificados com os materiais
sintetizados apresentam um par redox bem definido e com aumento de corrente faradaica
quando comparado com o eletrodo de platina. O aumento na corrente de pico de oxidagdo de
0,673 pA do eletrodo de Pt para 1,826 e 2,774 pA quando modificados com os materiais
AuSi0,300/QTS e AuSiO,700/QTS, respectivamente, mostra que a presenca dos materiais
aumenta a intensidade de corrente, o que estéd relacionado com o aumento da area do eletrodo
e o processo de transferéncia de elétrons. A Tabela 5 dispde de alguns valores obtidos da
Figura 20.

Para processos reversiveis, como sistema redox do Fe(CN)g’ s espera-se que o eletrodo
apresente um valor de AE, aproximadamente igual 59 mV, sob condigdes ideais de
transferéncia de ions (Hrapovic et al., 2006; Shi et al., 2017). Assim, analisando a Tabela 5,
observa-se que os eletrodos de Pt e com AuSi0,300/QTS, apresentaram um par redox com
valores de separagdo pico a pico (AE,) em 103,92 e 119,67 mV, enquanto que o eletrodo com
AuSi0,700/QTS apresentou um valor de AE, igual a 98,58 mV. Apo6s a modificagdo nota-se

uma variagdo no AE, e um aumento nas correntes de pico de oxidagdo e redugdo, causada
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pelo aumento da area superficial especifica. O aumento nas correntes de pico do par redox
pode estar relacionado com a presenca das nanoparticulas de Au (Ntsendwana et al., 2012;
Park et al., 2009; Santos, 2015). Valores elevados de AE, sugerem maior resisténcia
(irreversibilidade) a transferéncia de ions envolvidos nas reagdes redox que ocorrem na
superficie do eletrodo, pois favorece uma maior separacao de picos. Ao compararmos o0s
materiais observa-se que o eletrodo com o material AuSiO,700/QTS apresenta uma melhor
reversibilidade frente aos demais materiais (Lee ef al., 2013; Zhan et al., 2017; Zheng et al.,

2016)

TABELA 5: Valores das correntes de pico anddico e catddico para os materiais em solugdo

de K3[Fe(CN)] 1,0 mmol L™ em Na;SO4 0,5 mol L-1, v =40 mVs".

Corrente / pA Potenciais / mV

Materiais AE, / mV

pa ipc Epa EPC

Puro 0,6731 -2,5862 264,33 160,41 103,92
AuSiO300 1,8262 -29104 297,12 177,45 119,67

AuSi0,700 2,7737 -3,3308 298,28 199,70 98,58

Foram realizadas medidas em diferentes velocidades de varredura utilizando os
materiais em solugdo de K;[Fe(CN)g] 1,0 mmol L' em Na,SO4 0,5 mol L. A velocidade de
varredura variou de 10 a 70 mV s™. Sdo apresentados na Figura 21 os voltamogramas ciclicos
e os respectivos valores de corrente de pico anodico e catddico em fungdo da raiz quadrada da
velocidade de varredura.

Verificou-se que a relagdo entre as correntes de pico de oxidagdo (Ip,) € as correntes de

pico de redugdo (I,c) com a raiz quadrada da velocidade de varredura (1)” 2

) € linear, essa
dependéncia mostra que o processo ¢ controlado por difusdo (Lee et al., 2013; Wang et al.,
2011).

A area efetiva do eletrodo € um parametro importante e pode ser determinada através
de medidas de voltametria ciclica na presenca do hexacianoferrato (III) de potassio, conforme

Figura 21. Os resultados obtidos dos voltamogramas ciclicos, foram aplicados a equagdo de

Randles-Sevcik (Wang, 2006):

i, = (2,69x10°) n**> ACD">""? Eq. 3
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onde, i, € a corrente de pico (em A), n ¢ o nimero de eletrons envolvido na reagdo redox, 4 ¢
a area efetiva do eletrodo (em cm?), C ¢ a concentra¢do da solucdo de hexacianoferrato (IIT)
de potassio (em mmol cm™), D é o coeficiente de difusdo da espécie (5,49x10™® cm? s para o
hexacianoferrato (III) de potassio (em cm? s™) (Lee ef al., 2013) e a v é a velocidade de

varredura (em Vs™).

Figura 21: Voltamogramas ciclicos obtidos em velocidades de varreduras entre 10 ¢ 70 mVs’
! com a raiz quadrada da velocidade de varredura de potenciais para todos os eletrodos, em
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A érea efetiva encontrada para os eletrodos foram de 0,0706 cm? para o eletrodo de
platina, 0,2818 cm” para o material AuSiO,300 e 0,1074 cm’® para o material AuSiO,700.
Observou-se que, com a modificacao do eletrodo com os materiais, houve um aumento da
area efetiva. Um aumento de area ¢ interessante para sensores eletroquimicos, pois permite
um maior numero de sitios eletroativos proporcionando maior sensibilidade do mesmo
(Akolekar e Bhargava, 2005; Kokunesoski et al., 2010). A presenca dos materiais oferece ao
eletrodo uma maior area efetiva (Lee et al., 2013; Santos, 2015; Wang et al., 2011).

Os materiais AuSi0,300 e AuSiO,700 foram submetidos & medidas para avaliar seu
desempenho eletroanaliticos. Para isso as técnicas de voltametria ciclica (VC) e voltametria

de pulso diferencial (VPD) foram utilizadas.

4.3.1 Estudo da determinacio eletroquimica do Bisfenol A (BFA)

O estudo do comportamento eletroquimico de diferentes eletrodos na presenga de BFA
foi investigado por voltametria ciclica. Os voltamogramas dos materiais na presenca de 10
pmol L' de BFA em meio de sulfato de sodio 0,5 mol L™ (pH 9,5) sio apresentados na F igura
22.

Figura 22: Voltamogramas ciclicos dos materiais na presenca e auséncia de BFA: (a): ()

Branco (0,5 mol L™ de Na,SO,), (--) Pt/QTS, (---)Pt/SiO,; (b): (-) Branco (0,5 mol L™ de

NaS0Oy), (--) Pt, (---) AuSi10,300/QTS/Pt, (----) AuSiO,700/QTS/Pt, em solugdo de BFA
1x107° molL"! (Na,S04 0,5 molL'l), pH 9,5, e v=50mV.
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. Conforme apresentado na Figura 22, as nanoesferas de silica e a quitosana ndo foram
eficientes na oxidacdo do BFA (Figura 22a). Ja os eletrodos de Pt, AuSiO,300/QTS e
AuSi0,700/QTS apresentaram respostas significativas para a oxidagdo do BFA. Os eletrodos
apresentaram valores de potencial de pico de oxidacdo em 0,923, 0,898 e 0,842 V, para o
eletrodo de Pt, AuSiO,300/QTS e AuSiO,700/QTS (Figura 22b), respectivamente. Os
voltamogramas ciclicos apresentaram um unico pico de oxidagao, isso indica que a reagdo de
oxidacdo do BFA ¢ um processo irreversivel, tal comportamento estd de acordo com os
demais trabalhos descritos na literatura (Fan ef al., 2012; Ntsendwana et al., 2012; Shi et al.,
2017a; Su et al., 2017; Tu et al., 2009; Zheng et al., 2016).

Um pico de redugdo também ¢ observado em 0,183 V, 0,168 V ¢ 0,118 V, para os
eletrodo de Pt, AuSi02300/QTS e AuSiO2700/QTS, respectivamente. Nota-se que ocorre a
formagao de um pico de redugdo em 0,048 V quando o eletrodo AuSi02700/QTS ¢ medido
no branco, pode-se inferir que sao do 6xidos de ouro formados na superficie do eletrodo,
conforme descrito na literatura. Estes picos encontram-se no mesmo potencial que os
descritos para o ouro. Segundo Plowman e colaboradores (2014), ocorre eletroformacao de
oxidos de ouro na superficie dos eletrodos para a solucdo (reagdes 1, 2 e 3), conforme descrito

(Burke, Ahern e O’Mullane, 2002; Sievers, Hasse e Scholz, 2012; Wang et al., 2013)

Au—(H,0)ads — Au-OH + H + ¢ (1)

Au-OH —> Au=0 + H =+ ¢ )
- 2.

Au=0 + H,0 —»  O=Au—(H,0O)ads (3)

Tais resultados demostram que a presenca de nanoparticulas de Au melhora o
desempenho eletroanalitico do eletrodo modificado, o que sugere que este material pode ser
adequado para a determinagdo de BFA. E interessante que o sensor seja capaz de detectar o
analito no potencial mais proximo de zero possivel. Isso reduz o risco da oxidagdo de
possiveis interferentes. O eletrodo com o material AuSiO,700/QTS foi o que apresentou uma
maior corrente de pico de oxidacdo e um menor potencial de oxidagao do BFA, portanto, as

demais medidas foram realizadas somente com este material.
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4.3.2 Concentracio de eletrdélito e influéncia do pH

Um estudo da variacdo da concentracdo de eletrdlito em BFA 1x10” mol L foi
realizado, em que foi possivel observar que ocorreu um aumento de corrente de pico de
oxidagdo significativo, bem como um deslocamento negativo do potencial de pico de
oxidagdo, quando a concentragdo de Na,SO, variou de 0,01 a 0,50 mol L'l, o que indica que a
concentragdo de eletrolito influencia na resposta voltamétrica, além de melhorar o sinal de
resposta do eletrodo. A medida foi realizada por voltametria de pulso diferencial (VPD) e os

voltamogramas sdo apresentados na Figura 23.

Figura 23: Estudo da variagio da concentragdo de Na,SO; em BFA 1x10”° mol L: (a)
branco em 0,01 mol L'l; (b) 0,01 mol L'l; (c) 0,05 mol L'l; (d) 0,10 mol L'l; (e) 0,25 mol L'e
() 0,50 mol L.
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Assim, definiu-se que a concentracdo de Na,SO, ideal foi de 0,50 mol L'l, e todas as
outras medidas voltamétricas foram realizadas nesta concentragao de eletrélito.

O comportamento eletroquimico em meio aquoso para o BFA foi realizado por
voltametria ciclica (VC) em uma faixa de pH de 3,5 a 9,5. A corrente de pico de oxidag¢do do
BFA sofre influéncia do pH da solugdo, como apresentado na Figura 24. Nota-se um aumento
da corrente de pico de oxidagdo e uma reducao do potencial de oxidagcdo com o aumento de
pH, em todos os materiais. Este comportamento estd de acordo com o descrito na literatura
(Fan et al., 2012; Ntsendwana et al., 2012; Zhan et al., 2017). O BFA apresenta um pka de
9,73, ou seja, sua dissociagdo ¢ favorecida em pH mais alcalino (Figura 24a). Com isso, o

BFA nao dissociado pode ser melhor adsorvido do que o BFA dissociado (Su ef al., 2017).
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Figura 24: (a) e voltamograma ciclico do comportamento eletroquimico do BFA 1x10 mol
L! (NaSO4 0,5 mol L'l) em diferentes valores de pH: 3,5; 5,5; 7,5; 9,5 ¢ 11, v = 50mV
Graficos da variacao da corrente de pico e potencial de oxidagdo em fung¢ao do pH para o
eletrodo AuSiO,700/QTS; (b) Graficos da variagdo da corrente de pico e potencial de
oxidacdo em fungdo do pH para o eletrodo AuSiO,700/QTS.
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Considerando que o aumento de pH, favorece o deslocamento da reagdao no sentido da
oxidagdo do BFA, visto que ocorre consumo de H' (Su et al., 2017; Yin, Cui, et al., 2010;
Zhan et al., 2017), o pH do meio foi definido em 9,5 na tentativa de obter uma melhor
desempenho do eletrodo como sensor.

A relagdo entre o potencial de oxidagdo (Ep,) e pH também foi apresentada na Figura
24b, e um deslocamento linear de E,, em dire¢do ao potencial negativo com o aumento do pH
indicou que os prétons estavam diretamente envolvidos na oxidacdo do BFA, indicando que o
nimero de transferéncia de elétrons ¢ acompanhado por um numero igual de prétons na
reagdo do eletrodo, assim com o aumento do pH ocorre um consumo de H', deslocando a
reacdo no sentido da oxidacao (Ntsendwana et al., 2012; Yin, Cui, ef al., 2010; Yin, Zhou, et

al., 2010).
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4.3.3 Variacao da Velocidade de Varredura

O mecanismo eletroquimico do BFA na interface do eletrodo pode ser estudado a
partir da relacdo entre corrente de pico e velocidade de varredura. A Figura 25, apresenta os
voltamogramas de 1x10™ mol L' de BFA em diferentes velocidades de varredura, de 10 a 70
mVs™! para o eletrodo AuSiO,700/QTS. A relagdo entre a corrente de pico de oxidacdo (ipa

/uA) e a raiz quadrada da taxa de varredura (v / (mVs™)), também foi investigada.

Figura 25: Voltamograma ciclico da variacdo da velocidade de varredura para o eletrodo
AuSi0,700/QTS: (a) VC da velocidade de varredura e (b) grafico de ip, em fungdo de v na
presenga de BFA 1x10™ mol L™ (Na;SO4 0,5 mol L), pH 9,5.
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Analisando a Figura 25, observa-se que, com o aumento da velocidade de varredura,
ocorre um aumento de corrente de pico e um pequeno deslocamento do potencial de pico de
oxidagdo para um potencial mais positivo, comportamento caracteristico de processos
irreversiveis (Su et al., 2017, Wang et al., 2011; Yin, Zhou, et al., 2010). Nota-se que a
corrente de pico aumentou linearmente com a raiz quadrada da velocidade de varredura na

faixa de 10 a 70 mVs™' como expressa da seguinte equacio 4:
i/ (nA) =-0,1704 (£0,0251) + 3,0814 (£0,1257) v'?/ (mVs™), R*=0,9901 Eq.4

Isso indica que a oxidacao do BFA sobre o eletrodo AuSiO,700/QTS € um processo
controlado por difusdo (Santana et al., 2017; Shi et al., 2017; Tanaka et al., 2002). Com o

aumento da velocidade de varredura, E,, variou positivamente numa relagdo linear, desta
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forma, a relagdo entre o potencial de pico anddico (Ep.) € o logaritmo natural da velocidade de

varredura (In v) também foi explorada, e apresentou a equagao 5:
Epa/ (V) =1,1164 (£0,0241) +0,0596 (+0,0070) In v, R?=0,9227 Eq. 5

Para um processo de eletrodo totalmente irreversivel, a relagdo entre E,, e Inv é

expressa pela equagdo Laviron (Laviron, 1974; Santana ef al., 2017; Shi et al., 2017a):

0 RT RTk® RT
Ep=E" + In +{——=)Inv Eq. 6
anF anF anF

r . A . r 0 - ~ ~
onde «a ¢ o coeficiente de transferéncia de elétrons, k= ¢ a constante de taxa padrao da reagao,

n ¢ o nimero de transferéncia de elétrons envolvido reagao redox, v € velocidade de varredura
e E” é o potencial formal. Os outros simbolos tém seus significados usuais. Assim, o valor de
an pode ser calculado a partir da inclinagdo de E,, - Inv. Para o eletrodo proposto, a
inclinagdo ¢ de 0,0596 (+0,0070), portanto, o valor de an foi calculado como sendo 0,991
(tomando T =298 K, R =8,314J mol™? K e F = 96480 C). De acordo com a literatura, a ¢
definido como 0,5 no processo de eletrodo totalmente irreversivel (Ghanam, Lahcen e Amine,
2017; Santana et al., 2017; Tanaka et al., 2002).

Assim, o numero de elétrons (n) transferidos na oxidagdo do BFA ¢ 1,982,
aproximadamente 2. Com base no resultado obtido na relacdo entre E,, ¢ pH, em que o
numero de elétrons e prétons envolvidos no processo de oxidacdo do BFA ¢ igual, logo a
oxidacdo do BFA na superficie do eletrodo AuSiO,700/QTS ¢ um processo que envolve a

transferéncia de dois elétrons e dois protons, como descrito na Figura 26.

Figura 26: Reacgdo de oxidagdo do Bisfenol A
HsC.__CH, HsC_ _CHj
— e
NS
HO OH O o

4.3.4 Desempenho Analitico

O desempenho analitico do material AuSi0,700/QTS como sensor na deteccdo de

BFA, foi realizado mediante a adi¢ao de aliquotas de solu¢dao do analito ao eletrdlito suporte.
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Foram realizadas medidas de voltametria de pulso diferencial (VPD) sob condigdes
otimizadas de analise. A Figura 27a apresenta os voltamogramas de VPD para as diferentes
concentracdes do analito. Notou-se que a intensidade da corrente aumentou em proporgao
logaritmica com o aumento da concentracdo de BFA no intervalo de 1,0 a 1000 nmol L. A
curva analitica de corrente vs logaritmo da concentragio de BFA (mol L™) foi construida,

Figura 27b:

Figura 27: (a) Voltamograma de pulso diferencial em diferentes concentragdes de BFA para
o eletrodo AuSiO,700/QTS: (a) branco, (b) 0,001; (c) 0,005; (d) 0,010; (e) 0,040; (f) 0,080;
(g) 0,200; (h) 0,500; (i) 0,800 e (j)1,000 pmol L'em Na;SO4 0,5 mol L como eletrélito
suporte e pH=9,5. (b) Curva analitica para BFA (n = 3).
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Para este intervalo de concentracao obteve-se uma curva analitica com boa linearidade
(R*=0,995) e sensibilidade de 0,8911 (+£0,0224) ).log (Cgra/ mol L). A seguinte equagio de

correlacdo representa a curva obtida:
ip /(MA) = 10,374 (£0,1631) + 0,8911 (£0,0224).1og (Cgra/ mol L") R*=0,995 Eq.7

Para o limite de deteccdo do método (LD) utilizou os dados da curva analitica (Lee et
al., 2013; Wang et al., 2013; Zhan et al., 2017). Tal método representa a menor concentracao
em que uma substancia possa ser detectada com confiabilidade. Desta forma, o eletrodo

apresentou um LD de 1,0 nmol L™,

Na Tabela 6 ¢ possivel comparar os valores obtidos com o sensor proposto

AuSi0,700, frente a outros materiais descritos na literatura. O AuSi0,700 apresentou limite
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de detec¢do na mesma ordem de grandeza dos materiais com menores valores de LD. Além
disso, o material apresentou uma ampla faixa de medicdo dentre os materiais descritos, o que
torna este material interessante quando se deseja trabalhar com grande variagao concentragdes

do analito de interesse.

TABELA 6: Comparagdo entre os parametros do sensor proposto e outros métodos

eletroanaliticos descritos na literatura para detec¢do de BFA.

Limite de

Materiais Regio linear Técnica  Referéncia
Deteccao

AuSi0,700 1,0 a 1000 nmol L' 1,0 nmol L' VPD Este trabalho

AuPdNPs/GNs 0,05al0 pmol L' 8,00nmolL"  VPD  (Sueral,2017)

. | (Fan et al.,
CS/N-GS/GCE 0,01 a 1,30 pmol L 5,00 nmol L~ AMP
2012)
LDH/GCE 0,01a1,05pumol L 500nmolL"  VPD  (Yin, Cui, e
al., 2010)
Pt/PDDA- . | (Zheng et al.,
5,00 a2 30,0 umol L 0,60 umol L~ VPD
DMP/GCE 2016)
Grafeno/GCE . ' (Ntsendwana
0,052a 1,00 pmol L™ 0,047 umol L~ VPD
etal.,2012)
Cu,0-rGO 0,102 80,0 umol L' 0,053 umol L VC (Shi et al.,
2017)
SBA-MIP 0,102 500 pmol L 0,032 pmol L' VC (Wang et al.,
2011)
ELDH/GCE 0,02 a 1,51 pmol L! 6,8 nmol L™ VPD (Zhan et al.,

2017)
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5. CONCLUSAO

As nanoesferas de silica foram sintetizadas com éxito, o que pdde ser confirmado nas
micrografias de MEV. Sendo possivel observar a sua morfologia bem definida, a formacgao de
agregados de nanoesferas.

Os nanocompdsitos (AuSiO,300 e AuSiO,700) foram sintetizadas pelo método de
deposicao por precipitagdo utilizando ureia e HAuCly como precursor de ouro. O tratamento
térmico foi uma etapa determinante na forma¢ao das nanoparticulas. A caracterizacdo destes
materiais foi realizada por MEV, MET, UV-Vis e DRX. Foi possivel observar que a
temperatura de calcinacdo favorece a agregacdo das particulas, o que favorece um aumento no
tamanho das nanoparticulas

Os materiais AuSi0,300 e AuSiO,700 apresentaram atividade eletrocatalitica para a
oxidacdo dos Bisfenol A. Dentre os materiais, o AuSiO,700, foi o que apresentou melhor
desempenho entre os materiais testados, com um maior valor de corrente de pico € um menor
potencial de pico de oxidagao.

O eletrodo modificado com AuSiO,700/QTS exibiu uma resposta linear para detec¢ao
de Bisfenol A na faixa de 1,0 a 1000 nmol L'l, com limite de deteccao de 1,0 nmol L' Tais
valores estdo na mesma ordem de grandeza de outros materiais descritos na literatura e ampla
faixa de concentragdo, mostrando que o material possui potencial de aplicagdo como sensor

de Bisfenol A.
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