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ARAUJO, Mayara da Silva. Sensor eletroquimico baseado em eletrodo de
carbono vitreo modificado com quantum dots de grafeno e carbon black para a
determinacdo do hormdnio 17-a-etinilestradiol. 2021. 99 f. Dissertacao (Mestrado
em Quimica) — Centro de Ciéncias Exatas, Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2021

RESUMO

No presente trabalho foi desenvolvido um sensor eletroquimico para a determinacao
do hormdnio estrogénio sintético, 17-a-etinilestradiol (EE2), utilizando um eletrodo de
carbono vitreo (CV) pré-tratado quimicamente com &cido sulftrico e modificado pelo
método casting com uma suspensdo contendo quantum dots de grafeno (QDGS),
carbon black (CB) e dihexadecilhidrogenofosfato de sédio (DHP). O hormbnio EE2 é
utilizado em medicamentos contraceptivos, estd presente nos ambientes aquaticos e
€ potencialmente toéxico ao sistema endocrino. O comportamento voltamétrico do
sensor eletroquimico foi avaliado empregando a técnica de voltametria ciclica,
observou-se um aumento de 83% na intensidade de corrente de pico para a
oxidagdo do EE2, ap6s a modificacdo do CV com o filme de CB e QDGs, devido,
possivelmente, a um aumento de condutividade, area superficial e uma maior
interacdo entre a molécula do composto fendlico e a superficie do sensor. A
propor¢cdo de QDGs e CB na superficie do eletrodo foi avaliada, uma maior
intensidade de pico e definicAo de pico, para a oxidacdo do EE2 foi obtida
empregando-se uma suspenséo contendo 1,0 mg mL?* de CB e 300 uL mL*? de
QDGs. Diferentes surfactantes foram avaliados a fim de minimizar os efeitos de
adsorcdo do EE2 e de produtos de sua oxidacdo na superficie do eletrodo
modificado. O surfactante Tween 80 foi 0 que proporcionou menor desvio padrao
relativo (DPR) para as medidas e maior estabilidade para o eletrodo. O efeito do pH
do eletrdlito suporte também foi avaliado, obtendo-se um melhor comportamento
eletroquimico, em termos de maior intensidade de corrente de pico e menor
potencial de pico, para a oxidacdo do EE2, com uma solugdo de tampéao BR 0,04
mol L em pH 4,0. A técnica de voltametria de onda quadrada (VOQ) foi empregada
no desenvolvimento do procedimento eletroanalitico para determinacdo do EE2. A
curva analitica obtida apresentou uma faixa dinamica linear de 9,98 x 107 a 1,0 x 10
5> mol L, com um limite de deteccédo de 9,98 x 107 mol L. Estudos de adicédo e
recuperacdo foram realizados em amostra de agua do lago, apresentando uma
recuperacao de 92,3%. A exatiddo do método desenvolvido também foi avaliada por
meio da determinacdo de EE2 em amostra de formulacGes farmacéuticas. Os
resultados obtidos apresentaram concordancia estatistica com os obtidos utilizando
um meétodo cromatografico comparativo, a um nivel de confianca de 95%. Portanto,
0 sensor eletroquimico desenvolvido apresentou procedimento de construgcao
simples e rapido e o método eletroanalitico para a determinacdo do EE2 mostrou-se
preciso e exato, com baixo consumo de reagentes e baixo custo relativo, podendo
ser utilizado na analise de amostras ambientais, como agua de rios e lagos e de
medicamentos, como as pilulas contraceptivas.

Palavras-chave: sensor eletroquimico; carbono vitreo; quantum dots de grafeno;
carbon black; hormdnios estrogénios.



ARAUJO, Mayara da Silva. Electrochemical sensor based on modified with
graphene quantum dots and carbon black glassy carbon electrode for
determination of hormone 17-a-ethinylestradiol. 2021. 99 p. Dissertation (Master
in Chemistry) — Exact Sciences Center, State University of Londrina, Londrina, 2021

ABSTRACT

In the present work, an electrochemical sensor was developed for the determination
of the synthetic estrogen hormone, 17-a-ethinylestradiol (EE2), using a glassy carbon
electrode (GCE) chemically pretreated with sulfuric acid and modified by the casting
method with a suspension containing graphene quantum dots (GQDs), carbon black
(CB) and sodium dihexadecylhydrogen phosphate (DHP). The EE2 hormone is used
in contraceptive drugs, it is present in aquatic environments and is potentially toxic to
the endocrine system.. The voltametric behavior of electrochemical sensor was
evaluated using the cyclic voltammetry technique, an increase of 83% in the peak
current intensity for the oxidation of EE2 was observed after modifying the GCE with
the CB and GQDs film, possibly due to an increase in conductivity, area surface and
a greater interaction between the phenolic compound molecule and the sensor
surface. The proportion of GQDs and CB on the electrode surface was evaluated, a
higher peak intensity and peak definition for the oxidation of EE2 was obtained using
a suspension containing 1.0 mg mL* of CB and 300 puL mL" ! of GQDs. Different
surfactants were evaluated, in order to minimize the adsorption effects of EE2 and its
oxidation products on the surface of the modified electrode. The surfactant Tween 80
provided the smallest relative standard deviation (RSD) for measurements and
greater stability for the electrode. The effect of the pH of the supporting electrolyte
was also evaluated, obtaining a better electrochemical behavior, in terms of higher
peak current intensity and lower peak potential, for the oxidation of EE2 with a BR
buffer solution 0.04 mol L' at pH 4.0. The square wave voltammetry (SWV)
technique was used in the development of the electroanalytical procedure to
determine the EE2. The analytical curve obtained presented a linear dynamic range
from 9.98 x 107 to 1.0 x 10° mol L, with a detection limit of 9.98 x 10" mol L.
Addition and recovery studies were carried out on a water sample from the lake,
showing a recovery of 92.3%. The accuracy of the developed method was also
evaluated through the determination of EE2 in samples of pharmaceutical
formulations. The results obtained were in statistical agreement with those obtained
using a comparative chromatographic method, at a confidence level of 95%.
Therefore, the electrochemical sensor developed presented a simple and fast
construction procedure and the electroanalytical method for the determination of EE2
proved to be precise and accurate, with low consumption of reagents and low relative
cost, and can be used in the analysis of environmental samples such as water from
rivers and lakes and from drugs such as contraceptive pills.

Key-words: electrochemical sensor; glassy carbon; graphen quantum dots; carbon
black; estrogen hormones.
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1 INTRODUCAO

As técnicas eletroanaliticas apresentam baixo custo relativo, baixo
consumo de reagentes e, em geral, sdo de rapida deteccdo. Se dividem em técnicas
coulométricas, condutomeétricas, eletrogravimétricas, potenciométricas,
polarograficas, amperométricas e voltamétricas, sendo que as quatro ultimas
apresentam maior sensibilidade e precisdo (FARIDBOD; GUPTA; ZAMANI, 2011;
THAPLIYAL et al., 2016; YANG et al., 2018)

Atualmente, as técnicas voltamétricas estdo entre as mais utilizadas,
sua instrumentacdo baseia-se no uso de um potenciostato/galvanostato e uma
célula eletroquimica de trés eletrodos, sendo um eletrodo de referéncia, no qual é
estabelecido um potencial estavel e reprodutivel, um eletrodo auxiliar, composto
normalmente de um material inerte e um eletrodo de trabalho, transdutor das
reacoes de oxirreducdo que ocorrem em sua superficie a uma informacao elétrica
(STRADIOTTO; YAMANAKA; ZANONI, 2003).

O eletrodo gotejante de mercurio (DME), desenvolvido por Jaroslav
Heyrovsky em 1922, foi inicialmente utilizado como eletrodo de trabalho em medidas
polarograficas quantitativas e qualitativas de diferentes espécies. No entanto, devido
a algumas limitacdes e a toxicidade do mercurio, na voltametria, outros eletrodos
estdo sendo utilizados, principalmente os eletrodos sélidos. Estes podem apresentar
formas e tamanhos distintos, podem ser modificados superficialmente, o que
possibilita um aumento na seletividade e sensibilidade do método (NUNES; DOS
ANJOS; QUINAIA, 2018).

Entre os materiais mais utilizados como eletrodos de trabalho estéo
0s carbonéaceos, tais como, pasta de carbono (CPE), carbono vitreo (CV), grafite
pirolitico (GP) e diamante dopado com boro (BDD), estes apresentam como
principais caracteristicas uma ampla janela de potencial e baixa corrente de fundo.
(ADARAKATTI; KEMPAHANUMAKKAGARI, 2019; SISOLAKOVA et al., 2020; ZAIB
et al., 2015; TANG et al.,, 2013) . Por outro lado, dependendo de sua forma e
composicdo, alguns destes eletrodos podem apresentar limitacdes, como baixa
sensibilidade, seletividade e alta adsor¢cdo, causando a passivagdo da superficie.
Desse modo, para contornar tais problemas, o uso de diferentes tipos de pré-
tratamentos superficiais e a modificagcdo com novos materiais sdo temas frequentes

em muitos estudos reportados na literatura (SUHERMAN et al., 2017).
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Entre os pré-tratamentos superficiais mais comuns, estdo o0s
eletroquimicos, exposicao a radiacdo eletromagnética na regido do ultravioleta (UV)
e procedimentos térmicos e mecanicos, tais como aguecimentos e polimentos, 0s
quais providenciam a remocao de produtos adsorvidos na superficie dos eletrodos e
produzem grupos hidrofilicos responsaveis pela melhora na performance
eletroquimica do sensor (HEIDUSCHKA; DITTRICH, 1992; ZHOU e WIPF, 2001).

Para a modificacdo dos eletrodos, materiais como nanoparticulas
metalicas, 6xidos metdlicos, nanotubos de carbono (NTCs), 6xido de grafeno (OG),
oxido de grafeno reduzido (OGR), carbon black e quantum dots de oOxidos
semicondutores e de grafeno (QDGSs), estdo entre os mais citados na literatura.
Estes, em geral, possuem alta estabilidade, grande area superficial e elevada
condutividade (SILVA et al., 2020; FARIDBOD; SANATI, 2018).

Em virtude de suas mdultiplas vantagens, os materiais utilizados na
modificacdo de eletrodos podem ser combinados, para a formacdo de
nanocompaositos, 0s quais, em geral, se apresentam na forma de filmes finos, a partir
de estratégias envolvendo processos quimicos e fisicos. Entre estes procedimentos,
sdo apresentados, na literatura, os métodos de coprecipitacdo, dip coating,
electrospining, montagem layer-by-layer, método casting, entre outras técnicas
(HASNAIN et al., 2018; MEHMOOD et al., 2016) .

Os eletrodos de trabalho, também conhecidos como sensores
eletroquimicos séo utilizados no desenvolvimento de métodos eletroanaliticos para a
deteccdo e quantificacdo de diferentes substancias, como farmacos, poluentes,
aditivos alimentares, entre outros. Uma classe de substancias que estd se
destacando e sendo reportada em muitos trabalhos sdo os chamados contaminantes
emergentes (CE), constituintes de produtos de higiene pessoal, medicamentos e
produtos agroquimicos, que se encontram em concentracdes consideradas elevadas
no meio ambiente e sdo prejudiciais ao organismo humano e animal (STARLING;
AMORIM; LEAO, 2019).

Entre CEs encontram-se o0s hormdnios estrogénios, como 0s
naturais estrona (E1l), o 17-B-estradiol (E2) e o estriol (E3), e o sintético 17-a-
etinilestradiol (EE2). Estes, além de serem produzidos naturalmente por mulheres e
homens, também s&o encontrados nos medicamentos contraceptivos utilizados
pelas mulheres. Grande parte desses hormoénios estrogénios, produzidos

naturalmente e ingeridos, na forma de medicamentos, sao eliminados via urina e
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fezes e seguem para redes de esgoto (CARBALLA et al., 2004).

Quando em excesso no organismo, esse estrogénios podem ligar-
se aos receptores hormonais provocando alteracdes na forma de comunicacao do
sistema enddcrino e diversos distirbios a saude (OLIVEIRA et al.,, 2015; MA;
YATES, 2018; SIEGENTHALER et al., 2017; MARTINEZ et al., 2012; MONTAGNER;
VIDAL; ACAYABA, 2017).

Ao serem excretados ou descartados inadequadamente, o0s
horménios sdo dispostos em recursos hidricos, uma vez que os sistemas de
remocao e controle destes contaminantes exigem uma tecnologia de custo elevado,
ausente nas redes de tratamento de agua. Desse modo, sdo encontrados nos
ambientes aquaticos em niveis de ng L%, concentragdo prejudicial ao organismo
humano e animal (CUNHA et al., 2016; MILLS et al., 2015; OWEN; JOBLING,
2012;RODRIGUES, 2021; BILA; DEZOTTI, 2007) .

Em raz&o aos maleficios providenciados pelos estrogénios e por sua
presenca, sob baixas concentracbes, em mares, rios e lagos, é essencial o
desenvolvimento de metodologias que monitorem rigorosamente estes
contaminantes nos recursos hidricos (MARONEZE et al., 2014; CAIS et al., 2021).

Na literatura, sdo encontrados procedimentos analiticos para a
determinacdo de estrogénios empregando, principalmente, as técnicas
cromatograficas, espectrofotométricas e eletroanaliticas. Dentre essas, as técnicas
eletroanaliticas apresentam as vantagens de nao usarem solventes organicos, ndo
necessitarem de um grande consumo de reagentes ou etapas de pré-concentracao
e limpeza, além de possuirem uma instrumentacdo com baixo custo relativo
(FERREIRA et al., 2020; TORAL et al., 2013; SILVA et al., 2013; SANTOS et al.,
2021; MARQUES et al., 2020).

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo desenvolver
um sensor eletroquimico baseado em um eletrodo de carbono vitreo funcionalizado
por meio de um pré-tratamento quimico acido e posteriormente modificado com um
filme compdsito de carbon black e QDGs (DHP-CB-QDGs/CV) para a determinacgéo

do estrogénio EE2.

1.1 PRE-TRATAMENTOS (PTS) SUPERFICIAIS EM ELETRODOS DE TRABALHO

Diferentes tipos de pré-tratamentos vém sendo realizados na
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superficie de eletrodos de trabalho a fim de diminuir processos de adsorcao e
aumentar a precisdo, seletividade e sensibilidade (YUAN et al.,, 2021; KADARA,
JENKINSON; BANKS, 2009). Polarizagfes eletroquimicas, exposi¢cdo da superficie
do eletrodo a radiagcéo eletromagnética na regido do UV, polimentos mecanicos com
materiais particulados como a alumina (Al203) e pasta de diamante, aquecimento,
tratamentos com plasma em atmosfera de oxigénio e hidrogénio, além de
condicionamentos quimico sdo alguns dos PTs encontrados na literatura
(NEMECKOVA-MAKRLIKOVA et al., 2019; ZHOU; WIPF, 2001; WANG et al., 2019;
GONGALVES et al., 2006; NOTSU et al., 2000; HOFFMANN et al., 2010; DIVYA,
SAVITRI; MITRA, 1998; WEI et al., 2007).

De acordo com estudos, os PTs podem eliminar produtos adsorvidos
e filmes passivadores da superficie dos eletrodos e promover a formacéo de grupos
hidrofilicos tais como as carbonilas, carboxilas, ésteres e fenois, os quais podem
favorecer a interacdo entre o eletrodo e a molécula de interesse por aumentar a
formacéo de pontes de oxigénio, transferéncias protdnicas e efeitos eletrostaticos,
promovendo uma melhora nas respostas eletroquimicas e um aumento na
velocidade de transferéncia eletrénica. (ZHOU; WIPF, 2001; HEIDUSCHKA,;
DITTRICH, 1992; CHEN; FRYLING; MCCREERY, 1995).

PTs eletroguimicos, anddicos e catédicos, possuem grande
aplicagdo, principalmente, na ativagdo superficial de eletrodos de trabalho
constituidos de  materiais carbondceos (OLIVEIRA; OLIVEIRA-BRETT,
2010;NEMECKOVA-MAKRLIKOVA et al., 2019; ANDRADE et al., 2009; NAIK;
SWAMY, 2018; MAHANTHESHA; KUMARA SWAMY, 2013).

No PT eletroquimico anddico ocorrem reacdes de oxidacdo na
superficie do eletrodo, produzindo grupos funcionais contendo atomos de oxigénio,
com baixa condutividade e hidrofilicos. No PT eletroquimico catédico, ocorre a
hidrogenacédo da superficie do eletrodo, produzindo grupos com terminacfes em
hidrogénio, hidrofobicos e altamente condutores (ANDRADE et al., 2009;
SUFFREDINI et al., 2004; HAYASHI et al., 1997; MAIER et al., 2000; TAKEUCHI et
al., 2005; HOFFMANN et al. 2010).

As modificagbes superficiais provocadas pelos PTs anodicos e
catédicos sdo dependentes da intensidade e do tempo de polarizagdo, além da
natureza e concentracao do eletrélito, podendo se utilizar solu¢des salinas, acidas,
basicas ou tamponantes (LOURENCAO et al., 2020; DIVYA; SAVITRI; MITRA, 1998;
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WEI et al., 2007; LEE; ARRIGAN; SILVESTER, 2016).

LOURENCAOQO et al. (2020) apresentaram uma profunda reviséo
sobre o uso de PTs eletroquimicos, anddicos e catodicos, em eletrodo de BDD, e
suas aplicacdes eletroanaliticas.

Estudos com PTs eletroquimicos também foram realizados com
eletrodos de CPE e CV (MAHANTHESHA; KUMARA SWAMY, 2013;
CHETANKUMAR; KUMARA SWAMY, 2020; SUNIL KUMAR NAIK; KUMARA
SWAMY, 2018). Mahantesha e Swamy, (2013) utilizaram um CPE pré-tratado
eletroquimicamente para a determinacdo do neurotransmissor dopamina (DOP) na
presenca de acido urico (AU) e acido ascoérbico (AA). O PT foi realizado utilizando a
voltametria ciclica (VC), a faixa de potencial de varredura foi de 0,6 a 2,0 V a uma
velocidade de 5,0 V s (200 ciclos) em solucédo de hidréxido de sédio (0,1 mol L1).
Os estudos de caracterizacao eletroquimica indicaram que apos o PT eletroquimico
houve um aumento nas intensidades de corrente de pico (Ip) anddica e catddica,
além de uma diminuigdo no valor de AE, e um deslocamento dos potenciais de pico
(Ep) para valores menos positivos.

Chetankumar e Swamy, (2020) também realizaram um PT
eletroquimico sobre a superficie do eletrodo de CV utilizando a VC. O intervalo de
potencial de varredura foi de -0,4 a 1,4 V, a uma velocidade de 50,0 mV s (15
ciclos) em solucgédo de acido nitrico (0,1 mol L). O CV pré-tratado foi empregado na
determinacdo dos compostos benzénicos, catecol e hidroguinona, onde maiores
valores de I, € menor valor de AEp foram obtidos para os sistemas redox de ambos
0S compostos ao se utilizar o CV pré-tratado eletroquimicamente.

Naik e Swamy, (2018) também reportaram aumento nas
intensidades de Ip € menores valores de AE, para o catecol apés a realizacdo de um
PT no CV utilizando a VC. O intervalo de varredura de potencial foi de -1,2 a 1,5V, a
uma velocidade de 100,0 mV s em solucéo de &cido sulftrico (1,0 mol L1).

A ativacdo superficial dos eletrodos de carbono também pode ser
realizada empregando plasmas de oxigénio e hidrogénio.

HOFFMANN et al. (2010) realizaram um PT catodico com plasma de
hidrogénio na superficie do eletrodo de BDD. Este foi inicialmente oxidado com uma
mistura de acido sulfurico e acido nitrico (3:1) a uma temperatura que variou entre
200 e 215°C por 1,5h. Em seguida, o eletrodo foi exposto ao plasma de hidrogénio

induzido por micro-ondas a 800°C por 5 minutos (BDD-PTH). Os estudos de
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caracterizacéo eletroquimica empregando o par redox [Fe (CNe)]*’* e a técnica de
VC apresentaram uma diminui¢ao no valor de AEp ap0s a ativacéo do eletrodo.

YUAN et al. (2021) submeteram um eletrodo de SPE ao PT anddico
em plasma de oxigénio utilizando um reator com radiofrequéncia (RF) de 13-56
MHZ. O processo de ativacao foi realizado a uma pressédo de 20 Pa e um fluxo de
oxigénio de 120,0 + 3 cm3/minuto. Os autores realizaram um estudo das melhores
condi¢bes de tempo (1,3,5,7 e 10 minutos) e poténcia de RF (50, 100, 200 e 300 W).
Os voltamogramas ciclicos obtidos para o par redox [Fe (CNe)]3/4 apresentaram um
aumento na lp, um decréscimo no valor de AEp e uma melhor reprodutibilidade apos
o PT durante 5 minutos empregando uma poténcia 100 W.

O PT de eletrodos utilizando radiacdo eletromagnética na regido do
ultravioleta combinada com ozbénio é descrito na literatura como um método de
limpeza e uma estratégia para a formacao de grupos oxigenados que auxiliam no
efeito eletrocatalitico (ZHOU e WIPF, 2001; WANG et al., 2019).

WANG et al. (2019) submeteu um SPE a um PT com luz UV
utilizando uma lampada de mercurio (Hg) emitindo nos comprimentos de onda de
185 e 254 nm. Esta ficou a 6,0 cm da superficie do eletrodo. Os estudos de
caracterizacdo do UV/SPE foram realizados utilizando a técnica de VC e
comparados com o SPE modificado com NTCs (NTCs/SPE). Os voltamogramas
ciclicos obtidos com o processo de oxirreducdo do para redox [Fe(CNe)]*/*
apresentaram um menor valor de AEp apds o PT e ao se utilizar o nucleotideo NADH
como sonda eletroquimica, observou-se um aumento no valor de Ip e um
deslocamento do Ep para valores menos positivos, quando comparado ao SPE e ao
NTCs/SPE. De acordo com 0s autores, este comportamento indica uma melhora na
velocidade de transferéncia de elétrons causada por grupos oxigenados formados
na superficie do eletrodo com a quebra das moléculas de o0zénio e a formacdo de
oxigénio atdbmico.

A ativacdo da superficie de eletrodos de trabalho com pré-
tratamentos quimicos envolvendo reacfes de oxidacdo, peroxidacdo, nitracdo e
bromacédo sdo encontradas na literatura empregando uma reagentes como solucdes
de brometo, peroxido de hidrogénio (H202), hidroxido de sddio, os acidos sulfurico,
nitrico, acido perclorico e tetrahidrofurano (THF) (CARVALHAL; FREIRE; KUBOTA,
2005 ; DIVYA; SAVITRI; MIATRA, 1998 ; WEI et al. 2007; CHOI; JO; YANG, 2013;
SANDIER; PANTIER, 1965 ; LEE; ARRIGAN; SILVESTER, 2016).
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Entre os tratamentos quimicos apresentados, Carvalhal; Freire e
Kubota, (2005) desenvolveram um procedimento consistindo na imersao de um
eletrodo de ouro (Au) em solucdo de perdxido de hidrogénio e &cido sulftrico
(solucdo piranha) por um periodo de 10 minutos, seguido de seu enxague e
sonicacdo em agua ultra-pura por 1 minuto. A performance eletroquimica do eletrodo
pré-tratado quimicamente (C/Au) foi avaliada empregando o par redox [Fe
(CN)e]?***. De acordo com os autores, houve uma melhora no comportamento
eletroquimico apds o PT quimico, com uma diminui¢do no valor de AEp comparado
ao eletrodo de Au submetido somente ao polimento em particulas de Al2Os. Estes
resultados indicam a formacdo de 6xidos de ouro na superficie do eletrodo com a
mistura exotérmica da solucao piranha.

Divya; Savitri e Mitra, (1998) realizaram um estudo com diferentes
PTs, envolvendo aquecimento e reacGes quimicas de nitracdo, bromacdo e
peroxidacdo, no CV, a fim de se obter melhores condi¢ces para o acoplamento da
enzima peroxidase. A avaliacdo de atividade enzimatica apresentou melhores
respostas apos a peroxidagdo do CV, este comportamento indica que o PT forneceu
grupos hidroxilas suficientes para o acoplamento da enzima.

WEI et al. (2007) realizaram um PT quimico seguido de um
eletroquimico sobre o eletrodo de CV. O primeiro consistiu na imersao deste em uma
solu¢cdo de NaOH por um determinado periodo. Tanto a concentracdo de NaOH
guanto o tempo de imersao foram estudados nas faixas de 1,0 a 8,0 mol L* e de 10
a 100 minutos, respectivamente. Para o PT eletroquimico, realizou-se uma
anodizacdo em solucdo de hidroxido de sédio (0,5 mol L), com um potencial
aplicado de 1,2 V, por um periodo de 20 s. Os estudos voltamétricos utilizando as
moléculas de dopamina (DA) e acido ascorbico (AA) apresentaram uma diminuicdo
nos valores de AEp e um deslocamento do Epa para valores menos positivos,
indicando uma melhora na performance eletroquimica e a aproximacdo para
comportamentos redox reversiveis. De acordo com 0s autores esses resultados
foram devido a remocao de ligantes organicos passivadores durante o PT quimico e
a formacgéo de grupos oxigenados durante o PT eletroquimico.

Contudo, novos PTs e estudos de diferentes condi¢cdes podem ser
explorados a fim de obter uma melhor performance eletroquimica dos eletrodos de
trabalho. Desse modo, neste trabalho realizou-se um estudo com diferentes tipos de

PTs sobre a superficie do CV, a fim avaliar qual destes pode proporcionar uma
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melhora significativa em termos de aumento da velocidade de transferéncia de

elétrons e intensidades das correntes de pico anddicas e catddicas.

1.2 CARBON BLACK (CB)

O carbon black (CB) € um material agregado de nanoparticulas
esferoidais constituidas de um arranjo concéntrico de folhas de grafeno. Este
material € normalmente produzido a partir da pirélise de fontes ricas em carbono
como combustiveis fésseis (gas natural) e seus produtos (piche), além de biomassa
e biocombustiveis (KHODABAKHSHI; FULVIO; ANDREOLI, 2020; FAN et al., 2019).

A estrutura do CB consiste em um nucleo amorfo sdlido, obtido com
o empilhamento de hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, o qual € revestido por
um conjunto de folhas de grafeno concéntricas e relativamente ordenadas,
produzindo uma particula primaria que se funde a outras nanoparticulas vizinhas
para a formacdo de um agregado (KHODABAKHSHI; FULVIO; ANDREOLI, 2020;
FAN et al., 2019).

As nanoparticulas priméarias que constituem o agregado de CB
apresentam diametros que podem variar de 10 nm a 100 nm, consequentemente, o
movimento individual das folhas de grafeno no interior de uma particula € limitado, o
gue impede o maior ordenamento desses planos hexagonais. O CB também possui
menores forcas de ligacdo presentes entre as folhas de grafeno empilhadas e um
maior espacamento interplanar, comparado ao material grafite (KHODABAKHSHI,;
FULVIO; ANDREOLI, 2020).

Apesar das distingdes entre os materiais CB e grafite, a regido na
qual se apresenta uma maior ordem das folhas de grafeno é definida como fase
grafitica cristalina e a regido do nucleo representa a fase amorfa (KHODABAKHSHI,;
FULVIO; ANDREOLI, 2020).

Entre as caracteristicas presentes no CB, sdo reconhecidas sua
baixa densidade, alta resisténcia mecanica, além de excelentes propriedades
elétricas, elevada area superficial e um baixo custo relativo, as quais o tornam um
material promissor em diferentes aplicacbes industriais, como no processo de
fabricacdo de borrachas, pigmentos, materiais anddicos para baterias de ion-litio,
suportes de catalisadores, plasticos e eletrodos (KHODABAKHSHI; FULVIO;
ANDREOLI, 2020; DEROCO; ROCHA-FILHO; FATIBELLO-FILHO, 2018);
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Além das aplica¢des industriais, muitos trabalhos reportam a anélise
das propriedades presentes nos CB e sua contribuicdo para a performance de
produtos comerciais, ademais, também sdo encontradas pesquisas sobre o
desenvolvimento de novos materiais empregando este agregado (SILVA et al., 2020;
HAUPTMAN et al. 2012; FARIDA et al. 2019; LACH et al., 2019; ZHANG et al., 2020;
AMORNWACHIRABODEE et al., 2018).

No trabalho reportado por HAUPTMAN et al. (2012) estudou-se a
condutividade de diferentes classes de CB em pigmentos, sendo tais classes
representadas por CB de baixa estrutura ou baixo grau de agregacdo, CB de alta
estrutura e CB de alta estrutura com alta condutividade. A espectroscopia eletrénica
de raios X, espectroscopia Raman e espectroscopia de infra-vermelho foram as
técnicas utilizadas para a determinacdo do tamanho dos agregados, sua ordem
estrutural e as propriedades quimicas nas superficies do CB, condi¢cdes que
influenciam na condutividade deste agregado em meios polares e apolares.
Segundo os autores, o aumento do carater condutor do CB provém do maior teor de
fase grafitica nas particulas, fonte de elétrons 1t livres no material.

Compositos ceramicos de oxicarbeto de silicio (SIOC) e CB
(SiOC/CB) foram desenvolvidos por SILVA et al. (2020). Neste trabalho, diferentes
teores de CB foram incorporados na sintese dos precursores poliméricos, 0s quais,
posteriormente foram submetidos a pirélise sob temperaturas iguais a acima de
1000°C para a formacdo do material ceramico. Com respeito ao estudo de
caracterizacao, revelou-se que o CB atuou como fonte de carbono, influenciando na
formacdo de fases semicondutoras de SiC com maior tamanho de cristalito, ainda
assim, mantendo a propor¢cédo da fase de carbono grafitico na matriz cerdmica de
SiOC, ademais, também observou-se o aumento na porosidade do material com a
presenca deste agregado, favorecendo as propriedades elétricas e catalisadoras da

ceramica, promissora para distintas aplicacdes eletroquimicas.

1.2.1 Aplicacdo do CB em sensores eletroquimicos

Como previamente descrito, o CB constitui-se de um aglomerado de
nanoparticulas esféricas, composto por um arranjo concéntrico de folhas de grafeno,
tal estrutura confere condutividade ao material. Desse modo, o tamanho da particula

e o distanciamento entre uma e outra no agregado séo condi¢des fundamentais para
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a obtencdo das propriedades elétricas do CB (KHODABAKHSHI; FULVIO;
ANDREOLI, 2020).

Recentemente, muitos trabalhos reportaram o emprego do CB como
material para a construcdo de eletrodos e também em combinagbes com outros
componentes condutores e biologicos para a formacdo de filmes estaveis na
superficie de eletrodos comerciais, capazes de prover aumento na sensibilidade e
alcance de baixos limites de deteccdo (LD) na determinacdo de substancias de
interesse prejudiciais a satude e contaminantes ambientais.

No trabalho proposto por ANGELIS et al. (2020), um eletrodo de
pasta de CB (CBPE) foi desenvolvido para a determinacdo simultanea dos
antioxidantes terc-butilhidroquinona (TBHQ) e hidroxianisol butilado (BHA) em
amostras alimenticias de margarina e maionese e de biocombustivel. A performance
eletroquimica do CBPE foi investigada empregando a técnica de VC. Segundo o
autores, observou-se maiores valores de Ip e maior velocidade na transferéncia de
elétrons para o CBPE quando comparado ao CV. Ademais, a deteccao simultanea
dos antioxidantes apresentou uma linearidade e um LD semelhante a trabalhos
encontrados na literatura, empregando outros materiais, como 0s nanotubos de
carbono, cujo custo é relativamente superior ao CB.

MATTOS et al. (2019) desenvolveram um biossensor utilizando um
CBPE modificado com nanoparticulas de ouro (AuNPs), enzima lacase e
botriosferana, um filme polissacarideo que providencia a imobilizacdo da enzima ao
eletrodo mediante adsorcdo fisica (LAC-BOT-AuNPs/CBPE). O mecanismo de
deteccdo do biossensor foi investigado com a hidroquinona (HQ), composto fendlico
com comportamento eletroquimico reversivel, com a acdo catalisadora da enzima
lacase. O biossensor apresentou elevada sensibilidade, estabilidade e seletividade
para determinacdo de HQ em amostras de agua, urina e creme dermatolégico.

SCREMIN et al. (2020), modificaram um e eletrodo de CV com uma
suspensdo de CB e poli-(cloridrato de alilamina) (CB-PAH/CV). O sensor CB-
PAH/CV foi utilizado para a determinacdo simultanea dos medicamentos dopamina
(DOP), paracetamol (PAR), rosuvastatina célcica (RSV) e besilato de amlodipina
(AML) e, segundo os autores apresentando uma melhora na velocidade de
transferéncia de elétrons e maior area superficial eletroativa devido ao CB.

JEBRIL et al. (2021) descreveram a construgdo de um sensor

eletroquimico utilizando um eletrodo de carbono sintetizado via processo sol gel
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(SNGCE), modificado com AuNPs e CB (CB-AuNPs/SNGCE). O sensor CB-
AuNPs/SNGCE foi aplicado na determinacédo do composto sintético bisfenol A (BPA)
e o0s estudos voltamétricos para a sua oxidagdo apresentaram um aumento na lp e
um deslocamento do Ep para valores menos positivos apdés a modificacdo do
AuUNPs/SNGCE com CB.

No trabalho de DELGADO et al. (2018) um eletrodo de CV foi
modificado com um biofiime de amido de batata (PS) e CB (CB-PS/CV). O
comportamento eletroquimico do CB-OS/CV foi avaliado na determinacédo do
antibidtico tetraciclina. De acordo com o0s autores, observou-se um aumento
substancial na area superficial eletroativa do eletrodo, devido as propriedades
condutoras dos materiais PS e CB.

Silva; Wong e Filho, 2020 utilizaram um eletrodo de CV modificado
com o liquido i6nico (LI), tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazélio e
nanoparticulas de CB (CB-LI/CV) via método casting para a determinacdo do
corante alimenticio Allura Red em amostras de bebidas em p6. O comportamento
eletroquimico do CB-LI/CV foi avaliado empregando a técnica de VC e
espectroscopia de impedancia eletroquimica com o par redox [Fe(CNe)]3/* .
Segundo os autores, observou-se um aumento de 35% na Ip e uma diminuicédo
significativa na resisténcia a transferéncia de carga ap6s a modificacdo do eletrodo
com o CB, demonstrando o carater condutor e a elevada area superficial deste
material carbonaceo.

Hwa; Sharma e Karuppaiah, (2019) reportaram o desenvolvimento
de um SPE modificado com suspensfes de carbeto de tungsténio (WC) e CB. A
performance eletroquimica foi avaliada e os voltamogramas ciclicos obtidos para o
antibiético furazolidona, apresentaram maior valor de Ip para o eletrodo de CB/SPE
comparado ao SPE ndo modificado, um comportamento proveniente da presenca de
sitios ativos na superficie e elevada area superficial das nanoparticulas de CB.

Portanto, é possivel observar o desenvolvimento de diferentes
arquiteturas para sensores eletroquimicos empregando o CB, individualmente ou em
combinacdo com outros componentes para a formacdo de compadsitos que auxiliem
na condutividade, reatividade, seletividade e aumento da area superficial
(KHODABAKHSHI; FULVIO; ANDREOLLI, 2020).
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1.3 QUANTUM DOTS DE GRAFENO (QDGS)

Os quantum dots (QDs) s&o estruturas nanométricas
semicondutoras que apresentam propriedades Opticas e eletrbnicas Unicas e estao
sendo utilizados em diversas areas de pesquisa, inclusive na eletroquimica e
eletroanalitica. (SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018).

Ao que concerne a producao dos QDs, estes podem ser formados a
partir de elementos como silicio e germénio, de materiais semicondutores como
PbS, PbSe, CdSe, CdTe, SnO2, entre outros compostos nanocristalinos, além de
fontes de carbono como o grafeno (HUANG et al., 2017; LU et al., 2018; SURANA et
al., 2014; GUPTA et al., 2017; DONG et al., 2012).

Os quantum dots de grafeno (QDGs) sédo fragmentos do grafeno,
cujas dimensbes podem variar entre 2 nm a 20 nm. Estes materiais vém se
destacando devido a sua alta area superficial, elevada estabilidade quimica, baixa
toxicidade e por apresentarem grupos carboxilas localizadas nas extremidades de
sua estrutura, o que contribui para uma maior solubilidade em meio aquoso (ZHU et
al., 2015; FARIDBOD; SANATI, 2018; GEVAERD et al., 2019).

Os QDGs, devido as suas dimensfes, apresentam densidade de
estados de energia quantizados discretos semelhantes a atomos e moléculas
simples, o que os tornam conhecidos como “atomos artificiais” como descrito em
alguns trabalhos (SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018; BERA et al.,
2010; FARIDBOD; SANATI, 2018).

Assim como para o0s semicondutores, os QDGs possuem um
conjunto de niveis eletrénicos de menor energia conhecido como banda de valéncia
(BV), um conjunto de niveis eletrdnicos de maior energia conhecido como banda de
conducdo (BC) e uma barreira energética entre estas bandas, denominada band
gap. Essa estrutura eletrdnica dos QDGs é de grande importancia para a
compreensao das suas propriedades, tais como a formacao de portadores de cargas
e a producdo de fotoluminescéncia (SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH,
2018; BERA et al., 2010) .

Embora possuam caracteristicas eletrdnicas semelhantes aos
semicondutores, estes materiais possuem uma quantidade menor de niveis de
energia e elétrons dispostos em sua estrutura devido a suas dimensdes

nanometricas. Ademais, os QDGs possuem um movimento eletrénico limitado, uma
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vez que o tamanho do material € comparavel ao comprimento de onda apresentado
pelo movimento do elétron, este comportamento é denominado efeito de
confinamento quantico e explica a dependéncia mutua entre as condi¢cbes
eletrénicas e estruturais dos QDGs (SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH,
2018; FARIDBOD; SANATI, 2018; BERA et al., 2010; ZHU et al., 2017).

Além do efeito de confinamento quéantico, € conhecido que a
diminuicdo da estrutura resulta em um aumento substancial na diferenca de energia
entre os niveis eletrénicos. Neste sentido, os QDGs apresentam um valor de band
gap maior quando comparado aos semicondutores macroscopicos. Além disso, os
QDGs possuem uma variedade de tamanhos e formas e, consequentemente, uma
variagdo na energia de band gap como representado na Figura 1 (SUMANTH
KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018; BERA et al.,, 2010; NEIKOV; YEFIMOV,
2019; BENITEZ-MARTINEZ; VALCARCEL, 2014; FARIDBOD; SANATI, 2018;
FACURE et al., 2020).

Figura 1 — Relagdo entre o tamanho da estrutura dos QDGs e a
energia de band gap
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Fonte: Kumar; Kumar and Mahesh (2018, p. 62)

Em relacdo as propriedades singulares dos QDGs, para que se
compreenda como sdo formados os portadores de carga em sua estrutura, é
necessario entender que, em teoria, a uma temperatura de OK, as BV estardo
completamente preenchidas em elétrons e as BC estaréo vazias. Assim, quando um
elétron presente na BV é excitado a partir de uma energia térmica ou pela absorgéo

de um foton com energia igual ao superior ao valor de band gap, este é transferido
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para a BC produzindo um orificio instavel e carregado (h*) (“buraco”) na BV (Figura
2-a). Desse modo, a combinacéo, entre elétrons na BC e os “buracos”, formam
pares de portadores de cargas, 0s quais, em conjunto com a elevada area superficial
que estes materiais apresentam, catalisam as reacfes de oxirreducao na superficie
dos sensores eletroquimicos (SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018;
BERA et al., 2010; FARIDBOD; SANATI, 2018).

A distancia entre os elétrons na BC e os buracos na BV séo
conhecidos como raio de Bohr éxciton (Figura 2-b). Para os QDs, quando a
dimensdo do material € préxima ou menor que o raio de Bohr éxciton, os elétrons e
os buracos exercem uma fraca interacdo entre si conhecida como “éxciton” (Figura
2-b), nessa condicgdo, as bandas de energia tornam-se niveis discretos, semelhantes
aos niveis atdmicos e proporciona uma limitacdo no movimento do elétron (efeito de
confinamento quantico) (SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018; BEARD
et al., 2013; NEIKOV; YEFIMOV, 2019; FARIDBOD; SANATI, 2018).

Figura 2 — Excitagdo eletronica da BV para a BC e formagédo de um
éxciton (A) e comparacado entre a raio de Bohr de um éxciton formado e a dimenséo
de um QD (B)
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Fonte: Kumar; Kumar and Mahesh (2018, p. 62)

Uma das propriedades dos QDGs é a capacidade de multipla
geracdo de éxcitons com apenas um foton que possua energia superior ao valor de
band gap. Este comportamento é singular, uma vez que para semicondutores com
estruturas macroscoépicas, um féton é capaz de excitar apenas um elétron para a
BC, formando somente um éxciton, portanto, qualquer energia que supere o band
gap, nestes materiais, é perdida na forma de calor ao longo da estrutura. Assim, esta
caracteristica incomum presente nos QDGs o0s tornam materiais com grande
eficiéncia para aplicagdo em células solares (SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR,;
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MAHESH, 2018; BEARD et al., 2013; GOODWIN et al., 2018).

A segunda propriedade singular dos QDGs € a fotoluminescéncia,
responsavel pela variedade de cores que estes materiais possuem (SUMANTH
KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018; FACURE et al.,, 2020; LAI et al., 2020;
BENITEZ-MARTINEZ; VALCARCEL, 2014; FARIDBOD; SANATI, 2018).

O processo de fotoluminescéncia ocorre quando um elétron
excitado, € promovido da BV para a BC e, posteriormente, recombina-se retornando
ao seu estado fundamental na BV, emitindo energia na forma de irradiagdo visivel
(Figura 3). A luz emitida pelos QDGs € o resultado da combinacéo entre a energia
de band gap, a energia de confinamento do elétron e do buraco formado durante a
promocao eletrbnica e a energia da interacdo coulombica entre os portadores de
carga para a formacdo do éxciton (SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH,
2018; FACURE et al., 2020).

Figura 3 — Esquema representativo do processo de fotoluminescéncia
para os QDs
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Fonte: Kumar; Kumar and Mahesh (2018, p. 62)

Considerando que a energia de irradiagcdo emitida pelos QDGs é
dependente do valor de band gap e que esta barreira presente entre os niveis
eletrbnicos varia com o tamanho e forma do material, para QDGs menores, a
energia emitida é elevada e sua coloragéo aproxima-se do azul. Para QDs maiores a
energia emitida € baixa e a coloracdo destes materiais aproxima-se do vermelho. A
relacdo entre o tamanho e a cor dos QDs pode ser observada na Figura 1
(SUMANTH KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018; FARIDBOD; SANATI, 2018; LAI
et al., 2020).

Além do uso em sensores eletroquimicos e células solares, os QDs



29

também sdo promissores na producdo de LEDs, monitores, membranas
bactericidas, bioimagens, entre outros dispositivos Opticos e eletronicos (SUMANTH
KUMAR; JAI KUMAR; MAHESH, 2018; BAGHERI et al., 2017; SAMSUNG, 2016;
LIU et al., 2020b; LUK et al., 2012; ZHAO et al., 2020; KUMAR et al., 2020; ZENG et
al., 2016).

1.3.1 Métodos de sintese dos QDGs

Nos ultimos anos, foram realizados muitos estudos para o
desenvolvimento de diferentes rotas de sintese dos QDGs. Estes métodos sao
classificados em meétodos top-down (estratégias de corte) e métodos bottom-up
(estratégias de pirdlise ou carbonizacdo). (FARIDBOD; SANATI, 2018; BENITEZ-
MARTINEZ; VALCARCEL, 2014; BRADLEY et al., 2017; KARGOZAR et al., 2020;
DONG et al., 2012; LIU et al., 2020; TAJIK et al., 2020).

As estratégias de sintese top-down consistem na quebra ou
decomposicdo de materiais carbonaceos maiores para a formacdo dos materiais
nanoestruturados como os QDGs. Para o desenvolvimento deste método, sao
necessarios precursores que apresentem grandes estruturas de carbono como o
oxidos de grafeno (OG), nanotubos de carbono, grafite, carbon black, diamantes,
entre outros (LIU et al., 2020a).

Os procedimentos mais conhecidos envolvem clivagens oxidativas,
métodos hidrotérmicos, ultrassons e microondas e oxidacéo eletroquimica (CHEN et
al., 2018; FARIDBOD; SANATI, 2018; ZHU et al., 2017).

Um procedimento de sintese top-down envolvendo clivagem
oxidativa foi descrito por LIU et al. (2015). Neste trabalho, utilizou-se carbon black
Vulcan XC 72, como material precursor, em conjunto com &cido nitrico concentrado,
para a decomposicdo da estrutura carbonica. A mistura foi mantida sobre refluxo,
aquecida para a remog¢ao do &cido nitrico e posteriormente, submetida ao processo
de centrifugacao e filtragdo. Os QDGs obtidos apresentaram um alto rendimento e
um elevado poder fotoluminescente multicolorido ao serem excitados sobre
diferentes comprimentos de onda.

SU et al. (2020) desenvolveram um procedimento hidrotérmico para
a producdo de QDGs dopados com nitrogénio (N-QDGs). Na sintese, foram

utilizados o OG como precursor, etilenodiamina como um agente redutor, fonte de
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nitrogénio para a dopagem e peroxido de hidrogénio, responsavel pela
decomposicdo oxidativa do OG. Todos foram dispersos em agua ultrapura e
transferidos para uma autoclave de teflon. Os N-QDGs produzidos apresentaram
uma estavel fluorescéncia, na regido azul do espectro eletromagnético, e uma
excelente biocompatibilidade, sendo promissor no ramo de pesquisas em
bioimagens (SU et al., 2020).

LI et al. (2017) prepararam QDGs dopados com fésforo (P-QDGS)
empregando um método eletroquimico. Uma haste de grafite foi utilizada como
eletrodo de trabalho e material precursor, um fio de platina como eletrodo auxiliar e
uma solucédo de fitato de sdédio foi empregada como fonte de fésforo e eletrdlito
suporte. A sintese foi realizada aplicando um potencial constante de 5,0 V por um
periodo de 12 horas. A fim de se avaliar a potencialidade dos P-QDGs na absorcao
dos radicais ‘OH e 2,2-difenil-1-picrilhidrazil (DPPH), foram utilizadas solucédo de
H202 e uma solu¢cdo de DPPH em metanol, as quais foram monitoradas com a
técnica de espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (RPE). Os P-
QDGs produzidos apresentaram alta capacidade na adsorcdo dos radicais ‘OH e
2,2-difenil-1-picrilhidrazil, além disso, o material apresentou propriedades de anti-
erosado, sendo promissor para aplicacées em materiais poliméricos e biomédicos.

Portanto, as estratégias de sintese top-down, para os QDGs,
possuem muitos beneficios e envolvem metodologia simples e a abundancia em
materiais precursores disponiveis. Porém, o controle sobre a sintese e o rendimento
sdo baixos (CHEN et al., 2018; FARIDBOD; SANATI, 2018).

Ao contrario dos procedimentos de sintese top-down, as rotas de
sintese bottom-up empregam pequenas estruturas carbbnicas, tais como a glucose e
0 acido citrico, estes sdo capazes de sofrer uma série de reacfes quimicas para a
formacdo de estruturas maiores (CHEN et al., 2018; FARIDBOD; SANATI, 2018).

Os procedimentos mais conhecidos na literatura envolvem métodos
que empreguem irradiacdo por microondas, meétodos hidrotérmicos e de
carbonizacédo (CHEN et al., 2018; FARIDBOD; SANATI, 2018).

Um método de sintese bottom-up envolvendo 0 processo
hidrotérmico foi desenvolvido por BIAN et al. (2017). QDGs dopados com enxofre (S-
QDGs) foram preparados utilizando o composto fenolico 1,3,6-trinitropireno como
precursor e o acido mercaptopropiénico como fonte de enxofre. Os S-QDGs obtidos

foram submetidos ao processo de filtracdo e didlise, sendo posteriormente utilizados
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para a deteccao fluorescente de ions prata em amostras de agua.

YAO et al. (2020) sintetizaram QDGs utilizando irradiacdo por
microondas, 0s autores empregaram uma solugcdo aquosa de glucose como
precursor em mistura com etilenoglicol. A mistura foi aquecida em um reator de
microondas sob poténcia de 800 W por 9 minutos e o produto obtido foi resfriado ao
escuro, em temperatura ambiente, por 2 horas e posteriormente filtrada, dialisada
por 48 horas e liofilizada por 24 horas. Os QDGs foram aplicados na detecgéo
fluorescente de ions AI3*.

Uma estratégia de sintese bottom-up envolvendo a carbonizacdo de
precursores organicos consiste na pirélise do acido citrico. Este procedimento foi
desenvolvido por DONG et al. (2012) e consiste no aguecimento do acido citrico, a
uma temperatura de 200°C, por 30 minutos. O &cido citrico € inicialmente liquefeito e
sua aparéncia incolor é convertida para um amarelo claro e com o passar do tempo
se torna alaranjada, aspecto fisico que indica a formacao dos QDGs.

Subsequentemente, para a obtencdo de uma suspenséao, o produto
da carbonizacédo é lentamente disperso em solucdo de NaOH (10 mg mL™) sob
vigorosa agitacdo. Segundo os autores, o aquecimento do acido citrico por um
periodo de 2 horas resulta na carbonizacdo completa do precursor produzindo o OG
e a obtencao do material € evidenciada pela coloracdo escura do produto.

Os QDGs obtidos a partir do processo de pirélise do acido citrico sdo
empregados em diferentes aplicac6es, em muitos trabalhos ha algumas alteracdes
no procedimento de sintese visando a dopagem e modificacdo, a fim de melhorar
suas propriedades elétricas e fotoluminescentes (BENITEZ-MARTINEZ;
VALCARCEL, 2014; CHEN et al., 2017; NAGHSHBANDI et al., 2018; RAHIMI;
YAZDANI, 2018; ZHANG et al., 2018).

No trabalho proposto por BENITEZ-MARTINEZ and VALCARCEL,
(2014), os QDGs, obtidos por pirdlise do acido citrico, foram utilizados em um
nanosensor fotoluminescente para compostos fendlicos em 6leo de oliva. De acordo
com os autores, a rede aromatica situada na superficie dos QDGs possui uma
interacdo de empilhamento dipolo-dipolo com os grupos fendis, constituintes do 6leo
de oliva. Ademais, também existem interacbes ndo covalentes, tais como ligagdes
de hidrogénio, entre os compostos aromaticos e 0s grupos oxigenados localizados
nas extremidades dos QDs, capazes de exercerem uma transferéncia de carga na

qual os QDGs s&o os doadores, tal mecanismo providencia a diminuicdo na
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intensidade fotoluminescente dos nanomateriais, proporcional a concentracdo de
grupos fendlicos, de modo a tornar possivel o desenvolvimento de um método de
analise sensivel, reprodutivel e de facil execucéo.

Portanto, € possivel obter QDGs por diferentes metodologias de
sintese, constituidas de estratégias simples, rapidas e economicamente acessiveis,
além de uma extensa possibilidade de aplicacbes nas areas de pesquisa e
tecnologia (CHEN et al., 2018).

1.3.2 Aplicacdo dos QDGs no desenvolvimento de sensores eletroquimicos

Em virtude de suas propriedades Opticas e elétricas especiais,
QDGs estao sendo muito utilizados no desenvolvimento de sensores eletroquimicos,
0s quais, em geral, apresentaram uma melhora no efeito eletrocatalitico.

GEVAERD et al. (2019) construiram um sensor eletroquimico
utilizando um eletrodo de carbono impresso (SPE) modificado com QDGs
(QDGs/SPE) para a determinacdo do hormoénio dietilestilbestrol (DES). Para a
modificacdo do SPE, gotejou-se 100 uL de uma suspensado de QDGs (1,0 mmol L)
sobre a superficie do eletrodo e em seguida realizou-se um condicionamento
eletroquimico, empregando a VC. De acordo com os autores, ap0s a modificacdo do
SPE com os QDGs houve um aumento significativo nas intensidades de I, anddica
(Ipa) € catodica (Ipc) para o processo redox do DES. Os estudos de impedancia
eletroquimica também demostraram que houve uma melhora na velocidade de
transferéncia de elétrons.

HUANG et al. (2020) reportaram o desenvolvimento de um sensor
eletroquimico utilizando um eletrodo de carbono vitreo (CV) modificado com
nanocompoésitos constituidos de nanotubos de carbono de paredes multiplas
(MWCNTs) e QDGs (QDGs-MWCNTs/CV), empregando o0 método casting.
Subsequentemente, o QDGs-MWCNTs/CV foi utilizado na determinacdo do
neurotransmissor dopamina (DOP), na qual observou-se um valor de lpa 17,82 vezes
superior a resposta obtida com o eletrodo de CV ndo modificado. Segundo os
autores, a modificagdo com 0 nanocompaosito proporciona interacdes entre a DOP e
0S grupos aniénicos dos QDGs e com as ligagbes 1 conjugadas dos QDGs-
MWCNTSs, indicando a eficiéncia destes no processo eletrocatalitico para a detec¢éo
de DOP.
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TASHKHOURIAN; NAMI-ANA; SHAMSIPUR (2018), construiram um
eletrodo de pasta de carbono (CPE) modificado com QDGs e quitosana (QDGs-
quitosana/CPE) utilizado como agente estabilizante. O sensor eletroquimico foi
utiizado na deteccdo do neurotransmissor epinefrina. As caracterizacoes
eletroquimicas demostraram um aumento no valor de lpa € um deslocamento do
potencial de pico (Ep) para valores menos positivos, quando comparado ao CPE.
Segundo os autores, estes resultados indicam uma interacdo eletrostatica favoravel
entre 0s grupos anionicos dos QDGs e o0s grupos funcionais de amina presentes na
epinefrina, além de uma maior condutividade e area superficial.

ARAB et al. (2020) utilizaram os QDGs na preparacdo de um
composito de MWCNTSs funcionalizados com grupos carboxilas (MWCNTs-COOH) e
0 solvente eutético profundo (QDGs-DES- MWCNTs-COOH). Posteriormente, os
autores modificaram um eletrodo de CV com a suspensao do nanocompdsitos e, em
seguida, realizaram uma eletropolimerizacdo do aminoacido L-arginina na superficie
deste eletrodo modificado, utilizando a técnica de VC (QDGs-DES- MWCNTSs-
COOH/CV). Este foi aplicado na determinacdo do anti-inflamatério paracetamol
(PAR) e do produto primario da sua oxidagcdo, 4-aminofenol. De acordo com o0s
autores, os QDGs proporcionaram um aumento na area superficial, além de um valor
de Ipa 2 vezes maior comparado ao eletrodo de CV sem modificagéao.

No trabalho proposto por ENSAFI; NASR-ESFAHANI; REZAEI,
(2018), um polimero foi molecularmente impresso na superficie dos QDGs (QDGs-
MIPs) empregando o método sol-gel, subsequentemente, a suspensdo deste
material (QDGs-MIPs) foi utilizada na modificacao, via “drop casting”, de um eletrodo
de CV previamente modificado com nanoplacas de grafeno (QDGs-MIPs-GNPs/CV).
O sensor eletroquimico foi utilizando na determinacdo do antibiético metronidazol
(MZN) e observou-se uma Ipa 2 vezes superior quando comparado ao eletrodo nédo
modificado, indicando um aumento na atividade eletrocatalitica proporcionada pelos
QDGs e pelas cavidades presentes nos MIPs capazes de realizarem interacfes de
hidrogénio estaveis com o MZN.

SANTOS et al. (2021) reportaram o desenvolvimento de um sensor
eletroquimico baseado em SPE modificado com grafeno funcionalizado, QDGs e
nanoparticulas magnéticas de Fe20s revestidas com um polimero molecularmente
impresso (Fe203@MIP-QDGs-FG/SPE). O eletrodo modificado foi aplicado na

determinacao do 17-a-etinilestradiol.
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RAO et al. (2018) desenvolveram um sensor eletroquimico para o
composto fendlico bisfenol S, empregando QDGs revestidos com nanoesferas ocas
de niquel (hNINS), estes materiais modificaram a superficie de um eletrodo de CV, o
qual foi submetido, posteriormente, a um processo de eletropolimerizagéo para a
formacdo de um polimero molecularmente impresso, utilizando polipirrol como
mondmero (MIP-QDGs-hNINS/CV). O comportamento eletroquimico do sensor MIP-
QDGs-hNINS/CV foi investigado e os resultados demostraram um aumento nas
intensidades de Ipa Obtidas na oxidacao irreversivel do bisfenol S.

No desenvolvimento do sensor eletroquimico proposto por LI et al.
(2017a), um composito constituido de QDGs decorados com nitrogénio e dopados
com nanofibras de carbono (NQDGs@NCNFs) foi utilizando na modificacdo da
superficie de um eletrodo de CV (NQDGs@NCNFs/CV). Este foi utilizado na
determinacdo de nitrito. Para a caracterizacdo eletroquimica, o eletrodo de CV
também foi modificado com os QDGs e CNFs separadamente na presenca e
auséncia de nitrogénio. Segundo os autores observou-se um aumentou significativo
na resposta eletroquimica para o processo redox do nitrito, causado pela diminui¢éo
da aglomeracédo dos QDGs providenciada pelos NCNFs, elevando a area superficial
do sensor. A presenca de grupos pirrélicos na estrutura do compédsito também
permite uma maior mobilidade de carga durante a eletro-oxidacgao.

Assim, € possivel observar um avanco crescente em pesquisas
envolvendo o desenvolvimento de sensores eletroquimicos utilizando QDGs obtidos
por diferentes métodos de sintese. Estes, em geral, proporcionam um aumento na
condutividade, area superficial e, consequentemente, melhora na sensibilidade dos
métodos de analise (FARIDBOD; SANATI, 2018).

1.4 17- ALFA — ETINILESTRADIOL (EE2)

O 17-a-etinilestradiol, também conhecido como etinilestradiol (EE2) é

um horménio estrogénio sintético, derivado do composto natural estradiol (E2)
(Figura 4) (NAGPAL; MEAYS, 2009).



35

Figura 4 — Estrutura molecular do 17-a-etinilestradiol
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Fonte: o proprio autor

Este horménio € muito utilizado em formulagbes farmacéuticas de
anticoncepcionais, além do uso em terapias de reposicdo hormonal e interrupcéo da
amamentacao (BARREIROS et al.,, 2016; ARIS; SHAMSUDDIN; PRAVEENA,
2014).

Nos ultimos anos, muitos estudos foram realizados a fim de avaliar a
potencialidade do EE2 como um composto quimico disruptor endoécrino (EDC), ou
seja uma substancia que interage com o0s receptores do sistema enddcrino,
alterando ou simulando o efeito normal dos horménios e possuindo a capacidade de
agir no metabolismo, provocando variagdes nos niveis dos receptores hormonais e
complicacBes como, aumento na ansiedade e ganho de peso (BARREIROS et al.,
2016).

Como encontra-se entre os medicamentos de grande consumo no
mundo, o EE2 vem sendo detectado em recursos hidricos e sistemas de tratamento
de esgoto a partir residuos industriais e da excrecéo de urina e fezes. Sendo assim,
quando em contato com diferentes espécies animais, como anfibios, passaros e,
principalmente, em peixes, acarretam em altera¢gfes do sistema reprodutivo, além de
desenvolver aspectos sexuais femininos na anatomia masculina, podendo provocar
a queda da populacdo destes seres nos ambientes aquaticos (BARREIROS et al.,
2016, CUNHA et al., 2016; GILBERT, 2012).

A respeito das propriedades fisico-quimicas do EE2, este horménio
possui um elevado coeficiente de particdo octanol/adgua (Kow), com um valor de log
Kow igual a 4,15, o que confere ao estrégeno um carater hidrofébico, uma baixa

solubilidade em agua (4,8 mg L't a 20°C) e uma alta capacidade de sorcdo em solos,
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sedimentos, matéria organica e particulados solidos (BARREIROS et al., 2016; MES;
ZEEMAN; LETTINGA, 2005; ARIS; SHAMSUDDIN; PRAVEENA, 2014).

Além do elevado poder de sorcdo em materiais solidos, a baixa taxa
de fotodegradacao do EE2 e seu alto poder de bioacumulagédo (com uma afinidade
aos receptores de estrogénio duas a cinco vezes superior ao E2) torna sua
toxicidade ainda mais alarmante (BARREIROS et al.,, 2016; MES; ZEEMAN;
LETTINGA, 2005; ARIS; SHAMSUDDIN; PRAVEENA, 2014).

Recentemente, além do uso do EE2 em contraceptivos, este
horménio vem sendo empregado ilegalmente como aditivos para promover o
crescimento de plantas e animais. Deste modo, pode estar presente nos recursos
hidricos, solos, animais, plantas, e consequentemente nos produtos alimenticios de
origem animal e vegetal (ZHENG et al., 2019).

Com a auséncia de leis que estabelecam o nivel maximo do EE2 em
recursos hidricos, agua potavel, entre outros cenarios ambientais, este hormonio
vem sendo classificado como um contaminante de preocupacédo emergente (CEC),
assim como os respectivos hormoénios naturais E1, E2 e E3 (BRANDT; AQUINO;
BASTOS, 2019)

Em razdo dos potenciais perigos a saude e ao meio ambiente,
muitos paises vém oferecendo medidas para a regulamentacdo do EE2 em recursos
hidricos e em &gua potavel. Nos Estados Unidos, a Agéncia de Prote¢cdo Ambiental
(EPA) por intermédio do programa Unregulated Contaminant Monitoring (UCM),
inseriu este hormonio sintético na lista de contaminantes a serem controlados por lei
(U. S. ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2016). Em paises europeus, a
Comissédo Europeia estabeleceu um nivel maximo correspondente a 0,035 ng L de
EE2 em ambientes aquaticos, como padrdo de qualidade ambiental (EQS) néo
obrigat6ério (EUROPEAN COMISSION, 2011).

No Brasil, recentemente, o Ministério da Saude apresentou uma
revisdo para padrdo de potabilidade e planos de amostragem, na qual o EE2
encontra-se como possivel contaminante (EUROPEAN COMISSION, 2011,
BRANDT; AQUINO; BASTOS, 2019). Vale ressaltar que a remocao do EE2 em
Unidades de Tratamentos de Aguas é incompleta, portanto, este componente
poderd estar presente em ambientes aquaticos na ordem de ng L%, uma
concentracdo com grande potencial téxico ao sistema endodcrino animal e humano

(PAVINATTO et al., 2018). Contudo, o desenvolvimento de metodologias analiticas
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para a deteccao e quantificacdo do EE2 em matrizes ambientais se faz necessario.

Nos ultimos anos, diferentes métodos de analise vém sendo
desenvolvidos, nos quais, sdo empregadas, principalmente, técnicas
cromatograficas como CLAE-DAD, CLAE-DF, CLAE-UV, CLAE-EM/EM, CG-EM,
espectrofotométricas UV-vis, teste de imunoensaio ELISA (TAVAZZI et al., 2015;
CAIS et al.,, 2021; FERREIRA et al.,, 2020; BRITTO- COSTA; RUOTOLO, 2012;
ARSOVA-SARAFINOVSKA et al.,, 2006; AL-ANSARI et al., 2011; TORAL et al.,
2013; SILVA et al., 2013) e, as técnicas eletroanaliticas (PEREZ; SIMOES;
CODOGNATO, 2016; PAVINATTO et al., 2018; SMAJDOR et al., 2017; SANTOS et
al., 2021; CANEVARI et al., 2016) .

Entre os trabalhos encontrados na literatura, a determinagdo do
hormo6nio EE2 em recursos hidricos e agua potavel sob niveis de ng L™ foi realizada
empregando principalmente as técnicas de CLAE, CLAE-EM/EM e teste de
imunoensaio ELISA em regibes da Polénia e da Costa do Mediterraneo na Espanha
(CZERWONKA; KACA, 2012; RIPOLLES et al., 2014).

Embora as metodologias mais utilizadas para a quantificacdo de
EE2 possuam elevada sensibilidade, preciséo, seletividade e baixos valores de LQ,
também apresentam limitacdes como, a necessidade de trabalhosas etapas de pré-
concentracdo e limpeza, além do uso de reagentes e instrumentos com alto custo
relativo (YADAV et al., 2013; NUNES et al., 2016).

Neste sentido, as técnicas eletroanaliticas vém se destacando, pelo
fato de serem altamente sensiveis, ndo necessitarem de longos procedimentos de
preparo de amostras e possuirem instrumentos economicamente acessiveis com
capacidade de miniaturizacao (YADAV et al., 2013; NUNES et al., 2016).

1.4.1 Desenvolvimento de sensores eletroquimicos para a determinacéao do EE2

Atualmente, o estudo de novas plataformas eletroquimicas para a
determinacdo do horménio EE2 estdo sendo desenvolvidas empregando materiais
carbonaceos, biolégicos, além de semicondutores e particulas metalicas que
auxiliam na condutividade e providenciam maior sensibilidade ao método de analise
(NODEHI et al., 2020; ZHENG et a., 2019; PEREZ; SIMOES; CODOGNATO, 2016;
PAVINATTO et al, 2018; SCALA-BENUZZI et al.,, 2018; COELHO; SILVA;
PEREIRA, 2019; JESUS; FERREIRA; LUCCA 2020; PRADO et al., 2017;
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CINCOTTO et al., 2016; TRIVINO et al. 2019).

No sensor eletroquimico desenvolvido por NODEHI et al. (2020), um
eletrodo de CV foi modificado com suspensdes de MWCNTs e nanoparticulas de
ouro com nanoparticulas magnéticas de Fe203 funcionalizadas com &cido tanico e
(Au-Fe20s@TA-MWCNTS/CV), pelo método layer-by-layer. A deteccédo do EE2 foi
avaliada utilizando a voltametria de onda quadrada (VOQ), a faixa de concentracao
linear foi de 0,01 ymol L' a 120 ymol L* e o LD obtido foi de 3,3 ymol L' Amostras
de soro sanguineo, urina e 4guas naturais e residuais foram analisadas, obtendo-se
recuperacdes de EE2 que variaram entre 93,5% e 106,5%.

No trabalho proposto por ZHENG et al (2019), um eletrodo de CV foi
modificado com um compdsito de nitreto de carbono grafitico, nanotubos de carbono
(NTC) e nanoparticulas de paladio (Pd-NTC-gCsN4/CV), via método drop casting. A
faixa de concentracdo linear para a determinacéo do EE2 foi de 2,0 ymol L*a 150,0
pumol Lt com um LD de 0,5 umol L1.Posteriormente, realizou-se estudos de adicdo e
recuperacdo do horménio em amostras de racéo para frangos e porcos e os valores
de recuperacgéao variaram entre 98,2% e 106,7%.

Perez; Simdes e Codognato (2016) empregaram um eletrodo de
BDD para a determinacdo do EE2 em amostras de aguas naturais provindas da
represa de Billings na cidade de Diadema, em S&o Paulo. Obteve-se uma faixa de
concentragédo linear entre 0,99 ymol Lt e 5,2 ymol L** com um LD de 0,24 ymol L+*
para a determinacdo de EE2 em agua ultrapura e uma faixa linear de concentracédo
entre 0,79 ymol L't e 5,2 ymol L't com um LD de 0,75 ymol L** em aguas naturais.
Ademais, estudos de adicdo e recuperacao foram realizados em amostras de agua,
obtendo-se valores de recuperacgéo entre 86 e 114%.

Um biossensor constituido de um eletrodo de 6xido de estanho
dopado com fldor (FTO) modificado com nanofibras de polivinilpirrolidona (PVP),
quitosana (Chi) e rGO, empregando a técnica de eletrospinning e, posteriormente,
imobilizado com enzimas lacase (LAC-rGO-Chi-PVP/FTO) para a determinacdo do
EE2 foi apresentado por PAVINATTO et al. (2018). A faixa linear de concentracao
obtida foi de 0,25 pmol Lt a 20,00 pmol Lt com um LD de 0,15 pmol L. Estudos de
adicdo e recuperacao de EE2 foram realizados em amostras de urina humana e
sintética, obtendo-se recuperacdes entre 96% e 132% para urina humana e 99% e
102% para urina sintética.

Uma plataforma eletroquimica baseada na imunocaptura do EE2 foi
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desenvolvida por SCALA-BENUZZI et al. (2018). Um SPE modificado com grafeno
reduzido (GR/SPE) foi empregado como transdutor e um papel funcionalizado com
nanoparticulas de silica (SNPs) e anticorpos especificos para o EE2 (antiEE2-
SNPs/P) foi utilizado para pré-concentracdo deste horménio. Para a determinacao
do EE2 em uma amostra agua de rio, o antiEE2-SNPs/P foi mergulhado por 30
minutos, nos recipientes contendo as amostras. Em seguida, o EE2-antiEE2-SNPs/P
foi disposto na superficie do SPE e uma solucéo de acido sulftrico (0,010 mol L) foi
utilizada para a eluicdo do EE2 do papel e sua determinacao direta foi realizada. Um
LD de 0,1 ng L? foi obtido e nos estudos de adicdo e recuperacdo obteve-se
recuperacoes entre 97% e 104%.

Coelho; Silva e Pereira (2019) construiram um sensor eletroquimico
baseado em um eletrodo de CV modificado com MWCNTSs e ftalocianina de cobalto
(CoPc-MWCNTS/CV). A faixa de concentracédo linear para determinacdo de EE2 foi
de 2,50-90,00 ymol Lt com um LD de 2,20 ymol L. Nos estudos de adicédo e
recuperacdo de EE2 em amostras de leite, agua de rio e formula¢bes farmacéuticas
foram obtidos valores de recuperacéo entre 88,0% e 103,9%.

Jesus; Ferreira e Lucca (2020) empregaram um eletrodo de
amalgama soélido construido com nanoparticulas de prata (AgNP-SAE) para a
determinacdao simultanea do EE2 e do hormdnio acetato de ciproterona. A faixa
linear de concentracédo do EE2 foi de 1,0 ymol L*a 10,0 ymol L com um LD de 0,1
pumol L. Nos estudos de adi¢do e recuperacdo de EE2, em amostras de formulacédo
farmacéutica e wurina, foram obtidas recuperacdes de 97,1 e 107,2%,
respectivamente.

PRADO et al. (2017) utilizaram um eletrodo de CV como substrato
para a modificacdo com um compdsito de GR e nanoparticulas de ruténio (RUNP-
GR/CV), o qual foi utilizado na determinacdo simultdanea de EE2 e do antibi6tico
amoxilina. O LD obtido para a determinacdo do EE2 foi de 2,04 nmol L e as
recuperacdes em amostras de urina variaram entre 98,0% e 100,0%.

CINCOTTO et al. (2016) desenvolveram um imunossensor baseado
em um eletrodo de CV modificado com um compésito hibrido de 6xido de grafeno
com silica e nanoparticulas de prata, no qual foi imobilizado anticorpos especificos
para o EE2 (antiEE2-AgNPs-SiO2-OG/CV). A faixa linear de concentracédo do EE2 foi
de 0,1 ng mL*a 50,0 ng mL* com um LD de 65,0 pg mL1. As recuperacdes deste

horm6nio em amostras de urina variaram entre 96,0% e 100,0%.
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TRIVINO et al. (2019) empregaram trés eletrodos de trabalho para a
determinacao do EE2, o eletrodo gotejante de mercurio (HME), SPE e o eletrodo de
nanotubos de carbono impresso (SPNTE). Os sensores eletroquimicos foram
aplicados na determinagao do estrogénio em amostras de formulagéo farmacéutica e
urina utilizando a técnica de voltametria de redissolucdo adsortiva (AdsRV). Os
valores de LD obtidos foram 14,8 ug L?; 191,0 ug L* e 277,0 yg L't com o HMDE,
SPE e SPNTE, respectivamente.

Portanto, €& possivel observar um crescente avango no
desenvolvimento de dispositivos eletroquimicos, para a determinacdo de EE2, com
alta sensibilidade e precisdo. Entretanto, ainda hd uma grande demanda de estudos
para novos sensores eletroquimicos economicamente acessiveis e de facil
construgdo para determinagdo deste contaminante em matrizes farmacéuticas,

ambientais e alimenticias.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

O presente trabalho apresentou o objetivo de desenvolver um sensor
eletroquimico utilizando um eletrodo de CV pré-tratado quimicamente e modificado
com um filme compdésito de CB, QDGs e o polieletrdlito dihexadecilhidrogenfosfato
de sodio (DHP) (QDG-CB-DHP/CV). Este sensor foi utilizado no desenvolvimento de
um método eletroanalitico para a determinacdo do horménio estrogénio EE2.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

O trabalho também apresentou como objetivos especificos:

A caracterizacdo dos QDGs e do CB por microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET), técnica de espalhamento de Iluz dindmica (DLS) e
espectroscopia de absorgédo UV-vis.

O estudo do comportamento eletroquimico apés os diferentes PTs
na superficie do eletrodo de CV.

A avalicdo do comportamento eletroquimico do EE2 apds a
modificacdo do eletrodo de CV com QDGs, CB e DHP (QDG-CB-DHP/CV).

A otimizacdo dos parametros da técnica de VOQ para a
determinacao do EE2.

A avaliacdo da precisdo, exatiddo e seletividade do método
eletroanalitico desenvolvido com estudos de repetibilidade, interferéncia e adi¢édo e
recuperacdo em amostra de agua do lago e medicamentos.

A comparacéo dos resultados obtidos na determinacdo do EE2 nas

amostras de medicamentos com um método comparativo empregando a CLAE.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 INSTRUMENTACAO

As medidas de pH foram realizadas utilizando pHmetro digital
modelo pH 827 Lab Metrohm®, balanga analitica modelo AY220 Marte com uma
precisao de +0,01 mg, centrifuga modelo Q222T Quimis® e banho ultrassom modelo
Q33502 Quimis®.

A caracterizacdo espectrofotométrica dos QDGs foi realizada em um
espectrofotometro UV-vis (200 nm — 800 nm) U-300, Hitachi.

A morfologia das amostras de CB e QDGs foram avaliadas utilizando
um microscopio eletrdnico de transmissdo (MET) modelo JEM-1400, Jeol. O
didmetro de particula da amostra de QDGs foi obtido utilizando o analisador de
tamanho de particulas Nanotrac Wave I, Microtrac MRB.As analises eletroquimicas
foram realizadas empregando o potenciostato PalmSens 4.0 interfaceado a um
computador com o software PSTrace 5.3. Também foi utilizada uma cela
eletroquimica de compartimento Unico com trés eletrodos, o eletrodo de Ag/AgCI (3,0
mol L KCI), platina e o sensor eletroquimico construido, como eletrodo de
referéncia, auxiliar e de trabalho, respectivamente.

Para as analises de medicamentos com o método comparativo,
empregou-se um cromatografo liquido de alta eficiéncia (CLAE), modelo LC-20AD/T
LPGE KIT, Shimadzu® com um detector de arranjo de diodos (DAD) (Tokyo, Jap&o)
e uma coluna cromatografica C18, Phenomenex® (250,0 mm de comprimento x 4,6

mm de didmetro) com tamanho de particulas de 5,0 um.

3.2 REAGENTES QUIMICOS E MATERIAIS

Os reagentes usados nos experimentos foram de grau analitico e as
solucbes foram preparadas empregando agua ultrapura coletada pelo sistema de
purificacdo ELGA PURELAB MAXIMA (Woodridge, IL) com resistividade elétrica
igual a 18,2 MQ cm.

A Dopamina (>98%) e o 17-a-etinilestradiol (>98%) foram adquiridos
da Sigma Aldrich (St. Louis, MO, USA).
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O &cido citrico utilizado é da marca Synth (Diadema, SP, BR). Acido
sulfurico (>98%), acido fosforico (>85%), acido nitrico (>65%), acido acético (>99%),
cloreto de potassio e 2-propanol foram adquiridos da Sigma Aldrich.

Acido borico e hidréxido de sodio sdo da marca Vetec (Rio de
Janeiro, RJ, BR).

O material comercial carbon black foi obtido de Cabot Corporation
(CAS no 1333-86-4, LOT- 3271824).

3.3 PREPARO DE SOLUCOES

Os eletrdlitos suportes utilizados foram solucdes de cloreto de
potassio (KCIl) 0,1 mol L' e de tampdo Britton-Robinson (BR) 0,04 mol L? em
diferentes valores de pH entre 2,0 e 10,0. Essas solu¢des foram preparadas com
quantidades adequadas de &cido acético, &cido fosforico e &cido bérico e o pH do
meio ajustado com adicdes de uma solucdo de NaOH 3,0 mol L1, ambas diluidas
em agua ultrapura.

As solugbes estoque de dopamina 0,1 mol Lt (MM= 189,64 g mol?)
e K3[Fe(CN)g] 0,1 mol Lt (MM=329,25 g mol?) foram preparadas em agua ultrapura.
Para a solucdo estoque do EE2 0,01 mol Lt (MM= 296,40 g mol?), a diluicdo foi
realizada em etanol 98% (v/v).

Para a sintese dos QDGs, a solucdo de NaOH 0,25 mol L foi
preparada em agua deionizada.

A solucéo estoque do surfactante Tween 80 0,1 mol L foi preparada
em agua ultrapura. A solucéo do surfactante aniénico dodecil sulfato de sodio (SDS)
0,004 mol L foi preparada diretamente na solucdo do eletrélito suporte tampdo BR
0,04 mol L (pH=7,0) adicionada na cela eletroquimica.

Solucdes de acido sulfarico na concentracdo de 0,1 mol L%,
empregada no condicionamento eletroquimico do eletrodo de CV e concentracdo de
0,5 mol L?, utilizada no processo de PT anddico e catédico foram preparadas em
agua deionizada.

Para o estudo de interferentes, as solucdes estoques de NacCl, ureia,
lactose, glucose, NH4Cl, Cu e Zn, ambas nas concentra¢ées de 0,01 mol L1, foram
preparadas em &agua ultrapura. A solucdo estoque de estearato de magnésio 0,01

mol L! foi preparada em etanol 98% (v/v).
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3.4 SINTESE DOS QDGs

A sintese dos QDGs, por meio da pirdlise do acido citrico, foi
realizada baseando-se no método desenvolvido por DONG et al. (2012).

Inicialmente, 1,0 g de AC foi transferido para um baldo de fundo
redondo e aquecido em banho do 6leo a 200° C com auxilio de um bico de Bunsen.
Neste processo, durante os 5 minutos iniciais de aquecimento, observou-se a
liquefacdo do AC e o aparecimento de uma coloracdo amarela. Apos 15 minutos,
observou-se uma coloracao alaranjada indicando a formacgéo dos QDGs. A reacao €
mantida por 30 minutos, periodo no qual o aquecimento é cessado e o produto
obtido é mantido a temperatura ambiente para resfriamento.

O procedimento de sintese foi finalizado com a diluicdo dos QDGs,
gota a gota, com 50 mL de uma solucdo de NaOH (0,25 mol L?), sob vigorosa

agitacao.
3.5 FUNCIONALIZAGAO QUIMICA DO CB

As nanoparticulas de CB foram quimicamente ativadas por uma
metodologia via Gmida empregado acido sulfurico e &cido nitrico (REDIN, 2009;
PEREZ-RODRIGUEZ; PASTOR; LAZARO, 2018). Neste procedimento, 3,0 g de CB
foram pesados, transferidos para um béquer de 500 mL e, posteriormente, dispersos
em 200,0 mL de uma mistura sulfonitrica de &cido sulfarico/acido nitrico na
proporcao de 3:1.

A solugéo contendo CB foi sonicada em banho ultrassom por um
periodo de 20 minutos e em seguida, submetida a agitacdo por 1 hora, para
completa dispersdo do particulado. Ap6s o tratamento quimico, o excesso da
solucdo acida foi removido e, subsequentes lavagens do material foram realizadas.
O procedimento de lavagem foi realizado pela a adicdo de agua ultrapura ao
material, seguido de centrifugagdo por 10 minutos a 10 rpm e o0 sobrenadante
descartado.

Para a neutralizacdo da solugdo éacida com CB, NH4OH
concentrado foi adicionado gradualmente na suspensao do material carbonaceo até
atingir pH 7,0.

Apés a neutralizagdo das nanoparticulas de CB, o material em
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suspensao foi transferido para placas de Petri seladas com folhas de aluminio e
submetido ao aquecimento a 50°C por um periodo de 2 dias para a evaporacéo da
agua.

Apls a secagem, o CB funcionalizado foi transferido para tubos

Falcon e armazenado a temperatura ambiente.

3.6 LIMPEZA, CONDICIONAMENTO E PRE-TRATAMENTOS DO ELETRODO DE CV

O eletrodo de CV foi submetido a um polimento com pasta de
diamante (fina granulometria) seguido de um segundo polimento em &gua com
auxilio de uma lixa com menor granulometria. Apés, o eletrodo foi sonicado em
banho ultrassom em 2-propanol e, em seguida, em agua ultrapura por um periodo
de 3 minutos. Posteriormente, um condicionamento eletroquimico foi realizado em
solucdo de &cido sulfdrico (0,1 mol L) empregando a técnica de VC sob as
seguintes condicdes: intervalo de potencial = -0,5 V a 1,0 V; AEs = 0,005 V;
velocidade de varredura = 0,1 V s%; 25 ciclos.

ApGs o procedimento de limpeza e condicionamento, o eletrodo foi
submetido a trés processos de pré-tratamento diferentes. Para o pré-tratamento
eletroquimico, utilizou-se uma solucéo de acido sulftrico (0,5 mol L) e a técnica de
cronoamperometria sob as seguintes condi¢cfes: tempo de varredura = 5 minutos;
intervalo de tempo = 0,1 S; Eapiicado = 1,5 V (PT anddico) e Eapicado = -1,5V (PT
catddico).

O segundo procedimento de PT consistiu na exposicdo da superficie
do eletrodo de CV a irradiagdo UV durante 10 minutos.

No PT quimico a superficie do eletrodo de CV foi exposta a trés
diferentes propor¢ces de acidos, uma mistura de &cido sulftrico/acido nitrico (3:1),
acido nitrico concentrado e acido sulfrico concentrado. Apds avaliar a melhor
composicdo do &cido para o pré-tratamento quimico, o tempo de exposicdo do

eletrodo de CV a solucédo acida foi estudado nos intervalos de 3, 5, 8 e 10 minutos.

3.7 PREPARO DO SENSOR ELETROQUIMICO QDGs-CB-DHP/CV

Previamente ao preparo de sensor eletroquimico QDGs-CB-
DHP/CV, uma suspensao de QDGs-CB-DHP foi preparada pela disperséao de 1,0 mg
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mL* do polieletrélito DHP, 1,0 ou 2,0 mg de CB e 300 ou 600 uL de QDGs em 1,0
mL de &gua ultrapura. Esta suspenséo foi levada a agitacdo e sonicacdo, por um
periodo de uma hora para melhor homogeneizacdo dos materiais. Em seguida, foi
armazenada em refrigerador para as posteriores modificacdes do eletrodo de CV. A
suspensao de CB-DHP também foi preparada contendo igual composicdo em DHP e
CB.

As suspensdes apresentaram-se estaveis durante trés meses, apos
este periodo, realizava-se uma nova sintese dos QDGs e 0 preparo da suspenséao
do compoaosito.

ApGs a limpeza, condicionamento e pré-tratamento, o eletrodo de CV
foi modificado, via casting, com 6,0 uL da suspensdo previamente preparada.
Posteriormente, o eletrodo modificado foi mantido a 50°C em estufa por um intervalo
de tempo de 30 minutos para completa secagem do filme, encontrando-se, em
seguida, pronto para os posteriores estudos eletroquimicos. O filme de QDGs-CB-
DHP apresentou-se estavel na superficie do eletrodo de CV sendo possivel a
realizacdo de 30 a 40 medidas voltamétricas com o0 mesmo eletrodo modificado

Ha importancia em destacar que previamente a modificacdo do
eletrodo de CV, a suspensdo do composito foi submetida a sonicagdo por um
periodo de 30 minutos, com o intuito de se obter uma maior homogeneizacdo dos
particulados a cada construcédo do sensor eletroquimico.

Um esquema da preparacdo do sensor eletroquimico QDGs-CB-
DHP/CV é apresentado na Figura 5.
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Figura 5 — Representacdo esquematica da sintese dos QDGs e
preparacao do sensor eletroquimico QDGs-CB-DHP/CV

1,0 g Acido
... Citrico .-~ i

1. Aquecimento a 200°C
2. Disperséo com NaOH (0,25 M) Deposigéo de 6,0 pL da suspengéo de
& QDGs-CB-DHP

N
= = \
= g = o =
Eletrodo de Carbono QDGs-CB-DHPI/CV

Suspensao: Vitreo (CV)
QDGs (300 pL mL-"ou 600 yL mL-")

CB (1,0 mg mL-"ou 2,0 mg mL-")
DHP (1,0 mg mL-")

Quantum dots
de grafeno

Fonte: o proprio autor

3.8 PROCEDIMENTO ELETROANALITICO

Para os estudos do comportamento eletroquimico do EE2, com os
diferentes sensores eletroquimicos preparados, utilizou-se a técnica de VC. Para o
desenvolvimento do método eletroanalitico na determinacdo do hormoénio
estrogénio, avaliou-se a melhor técnica voltamétrica de pulso (VDP ou VOQ) a ser
utilizada.

ApoOs a otimizagcdo dos parametros da técnica voltamétrica de pulso,
a curva analitica foi construida, em triplicata, com a adigdo de aliquotas da solugéo
padrédo do EE2 em uma cela eletroquimica contendo 10,0 mL de solu¢do tampéo BR
0,04 mol L (20% etanol v/v), empregada como eletrélito suporte. Apés a adicdo da
primeira aliquota de EE2, realizou-se agitacdo por 10 minutos para estabilizacdo do
sensor eletroquimico. Subsequentemente, entre as adicbes da solucédo padrdo de
EEZ2 realizou-se uma agitacao por 3 minutos.

O tempo de agitacdo entre as medidas foi otimizado durante o
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estudo do efeito de memaoria empregando os diferentes surfactantes.

O estudo de repetibilidade intra e entre-dias foi realizado com duas
concentragdes distintas de EE2. Para os ensaios de repetibilidade intra-dias, dez
medidas consecutivas foram realizadas para cada concentragdo de EE2 e para a
repetibilidade entre-dias, foram realizadas medidas durante cinco dias consecutivos.

No estudo para avaliar a interferéncias de substancias comumente
presentes nas amostras analisadas, as medidas voltamétricas foram realizadas com
o EE2 na presenca do possivel interferente, nas propor¢cbes de 1:1 e 1:10
(EEZ2:interferente). As Ipa Obtidas foram comparadas as obtidas somente com o
horménio. Os compostos avaliados neste estudo foram NaCl, ureia, lactose, glucose,

NHa4Cl, estearato de magnésio e os metais Cu e Zn.

3.9 METODO COMPARATIVO PARA A QUANTIFICACAO DO EE2

A fim de validar o método proposto, as amostras de medicamento
também foram analisadas por dois métodos comparativos empregando a CLAE
descritos na literatura por LABAN et al. (2004) e SILVA et al.(2013b)

Segundo o procedimento descrito por LABAN et al. (2004), uma
coluna C18 foi empregada como fase estacionaria, a mistura metanol:agua 80:20
(v/v) seguindo o p e a mistura acetonitrila:agua 50:50 (v/v) foi utilizada como fase
movel com eluicdo no modo isocratico. A vazao foi de 1,0 mL / minuto e o volume de
injecao de 20,0 pL. A detecgéo do EE2 foi realizada no comprimento de onda de 220
nm.

Seguindo o método descrito por SILVA et al.(2013b), empregou-se
uma coluna C18 como fase estacionaria e uma mistura de acetonitrila:dgua 50:50
(v/v) como fase mdvel com eluicdo no modo isocratico. A vazéo foi de 1,0 mL /
minuto e o volume de injecdo de 20,0 pL. A deteccdo do EE2 foi realizada no

comprimento de onda de 200 nm.

3.10 PREPARO DA AMOSTRA DE AGUA DO LAGO E AMOSTRAS DE MEDICAMENTOS

A amostra de agua no Lago Ribeirdo do Cambé (Londrina/PR/Brasil)
foi coletada em frasco de vidro ambar previamente limpo e, tratada com acido nitrico

concentrado imediatamente apos a coleta da amostra (3 gotas de acido nitrico para
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aproximadamente 1 L de amostra). Posteriormente, a amostra foi filtrada a vacuo
com auxilio de uma membrana de filtro Nylon com microporos de 0,45 uym de
espessura e 47,0 mm de diametro obtida de Unifil (CAS no 508-04-7, LOT- 0686-
0617). Assim como para a amostra de agua de torneira, a agua do lago foi
empregada no preparo da solucéo eletrolito suporte.

Para os testes de adicéo e recuperacéo, as solucdes de tampédo BR
(pH 4,0) preparadas com as amostras de 4gua da torneira e do Lago Ribeirdo
Cambé foram utilizadas como eletrélitos suporte para a construcdo das curvas de
adicdo de padréo, que foram obtidas em triplicata, com aliquotas de 60,0; 40,0 e 20
uL da solucéo padrédo de EE2 5,0 10“ mol L.

Duas amostras de medicamentos (1 e 2), contendo o hormonio EE2,
nas respectivas concentragcoées de 35,0 pg/comprimido e 30,0 pg/comprimido, foram
adquiridas em um estabelecimento comercial local. Para o preparo de cada amostra,
dez comprimidos foram cuidadosamente pesados, macerados e posteriormente, a
massa referente a dois comprimidos foi transferida para um baldo de 5,0 mL e
diluida em solucdo de Tampéao Britton-Robinson 0,04 mol L%, pH 4,0, com 20% (v/V)
em etanol. A aliquota de 1,0 mL da solucdo da amostra foi adicionada diretamente
na cela eletroquimica contendo 10,0 mL do eletrdlito suporte. Os estudos de adi¢cao
e recuperacdo de EE2 foram realizados pela construcdo de curvas de adicdo de
padrdo, obtidas em triplicata.

Para a determinacdo do EE2 na amostra 1 empregando a CLAE,
dez comprimidos foram cuidadosamente pesados, macerados e posteriormente, a
massa referente a trés comprimidos foi diluida em uma mistura de metanol:agua
80:20 (v/v) (fase movel) e transferida para um baldo volumétrico de 5,0 mL. Em
seguida, foi filtrada em filtro de celulose com diametro de poro de 0,22 pum para as

posteriores injecoes.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZAGAO SUPERFICIAL DO CB E QDGs

A morfologia das nanoparticulas de QDGs e CB foi investigada
utilizando a técnica de microscopia eletronica de transmissdo (MET). Nas imagens
de MET obtidas para os QDGs, observou-se uma dispersdo homogénea das
particulas em escala nanométrica com estrutura semelhante a obtida em outros
trabalhos que reportaram a sintese de QDGs pelo método de pirdlise do AC (Figura
6-(a). (DONG et al., 2012; BENITEZ-MARTINEZ; VALCARCEL, 2014; GEVAERD et
al., 2019).

Nas imagens de MET obtidas com a suspenséo, contendo QDGs e
CB, também observou-se uma dispersdo homogénea dos materiais e a presenca de
particulados esféricos em duas escalas de tamanho diferentes (Figura ,6-(b)) os
quais seriam QDGs, as particulas de menor dimensdo e CB os agregados de
tamanhos maiores (DONG et al., 2012; GEVAERD et al., 2019; ANGELIS et al.,
2020).

Figura 6 — Imagens de MET obtidas para os QDGs (a) e para a
suspensao contendo o compodsito de QDGs e CB (b

(a) (b

Fonte: o préprio autor

A distribuicdo do tamanho de particula dos QDGs, apresentada na
Figura 7, foi obtida a 25°C utilizando a técnica de espalhamento de luz dinamica

(DLS). O tamanho de particula médio dos QDGs encontrou-se em torno de 2,14 +
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0,18 nm, em concordancia com trabalhos apresentados na literatura nos quais o
diametro de particula dos QDGs via pirolise do AC variou de 1 a 7 nm (WANG et al.,
2015; NAIK; SUTRADHAR; SAHA, 2017; ZHANG et al., 2018; CHEN et al., 2017,
GEVAERD et al., 2019).

Figura 7 — Distribuicdo do tamanho de particula dos QDGs obtida
pela técnica de espalhamento de luz dindmica
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Fonte: o proprio autor

A formacdo dos QDGs também foi avaliada empregando-se a
técnica de espectrofotometria de absorcdo UV-visivel. Os espectros de UV-vis
obtidos para o acido citrico e os QDGs sao apresentados na Figura 8. Observou-se
uma banda de absorcdo discreta em 360 nm para os QDGs, caracteristica de
sistemas aromaticos e proveniente de uma transi¢cdo proibida n > ™ em ligacdes
C=0 residuais, presentes na estrutura dos QDGs ap6és a reacdo de condensacao,
durante o processo de sintese (SANTOS et al., 2021).

Para a caracterizacdo espectrofotométrica empregando o precursor
AC, nenhuma banda de absorcéo foi evidenciada na regidao de 250 nm a 600 nm.

A banda de absorcéo proxima a 360 nm é apresentada em muitos
trabalhos envolvendo a sintese dos QDGs a partir do processo de pirélise do AC.
FAJARDO et al. (2019) e NAGHSHBANDI et al. (2018) revelaram uma banda de
excitacdo em 362 nm, SANTOS et al. (2021) obteve uma banda de absorcdo na
regido de 330 nm e para DONG et al. (2012) o comprimento de onda maximo para a

absorcao se apresentou em 365 nm.



52

Alguns trabalhos presentes na literatura também avaliaram a
formacédo dos QDGs empregando a técnica de espectroscopia de fotoluminescéncia,
0S quais apresentaram um comprimento de onda maximo de emissdo proximo a 460
nm, associado a transicdo ™ - 1* em ligagcbes C=C. Este comprimento de onda esta
na faixa de radiacdo eletromagnética visivel entre as cores azul e verde. Neste
trabalho, ao incidir luz negra nos QDGs a cor observada foi a verde, como pode ser
observado na fotografia inserida na Figura 8 (DONG et al. 2012; SANTOS et al.
2021; CHEN et al., 2017; RAHIMI; YAZDANI, 2018; NAGHSHBANDI et al., 2018).

Figura 8 — Espectros de absorcdo UV-visivel obtidos para as
amostras de AC e QDGs. Imagem inserida: Fotografias obtidas para os QDGs e AC
na auséncia (esquerda) e na presenca (direita) de luz negra
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Fonte: o proprio autor

4.2 EFEITO DOS DIFERENTES PTS NA SUPERFICIE DO ELETRODO DE CV

Previamente a construcéo do sensor eletroquimico, o eletrodo de CV
foi submetido a um processo de limpeza e condicionamento no qual etapas de
polimento em pasta de diamante e sonicacdo em 2-propanol foram empregados para
a remocgdo de componentes organicos adsorvidos em sua superficie (se¢éo 3.5).

No entanto, de acordo com a literatura, as nanoparticulas de
diamante sdo potenciais contaminantes e providencia um decréscimo na rugosidade

e na velocidade de transferéncia de elétrons do sensor eletroquimico (ZHOU; WIPF,
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2001). Entdo, em funcdo da possivel contaminacdo com o material de polimento e
das limitacdes apresentadas por eletrodos de materiais carbonaceos, o efeito de
diferentes PTs no comportamento eletroquimico do CV foram avaliados.

Na Figura 9-(a) sdo apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos
com o eletrodo de CV apenas com a limpeza e polimento em pasta de diamante e
apos ser submetido a diferentes PTs, em solugdo de KCI 0,1 mol L? contendo
dopamina (DOP) na concentracdo de 1,0 mmol L. Observou-se que os PTs
eletroquimico catédico e irradiacdo UV podem ter causado uma maior resisténcia na
transferéncia de elétrons com relagcdo ao CV apenas com polimento, uma vez que,
como apresentado na Tabela 1, as intensidades de corrente de pico (Ip) diminuiram
e a diferenga entre os potenciais de pico de oxidagéo e redugédo (AEp) aumentaram
apos esses dois PTs.

Por outro lado, observou-se uma melhora na resposta voltamétrica
ap6s o PT quimico com &cido sulfurico. As intensidades de corrente foram
superiores as obtidas com o CV apenas com o polimento e o valor de AEp se
aproximou de 59 mV, valor obtido para sistemas totalmente reversiveis (Tabela 1)
(ELGRISHI et al., 2018).

Um outro estudo realizado foi composi¢cao quimica da solugéo acida
utilizado no PT (Figura 9-(b)).

Observou-se maiores intensidades de Ip e melhor definicdo dos
picos de oxidacdo e reducdo ap6s o PT em acido sulfirico concentrado, estes
resultados indicaram que o &cido sulfdrico proporcionou maior oxidacdo da
superficie do eletrodo de CV, produzindo um maior nimero de grupo hidrofilicos que
possibilitassem melhor interagdo com a DOP.

O tempo de exposicdo do CV a solugcdo de acido sulfarico
concentrado foi avaliado nos intervalos de 3,5,8 e 10 minutos. E possivel observar
as intensidades de Ip aumentaram com tempo de exposi¢cdo a solucdo acida até o
tempo de 8 minutos (Figura 9-(c)). Com o tempo de 10 minutos houve uma
diminuicdo nas intensidades de Ip. Desse modo, para os estudos posteriores,

realizou-se o PT quimico em &cido sulfarico concentrado durante 8 minutos.
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Figura 9 — Voltamogramas ciclicos obtidos com o CV ap0s os
diferentes PTs (a); ap0s os PTs com diferentes proporcoes de solugdes acidas (b) e
apos PT quimico em diferentes tempos de exposicdo ao acido sulfurico concentrado
(c). Parametros: faixa de potencial de varredura = -0,5a 1,3 V; AEs = 0,01 V; v =50
mV st
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Fonte: o proprio autor

Tabela 1 — Valores de intensidade de corrente de pico (Ip) e AEp
obtidos com CV apés os diferentes PTs e para as diferentes composicdes das
solucdes &cidas utilizadas nos PTs quimicos

Pré-tratamento Ip lp (catédico) (RA) AEp, (mV)
(anédico)
(HA)

CV com polimento 7,07 -6,90 720
Exposicao a irradiagdo UV 3,92 -5,24 760
Eletroquimico catodico 6,99 -7,53 720
Eletroquimico anddico 18,05 -14,81 220
Quimico (H2S0O4/HNOs3) 3:1 14,36 -12,11 220
Quimico (HNOs) 15,14 -11,62 320
Quimico (H2S0a4) 21,54 -17,81 80

Fonte: o préprio autor
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Tabela 2 — Valores de Ip e AEp obtidos com o CV apés os PTs sob
diferentes intervalos de tempo de exposi¢cdo ao acido sulfdrico concentrado

tempo de Ip @anédico) (HA) Ip (catédico) (MA) AEp, (mV)
exposicao (min)
3 15,43 -12,96 220
5 20,06 -16,55 110
8 26,08 -20,73 90
10 21,54 -17,80 80

Fonte: o préprio autor

4.3 COMPORTAMENTO ELETROQUIMICO DO EE2

Um estudo comparativo foi realizado utilizando a VC com os
eletrodos de CV apenas com o polimento, CB-DHP/CV e QDGs-CB-DHP/CV.

Na Figura 10-(a) sdo apresentados os voltamogramas ciclicos
obtidos, observou-se a presenca de apenas um pico anddico em aproximadamente
0,8 V, este comportamento indica que o processo redox € totalmente irreversivel,
caracteristico da oxidacdo do EE2 reportada em trabalhos da literatura (NODEHI et
al., 2020; PEREZ; SIMOES; CODOGNATO, 2016; COELHO; SILVA; PEREIRA,
2019; PRADO et al., 2017).

A intensidade de corrente obtida para o eletrodo de CV apenas com
o polimento (Ip = 1,278 pA) foi inferior as obtidas para o eletrodo modificado com o
CB e GQDs. Ademais, o sensor GQDs-CB-DHP/CV (Ip = 7,414 pA) apresentou uma
lpa aproximadamente 6 vezes maior quando comparada ao CV e 5 vezes maior
guando comparado ao CB-DHP/CV (Ip = 1,424 uA). Estes resultados indicam uma
melhora na transferéncia de elétrons proporcionada pelo efeito sinérgico entre as
nanoparticulas de CB QDGs, uma vez que estes apresentam elevada condutividade,
devido a suas caracteristicas semicondutoras e uma grande area superficial. Aléem
disso, os materiais carbonaceos possuem grupos hidrofilicos em suas bordas de
superficies (edge plane), tais como hidroxilas e carboxilas, capazes de providenciar

maior interacdo com o EE2 e catalisar a reacéo de oxidacdo do hormonio.
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Figura 10 — Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando o eletrodo de
CV apenas com polimento (—), CB-DHP/CV (—) e QDGs-CB-DHP/CV (—) (a)
avaliacdo da composicdo das suspensdes de QDGs-CB: GQDs(600 yL mL?)-
CB(1,0 mg mL1)-DHP/CV(—), GQDs(300 yL mL?)-CB(1,0 mg mL*)-DHP/CV(—) e
GQDs(300 pL mLYH)-CB(2,0 mg mL1)-DHP/CV(—) (b). Parametros: faixa de
potencial=-0,5a 1,3 V; AEs =0,01 V; v =100 mV s
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Fonte: o proprio autor

Para avaliar o efeito das concentracdes de CB e GQDs na resposta
eletroquimica obtida para o EE2 foi realizado um estudo voltamétrico utilizando trés
suspensdes com diferentes composicoes de CB e GQDs para a modificagcdo do
eletrodo de CV.

Como pode ser observado na Figura 10-(b), a resposta de corrente
obtida para a oxidacdo do EE2 com o GQDs(300 pyL mL*1)-CB(1,0 mg mL1)-DHP/CV
(Ip = 7,414 uA) foi 2 vezes superior a obtida com o GQDs(600 uL mL*)-CB(1,0 mg
mL1)-DHP/CV (I, = 3,392 pA), o qual ndo apresentou diferencas significativas com
relacdo ao GQDs(300 yL mL*)-CB(2,0 mg mL1)-DHP/CV (lp = 3,060 yA). Portanto,
nos estudos posteriores, o eletrodo de CV foi modificado com a suspenséo contendo
1 mg mL?* de CB e 300 yL mL* de GQDs, uma vez que o pico de corrente obtido
para EE2 apresentou melhor definicho e menor potencial de oxidacdo quando

comparado as outras duas composicoes.
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4.4 ESTUDO DA ESTABILIDADE DA RESPOSTA VOLTAMETRICA DO CV/DHP-CB-GQDs NA
PRESENGA DE SURFACTANTE

No processo eletroquimico de compostos fendlicos tais como
hidroquinona (HQ), E2 e EE2, comumente, ocorre a adsor¢cdo destas, ou dos
produtos de sua oxidagcdo, na superficie do eletrodo de trabalho, ocasionando a
diminuicdo do sinal elétrico e uma baixa precisdo do método analitico (MORAES et
al., 2015; HOSHYAR et al., 2021).

Entre as estratégias mais utilizadas para evitar ou minimizar
processos de adsorcdo em sensores eletroquimicos esta o uso de surfactantes.
Estes sdo moléculas anfifilicas compostas por uma porcédo polar, a qual interage
com a solucéo do eletrélito suporte e uma porcao apolar, com capacidade de realizar
interacdes hidrofébicas com a superficie do eletrodo, produzindo camadas na
interface sensor/solucdo que impedem um contato direto da espécie adsorvente
(HU; YANG; HU, 2007; BRUGNERA; TRINDADE; ZANONI, 2010; MYERS, 2020).

Nesse contexto, a fim de se avaliar a estabilidade do QDGs-CB-
DHP/CV para a determinacdo do EE2, realizou-se um estudo com surfactantes
dodecil sulfato de sédio (SDS), um surfactante aniénico, com uma porcao polar
negativamente carregada e monooleato de sorbitan etoxilados (Tween 80), um
surfactante ndo ibnico, cuja porcdo polar ndo apresenta carga resultante, suas

estruturas quimicas sédo apresentadas na Figura 11.
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Figura 11 — Estrutura quimica dos surfactantes: dodecil sulfato de
sédio (SDS) e monooleato de sorbitan etoxilados (Tween 80)
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Fonte: o proprio autor

Neste estudo, os sete voltamogramas ciclicos, apresentados na
Figura 12, foram obtidos, sequencialmente, na auséncia e presenca de cada
surfactante, sob agitacdo constante de dois minutos entre cada medida.

Os voltamogramas ciclicos obtidos para o EE2 com o QDGs-CB-
DHP/CV na auséncia de surfactante apresentaram uma diminuicdo gradual e
significativa nas intensidades lpa ap0s a obtencd@o das sete varreduras sequenciais
(Figura 12-(a)), resultando em um desvio padrao relativo (DPR) de 77,56% (n=7).
Este comportamento indica uma elevada adsorcdo das moléculas de EE2 e do seu
produto apos o processo de oxidacdo na superficie do QDGs-CB-DHP/CV.

Nos estudos com o surfactante anionico SDS, os voltamogramas
ciclicos foram obtidos na presenca de 0,02 mol L deste surfactante, um valor
superior a sua CMC de 10,0 mmol L' (MERK KGAA, 2021), de modo que em
solucdo, sua estrutura apresenta-se organizada em micelas. Na Figura 12-(b)
observou-se uma melhora na repetibilidade das medidas, apds sete varreduras, 0
DPR obtido foi de 22,14% (n=7). No entanto, também se observou uma perda
significativa do filme na superficie do eletrodo.

Uma proposta para a consequente remocao do filme da superficie
do QDGs-CB-DHP/CV é a formacgao de micelas normais com os mondmeros de SDS
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cuja porcéo polar negativa apresenta-se orientada para a solucao, produzindo uma
interacao eletrostatica favoravel com a molécula de EE2, a qual possui pKa igual a
10,4, havendo portanto, uma maior proporcdo de moléculas protonadas deste
horménio em uma solucédo eletrélito suporte com pH=7,0, como representado pela
distribuicdo de espécies na Figura 13.

No entanto, em contato com o filme de QDGs e CB, contendo
grupos oxigenados, ocorre uma repulsdo eletrostética entre as cargas dos materiais
carbondceos e das micelas, capazes de ocasionar uma perda de estabilidade do
filme na superficie do eletrodo, provocada pelo tensionamento da estrutura
polimérica do DHP. Este é um surfactante soliuvel em agua com auxilio de
sonicagcdo, mas, ap0s o0 processo de secagem, polimeriza-se por interacdes de
hidrogénio (JANEGITZ et al. 2011) sendo responsavel pela aderéncia dos materiais
ao eletrodo (LELE; TILTON, 2019).

O mecanismo proposto para a perda de estabilidade do filme de
QDGs-CB-DHP é ilustrado na Figura 14.

Os voltamogramas ciclicos apresentados na Figura 12-(c) foram
obtidos na presenca de 809 umol L* de Tween 80, valor acima de sua CMC igual a
15 umol L1 (MAHMOOD; AL-KOOFEE, 2013). Observou-se uma consideravel
melhora na repetibilidade das medidas, resultando em um DPR de 31,05% (n=7).
Com este surfactante ndo foi observado perda do filme na superficie do eletrodo.

Assim, para as otimizagOes posteriores, empregou-se 0 surfactante
nao iénico Tween 80, o qual promoveu uma redu¢do no processo de passivacao do

sensor eletroquimico.
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Figura 12 —Voltamogramas obtidos com 125,0 ymol L do padrdo
de EE2 em solugdo Tampdo Britton Robinson 0,04 mol L, pH=7,0 (20% v/v etanol),
como solucéo eletrélito suporte na auséncia de surfactante (a) e na presenca dos
surfactantes: SDS 0,02 mol L (b) e Tween 80 809 umol L (c). Parametros: faixa de
potencial =-0,5a 1,3 V; AEs = 0,01 V; v =100 mV st
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Fonte: o proprio autor
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Figura 13 — Distribuicdo das espécies de EE2 sobre diferentes
valores de pH
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Fonte: Chemiaxion, (2021).

Figura 14 — Mecanismo proposto para o processo de remocao do

filme de QDGs-CB-DHP apés a adicdo do surfactante SDS
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Fonte: o proprio autor (estrutura do surfactante DHP adaptada de JANEGITZ et al.,2011)
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4.4.1 Estudo do tempo de agitacéo da solucao entre as medidas

Os processos de oxirreducdo na superficie de eletrodos séo regidos
pela transferéncia de massa das espécies quimicas, de modo a reduzir o gradiente
de concentracdo entre o seio da solucéo e a interface eletrodo/eletrolito (PACHECO
et al., 2013).

Entre as formas de transporte de massa, 0 processo convectivo,
baseado no fluxo de moléculas e ions por agitacdo mecanica, proporciona a
diminuicdo da diferenca de concentracdo destas espécies no corpo da solucédo e a
eliminacdo de bolhas da superficie do eletrodo, capazes de reduzir a uniformidade
da densidade de corrente produzida (PACHECO et al., 2013; LEE; LAI, 2017).

Assim, a convecgdo pode auxiliar no movimento do composto a ser
detectado em conjunto com o processo de difusdo, onde o transporte das espécies
ocorre espontaneamente, estimulado somente pelo gradiente de concentracao,
sendo ideal a predominancia desta ultima forma de transporte para a formacéo de
uma camada difusa, onde as moléculas solvatadas pelo eletrdlito podem sofrer
atracdo e moverem-se para a superficie do eletrodo (PACHECO et al., 2013; LEE;
LAI, 2017).

Neste sentido, o tempo de agitacdo entre as medidas foi avaliado
empregando-se a VC. O estudo consistiu na obtencédo de trés medidas consecutivas
acompanhadas de uma agitacdo constante sob os intervalos de 3; 4 e 5 minutos
entre uma varredura e outra. Ha importancia em se destacar que uma agitacao
inicial foi realizada em um intervalo de 10 minutos para auxiliar o transporte do EE2
a superficie do eletrodo e assegurar a ocupacao de todos os sitios de oxidagcdo com
as moléculas do hormdnio.

Nas Figuras 15-(a) e 15-(b), estdo presentes as medidas
voltamétricas acompanhadas de uma agitacdo constante de 3 e 4 minutos,
respectivamente, onde foi possivel observar um valor de DPR igual a 5,53% (n=3)
para um intervalo de 3 minutos e um DPR igual a 0,83% (n=3) para um intervalo de
4 minutos de agitagcdo, ambos os resultados foram promissores, indicando a
importadncia da convecg¢do no sistema para auxiliar no transporte de massa, na
remocgdo de moléculas adsorvidas e na renovagdo das espécies sobre a superficie
do eletrodo em conjunto com o processo difusional.

Na Figura 15-(c) sdo apresentados 0s voltamogramas ciclicos
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obtidos com intervalos de tempo de agitacdo entre as medidas de 5 minutos.
Observou-se maior oscilagdo nas intensidades de corrente de pico obtidas,
resultando em um DPR de 9,03% (n=3).

De acordo com os resultados obtidos o intervalo de tempo de
agitacao entre as medidas escolhido foi de 3 minutos, considerando que ndao houve
uma diferenca significativa entre as respostas, em relacdo as intensidades de
corrente de pico, indicando boa precisédo na determinagcdo do EE2 com o sensor

desenvolvido.

Figura 15 — Voltamogramas ciclicos obtidos utilizando QDGs-CB-DHP/CV em
solucdo contendo EE2 125 ymol L na presenca de 809 umol L* de Tween 80, com
diferentes intervalos de tempo de agitacdo entre as medidas: 3 minutos (a); 4
minutos (b) e 5 minutos (c) entre as medidas. Eletrdlito suporte: solucado de tampao
Britton Robinson 0,04 mol L, pH = 7. Parametros: faixa de potencial de varredura = -
05a1,3V;AEs=0,01V;v=100mV st
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4.5 EFEITO DO PH DO ELETROLITO SUPORTE

O efeito do pH (na faixa de 2 a 10) do eletrélito suporte foi estudado utilizando uma
solucdo de tampdo Britton-Robinson 0,04 mol L (com 20% de etanol (v/v)) na
presenca de EE2 na concentracdo de 120,0 pumol L'. Na Figura 16-(a) sdo
apresentados os voltamogramas ciclicos obtidos nos diferentes valores de pH.
Observou-se um deslocamento da corrente de pico para potenciais menos positivos
com o aumento do pH, comportamento caracteristico para oxidagdo de compostos
fendlicos como o EE2 (VEGA et al., 2007).

Figura 16 — Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo QDGs-
CB-DHP/CV em solugdo de tampéo Britton Robinson 0,04 mol L (20% v/v etanol)
na presenca de EE2 120,0 ymol L em diferentes valores de pH: (a) 2,0 (—); 4,0 (—
); 6,0 (—); 7,0 (—); 8,0 (—) e 10,0 (—); (b) Relacdo entre pH e as intensidades de
corrente de pico para oxidacdo do EE2 . Parametros: faixa de potencial de varredura
=-0,5a1,3V;AEs=0,01V;v=100mV st
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Fonte: o proprio autor

Na Figura 16-(b) é apresentada a relacdo entre a intensidade de
corrente de pico e o pH da solucdo eletrélito suporte. Maiores intensidades de
corrente foram obtidas em pHs baixos, 2,0 (11,095 pA) e 4,0 (10,491 uA), este
comportamento indica uma melhor interacdo eletrostatica entre a superficie do
eletrodo contendo grupos carboxilas e hidroxilas presentes nos planos edge dos
materiais carbonaceos e a molécula de EE2, considerando que, nestes valores de
pH, grande propor¢cdo das moléculas de EE2 (pKa = 10,33) estdo protonadas
(CHEMIAXION, 2021).
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Assim, o eletrdlito suporte em pH 4,0 foi utilizado nos estudos
posteriores, uma vez que ndo houve diferenca significativa em termos de intensidade
de corrente de pico com relacdo ao pH 2,0 e, além disso, em pH 4,0 o pico de
oxidagcédo do EE2 se deslocou para potenciais menos positivos.

A relacéo entre o potencial de pico de oxidacdo (Epa) € 0s diferentes
valores de pH da solucéo do eletrélito suporte também foi avaliada. Na Figura 17, o
gréfico de Epa versus pH da solugédo apresentou um comportamento linear, indicando
que o processo de oxidacdo do EE2 sobre a superficie do QDGs-CB-DHP/CV

envolve somente um estagio de transferéncia protonica.

Figura 17 — Relacao entre o potencial de pico anddico (Epa) obtido
para o EE2 e o pH da solucdo de tampéo Britton Robinson 0,04 mol L
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Fonte: o proprio autor

A regressédo linear resultante da relacdo de Epa versus pH

apresentou a seguinte equacao:
Epa(V) = 1,0835 —0,0595 pH R? = 0,9765 Equacio (1)

O coeficiente angular obtido foi de 0,0595 V pHZ,préximo ao
coeficiente angular Nerstiano teérico de 0,0592 V pH, a temperatura ambiente
(EISELE et al.,, 2019). Este comportamento € caracteristico de reacdes redox
envolvendo um namero igual de protons e elétrons. De acordo com a literatura, um

dos principais mecanismos de oxidac&o eletroquimica proposto para o EE2 envolve
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a transferéncia de um préton e um elétron (NODEHI et al., 2020; ZHENG et al.,
2019; COELHO; SILVA; PEREIRA, 2019; JESUS; FERREIRA; LUCCA, 2020; LI,
2007;SMAJDOR et al., 2017; SANTOS et al., 2021), Estudos relacionados a este

mecanismo ainda seréo apresentados posteriormente
4.6 EFEITO DA VELOCIDADE DE VARREDURA

A velocidade de varredura (v) em estudos voltamétricos é
representada pela taxa entre o potencial aplicado e o tempo, durante o processo de
oxirreducdo. A avaliacdo do efeito da v é empregada em muitos trabalhos para a
obtencdo de parametros cinéticos e do transporte de massa das espécies presentes
no seio da solucdo a superficie do eletrodo (ALLEN J. BARD; LARRY R.
FAULKNER, 2001; SMAJDOR et al., 2017).

Os voltamogramas ciclicos obtidos para as diferentes taxas de
varredura estdo apresentados na Figura 18-(a). E possivel observar respostas de
corrente superiores para o0 EE2 ao aumentar a velocidade de varredura, este
comportamento € o0 resultado de uma diminuicdo na camada de difusdo
proporcionada por maiores taxas varreduras, aproximando as moléculas do
horménio a superficie do eletrodo e consequentemente, elevando o sinal
eletroquimico (ALLEN J. BARD; LARRY R. FAULKNER, 2001; ELGRISHI et al.,
2018).
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Figura 18 — Voltamogramas ciclicos obtidos com o eletrodo QDGs-
CB-DHP/CV em solucdo de tampé&o Britton Robinson 0,04 mol L* (pH=4,0) (20%
(v/v) de etanol e 809 umol L* de Tween 80) contendo 500 umol L de EE2, sob
diferentes velocidades de varredura (10 - 300 mV s?) (a); Relacdo de Ipa versus v2 .
Gréfico inserido: relacdo de log Ipa versus log v¥? (b). Parametros: faixa de potencial
=-0,5a13V;AEs=0,01V
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Fonte: o proprio autor

A relacdo de lpa (WA) versus v¥2 (mV s1)Y2 (Figura 18-(b))
apresentou-se linear, indicando que o processo de transferéncia de massa do
horménio para a superficie do eletrodo de QDGs-CB-DHP/CV ocorre por difuséo,
este resultado é concordante com outros trabalhos da literatura. (ZHENG et al.,
2019; SMAJDOR et al., 2017) .

A dependéncia do log lpa (MA) versus log v (mV s?) inserida na

Figura 19-(b) também apresentou uma linearidade orientada pela equacao:
loglpa = —1,1933 + 0,5718 logv R? =0,9872 Equacio (2)

O coeficiente angular obtido foi de 0,5718, proximo ao valor tedérico
de 0,50, para moléculas organicas, confirmando que o mecanismo de transferéncia
de massa determinante na reacdo de oxidagcédo do EE2 sob o eletrodo de QDGs-CB-
DHP/CV é a difuséo.

4.7 AVALIACAO DAS TECNICAS VOLTAMETRICAS DE PULSO PARA A DETERMINACAO DO EE2

As técnicas voltamétricas de pulso como a voltametria de pulso

diferencial (VPD) e voltametria de onda quadrada (VOQ) sao amplamente
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empregadas na determinacdo de espécies eletroativas. Estas apresentam alta
sensibilidade devido a reducdo na contribuicdo da corrente capacitiva e um curto
tempo de analise, proveniente de uma maior velocidade de varredura efetiva
comparada as técnicas de VC e voltametria linear (VL), sendo estas ultimas técnicas
usualmente empregadas para estudos cinéticos e caracterizacdo das reacdes de
oxirreducdo (SRIVASTAVA et al.,2018; SANTOS et al.,2014; FRITZ SCHOLZ, 2002)

Neste sentido, as técnicas de VPD e VOQ foram avaliadas para o
desenvolvimento do método eletroanalitico na determinacdo de EE2. Os
voltamogramas de pulso diferencial e onda quadrada obtidos em triplicata estédo
presentes na Figura 19-(a) e (b), respectivamente. Observou-se que 0S
voltamogramas obtidos apresentaram picos mais bem definidos, maior intensidade
de corrente e menor DPR (n=3), como apresentado na Tabela 3.

Figura 19 — Voltamogramas de pulso diferencial (a) e de onda
quadrada (b) obtidos com o eletrodo QDGs-CB-DHP/CV em solugdo de tampéo
Britton Robinson 0,04 mol L (pH=4,0) (20% v/v etanol e 809 umol L-* de Tween 80)
contendo EE2 120 uymol L. Parametros: VDP - faixa de potencial de varredura = 0,6
a 1,2 V; AEs = 10,0 mV; Epuso= 0,01V; t puso = 0,1s e v = 50 mV s1. VOQ - faixa de
potencial de varredura= 0,6 a 1,2V; f = 30,0 s; a = 50,0 mV e AEs=5,0 mV

4
1,01 (a) (b)
0,8 34
% 0,6‘_ 2(: 2_
< 0,41 E
| 1_
0.2
0,0 01
06 07 08 09 10 11 12 06 07 08 09 10 11 12
E vs. Ag/AgCI (V) E vs. Ag/AgCI (V)

Fonte: o proprio autor

Tabela 3 — Valores de corrente de pico e DPR obtidos empregando
as técnicas VPD e VOQ

Técnica voltamétrica Ip (@nédico) (MA) RSD (%) (n=3)
VPD 0,8592 7,28
VOQ 3,5716 0,68

Fonte: o proprio autor
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Portando, devido a melhor estabilidade de resposta voltamétrica
obtida com a VOQ, esta foi a técnica de pulso selecionada para o desenvolvimento
do procedimento analitico para a determinagdo do EE2 com o sensor eletroquimico
QDGs-CB-DHP/CV.

4.8 OTIMIZAGAO DOS PARAMETROS DA TECNICA DE VOQ

Os parametros de frequéncia de aplicacéo de pulsos de potencial (f),
amplitude do pulso de potencial (@) e incremento de varredura de potencial (AEs)
exercem uma influéncia direta na resposta voltamétrica, consequentemente, a

avaliacdo destes é essencial para o desenvolvimento do método eletroanalitico
(PEREZ; SIMOES; CODOGNATO, 2016; MEDEIROS, 2008).

4.8.1 Efeito da Frequéncia de Aplicacdo de Pulsos

A frequéncia de aplicacdo de pulsos (f) determina a intensidade do
sinal eletroquimico, desse modo, este parametro possui grande importancia para
obtencdo de métodos analiticos com maior sensibilidade (SOUZA; MACHADO;
AVACA, 2003; MEDEIRQOS, 2008).

Os voltamogramas de onda quadrada obtidos em diferentes valores
de frequéncia de pulsos sédo apresentados na Figura 20-(a) e a dependéncia entre o
sinal de intensidade de corrente de pico e a frequéncia de aplicacdo de pulsos estao
presentes na Figura 20-(b). Observou-se um aumento significativo nas intensidades
de corrente com o aumento da frequéncia até 50,0 s, sendo essa selecionada para

0s estudos posteriores.
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Figura 20 — Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o
eletrodo QDGs-CB-DHP/CV em diferentes valores de frequéncia de aplicagdo de
pulsos, em solucdo de tampdo BR 0,04 mol L (pH=4,0) (20% (v/v) de etanol e 809
umol L't de Tween 80) contendo EE2 120 umol L (a); Relagdo entre as frequéncias
de aplicagéo de pulsos de potenciais e lpa para oxidacao do EE2 (b). Parametros: a
=80,0 mV e AEs=5,0 mV
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Fonte: o proprio autor

4.8.2 Efeito da Amplitude de Pulso de Potencial

A amplitude de pulso do potencial também foi avaliada, uma vez que
este parametro pode ocasionar um aumento na intensidade de corrente e largura de
meia altura do pico (AEprz), além de um deslocamento no potencial de pico, para
processos de oxirreducao totalmente irreversiveis (SOUZA; MACHADO; AVACA,
2003; MEDEIROS, 2008).

Os voltamogramas de onda quadrada obtidos em diferentes valores
de amplitude de pulso e a relagéo entre Ipa Versus a sao apresentados na Figura 21-
(a) e (b).Também foi possivel observar que o incremento nos valores de amplitude
proporcionam um aumento nas intensidades de lpa até a amplitude de 70 mV, acima
desta, as Ipa S& mantiveram praticamente constantes. Desse modo, o valor de 70,0

mV foi selecionado para os estudos posteriores.
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Figura 21 — Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o
eletrodo QDGs-CB-DHP/CV em diferentes valores de amplitude de pulso, em
solucdo de tampéo BR 0,04 mol L (pH=4,0) (20% (v/v) de etanol e 809 umol L de
Tween 80) contendo EE2 120 umol L (a); Relacéo entre amplitude de pulso e Ipa

para oxidacdo do EE2 (b). Parametros: f= 30,0 s e AEs= 5,0 mV
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Fonte: o proprio autor

4.8.3 Efeito do Incremento de Varredura

O terceiro parametro avaliado foi o incremento de varredura (AEs), o
produto obtido entre este parametro e a frequéncia de pulsos resulta na velocidade
efetiva de varredura de potenciais, promovendo um maior sinal eletroquimico e,
consequentemente, uma melhora na sensibilidade do método analitico (SOUZA,
MACHADO; AVACA, 2003; MEDEIROS, 2008).

Os voltamogramas de onda quadrada obtidos sob diferentes valores
de incremento de varredura e a relacdo lpa versus AEs sdo apresentados na Figura
23-(@) e (b). O aumento no AEs promove um aumento nas intensidades de lpa,
assim, o valor maximo de 5,0 mV, empregado neste estudo, foi selecionado para os
estudos posteriores.

Embora o incremento de varredura exerca uma interferéncia direta
na resposta eletroquimica, este parametro também proporciona uma maior extensao
da meia altura do voltamograma (AEp2), como como pode ser observado nos
voltamogramas apresentados na Figura 22-(a), comprometendo a definicdo do pico,
por esta razdo, valores maiores de incrementos nao foram considerados na
avaliacao (MEDEIRQOS, 2008).
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Figura 22 — Voltamogramas de onda quadrada obtidos com o
eletrodo QDGs-CB-DHP/CV em diferentes valores de incremento de varredura, em
solucdo de tampéo BR 0,04 mol L (pH=4,0) (20% (v/v) de etanol e 809 umol L de
Tween 80) contendo EE2 120 umol L (a); Relacédo entre incremento de varredura e
lpa para oxidagdo do EE2 (b). Parametros: f= 30,0 s'e a= 80,0 mV
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Fonte: o proprio autor
4.8.4 Determinacgdo do numero de elétrons pelo estudo de v na VC

De acordo com Laviron (1979), parametros como o coeficiente de
transferéncia de elétrons (a) e namero de elétrons envolvidos em uma reacéo
irreversivel de oxidacao (ne) podem ser obtidos em fungdo da largura de meia altura
do pico anddico (AEp2) empregando a equacao:

62,5

AE,, = ———
p/2 (1 - O()l’le

Equacido (3)

Segundo a teoria de Tafel, a determinacédo de a também é possivel
com a relacao linear entre log Ipa (intensidade de corrente de pico) e Ep (potencial de
pico) resultantes dos voltamogramas ciclicos obtidos em diferentes velocidades,
apresentados na Figura 18-(a), sendo o coeficiente angular representado pela
equacao 4 (equacao de Tafel), destinada a sistemas irreversiveis (ALLEN J. BARD;
LARRY R. FAULKNER, 2001; COELHO; SILVA; PEREIRA, 2019).

F ~
Le,=(1-0a) mEpa Equacgio (4)

Na qual F é a constante de Faraday (96.485,34 C mol?), R é a
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constante dos gases ideais (8,314 J K2 mol 1) e T é a temperatura de 298,15 K.
A relagdo de log lpa versus Ep é apresentada na Figura 24 e a

equacao da reta obtida foi:
logl, = —4,9212 + 50723 E,, R? =0,9477 Equacio (5)

Assim, a substituicdo do valor de coeficiente angular (5,0723) na
Equacéo 4 obteve-se um valor de a de 0,70.

Figura 23 — Curva de Tafel obtida para o sistema eletroquimico
empregando QDGs-CB-DHP/CV na presenca do horménio EE2
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Fonte: o proprio autor

A largura de meia altura do pico de oxidacdo do EE2 (AEp2 = 271,06
mV) foi determinada com um voltamograma ciclico obtido em velocidade de
varredura, de 10 mV s,

Com a substituicdo dos valores de a e AEp2 na equacdo 3, foi
possivel calcular o nimero de elétrons envolvidos na oxidacdo do EE2, que foi 0,76.
Portanto concluiu-se que o processo de oxidacdo do EE2, no sistema eletroquimico
apresentado neste trabalho, envolve a transferéncia de apenas 1 elétron. Este
resultado € concordante com o mecanismo de oxidacdo eletroquimica do EE2
(Figura 25) propostos em muitos trabalhos encontrados na literatura. (SMAJDOR et
al., 2017; COELHO; SILVA; PEREIRA, 2019; PRADO et al., 2017; NODEHI et al.,
2020).
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4.8.5 Determinacdo do numero de elétrons pelo estudo da Frequéncia de aplicacao

de pulsos de potenciais (f) na VOQ

Para processos eletroquimicos totalmente irreversiveis, € possivel
determinar o numero de elétrons envolvidos na reacdo de oxidacdo do EE2 por meio
da relacéo entre o potencial de pico (Ep) e o logaritmo da frequéncia de pulsos (log
f), utilizando a equacao (SOUZA; MACHADO; AVACA, 2003):

AE  —23RT
Alogf  an.F

Sendo F a constante de Faraday (96.485,34 C molt), R é a
constante dos gases ideais (8,314 J KX mol 1), T é a temperatura de 298,15 Ke a é

Equacdo (6)

o coeficiente de transferéncia de elétrons, sendo utilizado o valor teorico de 0,5.
A relacdo de Epversus log f € apresentada na Figura 25, com uma
equacao da reta de:
E,, = 0,5660 + 0,1547 logf R? =0,9876 Equacio (7)

Com a substituicdo do coeficiente angular (AE/Alog f) na Equacéo 6,
obteve-se um valor de ne igual a 0,76, confirmando que a oxidacao eletroquimica do
EE2 ocorre com a transferéncia de um anico elétron para a superficie do QDGs-CB-

DHP/CV, como apresentado na Figura 25.

Figura 24 — Relacdo entre Epa € log f obtida para o sistema

eletroquimico empregando QDGs-CB-DHP/CV na presenca do hormdnio EE2
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Fonte: o préprio autor
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Figura 25 — Mecanismo proposto para a reacdo de eletrooxidacéo

do EE2
H,C OH
.|\\ECH
le”
—_—
1H*

HO
Fonte: o proprio autor; adaptacdo de SMAJDOR et al. (2017)

4.9 CONSTRUCAO DA CURVA ANALITICA PARA EE2

ApoOs a otimizacdo dos parametros da técnica de VOQ, a curva
analitica para o EE2 foi construida empregando o eletrodo de QDGs-CB-DHP/CV.
Na Figura 26-(a) sdo apresentados os voltamogramas de onda quadrada obtidos em
solucdo Tampéo Britton Robinson 0,04 mol L1, pH=4,0 (20% v/v de etanol e 809
umol Lt de Tween 80) sob diferentes concentracées de EE2 em um intervalo de
0,998 pumol Lt - 62,2 ymol L. A curva analitica apresentada na Figura 26-(b) foi
obtida nas concentracdes de EE2 de 0,998 umol L* a 10,0 ymol L, a equacédo da

reta obtida foi:

Lo(A) = —1,1285 x 1077 + 0,2329 [EE2] R? =0,9876 Equagio (8)

Para a determinacdo do limite de deteccdo (LD), empregando o
método da relacéo sinal ruido (RIBANI et al., 2004), estimou-se a concentracdo de
EE2 com um sinal de corrente equivalente a trés vezes a razao sinal/ruido (3.SN),
para este procedimento, sucessivas concentracdes diluidas e conhecidas da solugéo
padrdo de EE2 foram adicionadas no eletrdlito suporte até que se obtivesse um sinal
de corrente correspondente a 3 vezes o sinal de corrente obtido no branco (solugéo
tampdo BR 0,04 mol L com 20% (v/v) de etanol e 809 pmol L de Tween 80).
Sendo assim, a concentracdo de 0,998 umol L* de EE2 providenciou uma resposta
de 0,14 pA, equivalente a 3 vezes o desvio padrado do branco no valor de 0,13 pA.
Assim, o valor de LD para o método eletroanalitico proposto foi igual a 0,998 umol L

1, igual a primeira concentracdo de EE2 apresentada na faixa dinamica linear da
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curva analitica.

Figura 26 — Voltamogramas de onda quadrada obtidos empregando
0 QDGs-CB-DHP/CV em solugédo tampédo BR 0,04 mol Lt , pH=4,0 (20% v/v de
etanol e 809 ymol L1 de Tween 80) contendo EE2 (a —i) 1,0; 2,0; 4,0; 5,0; 6,9; 8,8;
10,7; 20,2; 29,2; 46,3 e 62,2 umol L (a) e curva analitica obtida para EE2 na faixa
dinamica linear de 1,0 - 10,7 ymol L* (b) Gréfico inserido: Faixa dinAmica avaliada
para o EE2. Parametros: f=30,0s?; a= 80,0 mV; AEs = 5,0 mV
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Fonte: o proprio autor

A performance analitica do QDG-CB-DHP/CV para a determinacéo
do EE2, em termos de faixa de concentracdo linear e valor de LD apresentou
resultados comparaveis com obtidos em trabalhos reportados na literatura durante
os Ultimos cinco anos, como pode ser observado na Tabela 4 (SMAJDOR et al.,
2017; TRIVINO et al., 2019; COELHO; SILVA; PEREIRA, 2019; ZHENG et al., 2019;
JESUS; FERREIRA; LUCCA, 2020).

Entre o0s procedimentos analiticos desenvolvidos para a
determinacdo do EE2 e que exibem uma ampla regido linear de concentracdo e
valores de LD extremamente baixos, € possivel identificar a presenca de materiais
com alto custo relativo, téxicos, ou que longo tempo de sintese, além da
necessidade de pré-concentracdo antes do processo de analise.

SCALA-BENUZZI et al. (2018) desenvolveram uma sofisticada
plataforma para imunossensor na qual a determinacdo do EE2 foi acompanhada de
uma pré-concentracdo em papel, substrato utilizado na imobilizacdo dos anticorpos e
que foi previamente submetido a oxidacdo em plasma por 2 minutos, entre outros
processos de funcionalizacdo e interagdo com o0s anticorpos para o EE2 (anti-EE2)

gue exigiram um tempo aproximado de 2 horas. Assim, embora o trabalho apresente
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um LD na escala de pmol L%, é necessario considerar o emprego de longas e
complexas etapas no preparo da plataforma, além do uso de equipamentos e
materiais com elevado custo relativo como o plasma de oxigénio e o material
bioldgico anti-EE2.

SANTOS et al. (2021) desenvolveram um eletrodo de carbono
impresso modificado com grafeno funcionalizado, QDGs obtidos via pirélise do AC, e
além de nanoparticulas de FesOs revestidas com um polimero molecularmente
impresso, materiais com elevada area superficial, capazes de auxiliar na
sensibilidade, seletividade do método, responsaveis pela obtencdo de um limite de
deteccdo na escala de nmol L, mas que empregam diferentes processos de
sintese, prolongando o tempo de construcdo do sensor.

Para a obtencédo de um limite de deteccédo do EE2 na ordem de nmol
L1, CANEVARI et al. (2016) modificaram um eletrodo de CV com um compdsito de
nanotubos de carbono com paredes simples (SWNTCs) e carbon-dots (C-dots),
sendo este Ultimo material preparado com um procedimento eletroquimico de
sintese, envolvendo a mistura de hidréxido de potassio, 2-propanol e &agua
deionizada, submetida a sonicacéo e tratamento quimico empregando dois eletrodos
de platina e aplicando um elevado potencial de 6,5 V, além de uma corrente de 100
mA, procedimento que se prosseguiu por um longo periodo de 8,5 horas.

Contudo, a construgcdo do QDG-CB-DHP/CV nédo necessitou de
reagentes toxicos, tais como metais pesados ou a aplicacdo de elevados potenciais
eletroquimicos para a obtencdo dos materiais de modificacdo dos eletrodos,
ademais, o intervalo linear de concentracdo e valor de LD foi equiparavel a muitos

trabalhos reportados para a determinacéo do EE2.
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Técnica Regido Linear de LD Caracteristicas Analiticas Referéncia
concentracao (mol L)
(mol L)
OSWV 1,7 102 -4,1 1010 3,4 1013 e Imunossensor (SCALA-
e SPCE BENUZZ] et al.,
e Pré-concentracdo em papel 2018)
e Longo tempo para o preparo do sensor
VPD 1,010%-1,210* 3,310° e Eletrodo de CV modifcado com NTCs e (NODEHIetal,
nanoparticulas de Fe2Os@acido tanico 2020)
e Grande volume de reagentes e longo tempo no
preparo dos materiais de modificacédo
e Tempo de vida = 14 dias
VPD 2,010%-1,510* 5,0 107 e Eletrodo de CV modificado com nitreto de carbono, (ZHENG etal.,
NTCs e nanoparticulas de paladio 2019)
e Tempo de vida =5 dias
VOQ 9,9107-5,210° 2,4107 e Eletrodo de diamante dopado com boro (PEREZ;
SIMOES;
CODOGNOTO,

2016)
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Cronoamperometria 2,5 10%3-2,0 101! 0,2 1012 Eletrodo de FTO modificado com nanofibras de PVP, (PAVINATTO et

quitosana e 6xido de grafeno reduzido e al., 2018)
Imobilizado da enzima lacase
Longo tempo no preparo dos materiais de
modificacéo
Emprego da técnica de eletrospinning

VOQ 2,510%-9,010° 2,210° Eletrodo de CV modificado com materiais (COELHO;
carbonéceos e ftalocianinas metalicas SILVA;
Materiais carbonaceos empregados: NTCs, OG, PEREIRA, 2019)
OGR ou grafite
Emprego de ftalocianinas compostas de Co, Fe ou
Mn

SCV 6,4107-7,810° 1,0 107 Eletrodo de amalgama de Ag (JESUS;
Uso de Pt e particulas de Ag FERREIRA;
Uso de mercrio liquido para formacdo da amalgama ~ LUCCA, 2020)
Ativacao eletroquimica do eletrodo aplicando um
potencial de -2,2V

VPD 55108-1,210° 2,010 Eletrodo de CV modificado com OGR decorado com  (PRADO et al.,
nanoparticulas de Ru 2017)

Necessidade de um elevado volume de acido e um

longo tempo para o preparo do OGR
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Tempo de vida = 30 dias

VOQ 1,0108-2,510° 2,6 10° SPCE modificado com grafeno funcionalizado, QDGs (SANTOS et al.,
e nanoparticulas de FesOs@MIP 2021)
Fotopolimerizagcdo empregando lampada de Hg sob
alta presséo para o preparo do FesOs@MIP
AdsV - 6,1 107 Eletrodos: SPCE e SPCE modificado com NTCs (TRIVINO et al.,
(SPCE) Emprego de um HMDE para a técnica voltamétrica 2019)
6,4 107 de redissolucéo
(SPCE-
NTCs)
VPD 2,5107-3,010° 1,3107 Eletrodo de CV modificado com CB (SMAJDOR et al.,
Pré-concentracdo (E= -250 mV; t=20s) 2017)
VPD 5,0108-7,010° 4,0 10° Eletrodo de CV modificado com material hibrido de  (CANEVARI et
NTCs e C-dots e imobilizado com enzima Lacase al., 2016)
Aplicacdo de um potencial E=-6,5 para a sintese dos
C-dots
Tempo de vida = 30 dias
VOQ 1,0 10%-1,010° 1,0 107 Eletrodo de CV funcionalizado quimicamente e  Este trabalho

modificado com QDGs-CB

Sem uso de reagentes tdxicos




81

Simples procedimento de construcao

Sem necessidade de pré-concentracéo

Tempo de vida do eletrodo modificado = 40 medidas
voltamétricas durante o mesmo dia de analise

Tempo de vida da suspensdo de QDGs-CB-DHP =
90 dias
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A precisdo do QDG-CB-DHP/CV foi avaliada com a realizacdo dos
estudos de repetibilidade intra-dia e entre-dia. Para a repetibilidade intra-dia, dez
medidas sucessivas foram obtidas para duas concentragdes diferentes de EE2. No
caso da repetibilidade entre-dias, trés eletrodos modificados foram preparados e
investigados em trés diferentes dias (um sensor destinado para cada dia) sob as
mesmas concentracées de EE2 comparadas no estudo de repetibilidade intra-dia.
Os valores de DPR obtidos para cada estudo sao apresentados na Tabela 5, na qual
€ possivel observar uma variacdo de 2,28 a 8,43%, indicando que h& precisdo no

método eletroanalitico desenvolvido.

Tabela 5 — Valores de DPR obtidos nos estudos de repetibilidade
intra-dia e entre-dias para o EE2 empregando o QDGs-CB-DHP/CV

DPR (%)
[EE2] (umol L) Repetibilidade Intra-dia Repetibilidade Entre-dias
(n=10) (n=3)
2,98 5,07 8,43
6,90 2,28 6,32

Fonte: o proprio autor

4.10 ESTUDOS DE INTERFERENTES E EFEITO DE MATRIZ

A fim de validar o sensor eletroquimico e o0 método eletroanalitico
desenvolvidos, estudos de adicao e recuperacdo do EE2 em amostras de agua do
lago Ribeirdo do Cambé foram realizados. Além disso, a determinacdo do EE2
também sera realizada em amostras de medicamentos contraceptivos. Portanto, a
interferéncia de algumas substancias presentes nas matrizes dessas amostras foi
avaliada de acordo com o procedimento descrito na secéo 3.7 deste trabalho.

As espécies investigadas foram o NaCl, ureia, lactose, glucose,
NH4Cl, estearato de magnésio e 0s metais cobre e zinco. As intensidades de
corrente de pico foram avaliadas na auséncia e presenca dos possiveis interferentes
e os valores de erro relativo (Er) sédo apresentados na Tabela 6. Nao foi observada
uma interferéncia significativa dos concomitantes (E<10,0%), com excecdo a

glucose e aos metais zinco e cobre.
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Estudos prévios reportando a analise eletroquimica dos horménios
estrogénios EE2, E2 e E3, apresentaram picos de oxidagcdo situados em uma
mesma regidao de potencial, uma vez que tais estruturas possuem semelhantes
caracteristicas, deste modo, prevé-se que a aplicacdo do método analitico proposto
em amostras ambientais sera capaz de determinar a concentracdo de estrogénios
totais e ndo somente do EE2 (BROCENSCHI et al., 2014; MARQUES et al., 2020).

Tabela 6 — Valores de erro relativo obtidos com o estudo de
interferente para as proporcoes 1:1 e 1:10 (EE2:interferente)

Interferentes Erro relativo 2 (%)
1:1 (EE2:Interferente) 1:10 (EEZ:Interferente)
NaCl -1,62 -1,39
NH4Cl 4,30 8,60
Estearato de Magnésio 5,86 5,55
Ureia 0,52 0,15
Cobre -1,02 11,92
Zinco -4,97 12,79
Lactose 4,96 5,95
Glucose -1,59 -16,51

2E, = [l,o(EE2 + Interferente) — L,,(EE2) / I,,(EE2)] x 100

Fonte: o proprio autor

Os estudos de adicédo e recuperacao de EE2 em amostra de agua
do lago Ribeirdo do Cambé foram realizados a partir da construcdo de uma curva de
adicdo de padréo, como descrito na secao 3.10 deste trabalho, , uma recuperacéo
de 92,28% foi obtida (Tabela 7), indicando que € possivel determinar o EE2 pelo
método proposto sem efeito de matriz significativo. O método de adicdo de padrao
foi utilizado considerando o fato dos coeficientes angulares da curva analitica obtida
no eletrélito suporte (0,2329 A mol? L) ser diferente da obtida no eletrélito suporte

preparado com a amostra de agua do lago (0,1146 A mol* L).
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Tabela 7 — Resultados obtidos nos estudos de adicdo e recuperacao
em amostra de agua do lago Ribeirdo do Cambé, utilizando o QDGs-CB-DHP/CV

[EE2] (umol L)

Amostra Adicionado Recuperado Recuperacao 2
(n=3) (n=3) (%)
Agua do lago 2,98 3+2 92,3

a Recuperagdo = ([EE2]aqgic./[EE2]rec) X 100

Fonte: o préprio autor

4,11 ANALISE DE 17-ALFA-ETINILESTRADIOL EM MEDICAMENTOS

O sensor QDG-CB-DHP/CV foi utilizado na determinacgdo de EE2 em
amostra de medicamentos, empregando o método de adi¢do de padrdo, ainda que
no estudo de interferéncia, ndo foram observadas variacBes nos sinais de corrente
significativas, na presenca de concomitantes do medicamento, possivelmente
interferentes.

Para validar o método analitico desenvolvido no presente trabalho,
utilizando o sensor eletroquimico QDG-CB-DHP/CV e a técnica de VOQ, um método
analitico empregado a técnica de CLAE, descrito na literatura foi utilizado para a
determinacdo de EE2 nas mesmas amostras de medicamentos, para fins
comparativos. Sob as condigcbes experimentais descritas na secdo 3.9 deste
trabalho, o EE2 apresentou um tempo de retencdo de 4,80 minutos. Na Figura 27
sdo apresentados os cromatogramas obtidos para as diferentes concentracbes do
hormo6nio em uma faixa dinamica linear de 10,4 — 400,0 umol L, a equacéo da reta
obtida foi:

Area(u.a.) = 7280,91 + 8,2469 10° [EE2](mol L) R? =0,9959 Equagcio (9)
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Figura 27 — Cromatogramas obtidos para o EE2 (a — g) 10,4; 30,2;
50,0; 69,6; 90,5; 199,0; 400,0 umol L (tempo de retencéo = 4,80 min). Fase movel:
mistura metanol: agua 80:20 (v/v); vazdo: 1,0 mL min'; volumes de injecéo: 20 pL;
coluna cromatografica C18 e deteccdo UV em comprimento de onda de 220 nm
Grafico inserido: Curva analitica obtida para EE2 na faixa dinamica linear de 10,4 -
400,0 ymol Lt
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Na Tabela 8 sdo apresentadas as concentracdes de EE2 na amostra

de medicamento, encontradas para ambos os procedimentos.

Tabela 8 — Resultados obtidos na determinagcéo de EE2 em amostra
de formulacao farmacéutica com os procedimentos voltamétrico e cromatografico

Quantidade de EE2 (pg/comprimido) @

Rotulado CLAE VOQ Erro relativo ®  Erro relativo ©
(%) (%)
35,0 341 372 +5,7 +6,5
30,0 - 30+3 0,0 -

aMédia de 3 medidas (n=3)
b E, = [Valor obtido com a VOQ — Valor rotulado / Valor rotulado ]x 100
¢ E,. = [Valor obtido com a VOQ — Valor obtido com a CLAE / Valor obtido com a CLAE ]x 100

Fonte: o proprio autor

Para se avaliar a concordancia entre os resultados obtidos por
ambos 0s métodos, o teste t de student foi aplicado aos dados apresentados na
Tabela 8, neste estudo, adotou-se um nivel de confianca de 95%. O valor de t
experimental (texperimental = 1,96) foi inferior ao valor de t critico teérico (tcritico= 2,78),
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assim, é possivel determinar que a concentracdo de EE2, no medicamento
analisado, obtida pelos métodos voltamétrico e cromatografico ndo apresentaram
diferencas estatisticas.

Neste sentido, o método analitico proposto neste trabalho mostrou-
se um procedimento simples, rapido, com um baixo consumo de reagentes, além de
apresentar potencialidade na quantificacdo do EE2 em amostras ambientais e

farmacéuticas, considerando a auséncia de interferéncia significativa da matriz.
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5 CONCLUSOES

No presente trabalho construiu-se um sensor eletroquimico
utilizando um eletrodo de CV pré-tratado quimicamente com &acido sulfdrico e
modificado com nanoparticulas de CB e QDGs, sendo este Ultimo obtido a partir do
processo de pirdlise do AC.

De acordo com as respostas voltamétricas obtidas, o CV apresentou
uma melhora na velocidade de transferéncia de elétrons apos o PT quimico.
Também se observou um aumento significativo nas intensidades de corrente de pico
para a oxidacdo do EE2, apdés a modificacdo do CV com CB e QDGs, indicando um
aumento na condutividade e area superficial.

No método eletroanalitico desenvolvido obteve-se uma faixa
dinamica linear para a quantificagdo do EE2 na regido de 0,998 a 10,7 pymol L't e um
LD de 0,998 pmol L.

Nos estudos de repetibilidade intra- e entre-dias obteve-se DPRs
baixos indicando boa precisdo do método. Estudos de adicao e recuperacdo de EE2
foram realizados em amostras de agua do lago Ribeirdo de Cambé, nos quais
obteve-se valores de recuperacdo satisfatorios, mostrando ser viavel a aplicacdo
deste na quantificacdo de EE2 ou, estrogénios totais, em amostras de agua que os
contenham.

Ademais, a quantificagdo do EE2 em amostra de medicamentos
apresentou um resultado concordante com o obtido por CLAE, confirmando a boa
exatiddo do método proposto.

Este trabalho também se destaca por apresentar metodologia
simples, sem a necessidade de um grande consumo de reagentes, mesmo no
processo de sintese QDGs e de um baixo custo relativo quando comparado a outros

métodos da literatura.
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