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INTRODUCAO:

Os contaminantes emergentes sdo um grupo diversificado de compostos que se tornaram uma
preocupagdo global devido aos riscos impostos aos ecossistemas aquaticos e a saade humana'. A
hidroquinona (HQ), por exemplo, é largamente empregada em produtos cosméticos para clareamento de
pele. Por isso, ¢ facilmente encontrada em &aguas residuarias de industrias quimicas e farmacéuticas
devido ao descarte e/ou tratamentos inapropriados®. A tartrazina (TT), é um corante amarelo da classe
azo amplamente utilizado na colora¢do de alimentos e bebidas®. Os corantes azo, em geral, tem sua
toxicidade estabelecida pelos produtos formados em sua degradagdo, devido as aminas aromadticas
existentes e ndo pelo pigmento em si’. A cafeina (CF) é um composto psicoativo da classe das
metilxantinas, altamente solivel em 4gua e resistente aos métodos convencionais de tratamento de
agua>. Em 1996, o composto comegou a ser utilizado como marcador quimico de contaminagéo fecal
advindo do esgoto doméstico’.

Comumente, o monitoramento de poluentes emergentes ¢ realizado utilizando técnicas
cromatograficas e espectrométricas devido ao desafio analitico imposto pela necessidade de
monitoramento de baixissimas concentra¢des (da ordem de ng/L)"®. No entanto, o desenvolvimento de
novas tecnologias para a realizacdo de andlises € monitoramento descentralizado ¢ bastante importante
para a rapida triagem e tomada de decisdo. Neste sentido, os sensores eletroquimicos vém ganhando
notoriedade, principalmente no que diz respeito as questdes clinicas e ambientais por proporcionarem
portabilidade, sensibilidade e seletividade adequadas, associado ao baixo custo e rapidez nas analises’.
Neste sentido, relatamos o desenvolvimento de um sensor eletroquimico portatil e de facil operagao para
a deteccao de HQ, TT e CF como modelos de contaminantes emergentes.

METODOLOGIA:
Fabricacao dos sensores eletroquimicos

Para a fabricacdo dos sensores eletroquimicos, foram utilizadas placas de circuito impresso
(fenolite) recortadas em tamanho de 2,5 x 2,5 cm, as quais possuem uma camada de cobre em uma das
suas superficies, logo, fez se necessaria a remocao desta pela corrosdo quimica. Para tanto, as placas
foram submetidas a uma solug¢do aquosa de cloreto férrico e ap6s a remogao do cobre, as placas foram
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lavadas com agua e detergente e secas a temperatura ambiente (25 °C). O design do sistema de eletrodos
foi projetado usando o CorelDraw® e cortados em papel etiqueta na impressora a laser de CO,. Os
moldes cortados foram colocados sobre a superficie do fenolite e, em seguida, os sensores
eletroquimicos foram fabricados utilizando a técnica de serigrafia. Para tanto, foram pintados com tinta
condutiva de carbono os eletrodos de trabalho e contra-eletrodo, e o pseudo-referéncia com a tinta de
Ag/AgCl. Posteriormente, os contatos elétricos dos eletrodos foram recobertos com tinta condutiva de
prata para melhorar o contato elétrico com os conectores do potenciostato. Finalmente, foi utilizada fita
de silicone (adesivo de silicone VHB-3M) para construir uma barreira que delimita a area dos eletrodos
(Figura 1).

Conforme mostrado na
Figura 1, as tintas condutoras
foram utilizadas para fabricar
0s sensores em um sistema de
trés eletrodos sobre

substratos de fenolite
(rotulados como eletrodo de

trabalho, WE; contra 2
eletrodo, CE e eletrodo de

referéncia, RE) com I ‘ ’ , j

dimensdes tipicas de 1,3 cm x |

0,3 cm. Figura 1. Esquema ilustrando as principais elapas do processo de fabricagio dos
dispositivos e foto real dos sensores eletroquimicos fabricados em fenolite,
Na sequéncia, a superficie

do eletrodo de trabalho (ET) foi modificada com solugdo de carbon dots sintetizados de acordo com
Kasprzyk e colaboradores®. Brevemente, para a sintese destes, primeiro pesou-se 1,0 g de acido citrico e
3,0 g de ureia, os reagentes foram transferidos para um frasco hidrotermal de 100 mL e foram
adicionados 15 mL de agua deionizada. Os s6lidos foram completamente dissolvidos e levados para o
microondas por 5 minutos a 1000 W. O so6lido formado foi deixado resfriando a temperatura ambiente
por aproximadamente 1 h. Apds o esfriamento, adicionou-se 50 mL de dgua deionizada e foi levado ao

ultrassom por 30 min para a dissolucao dos carbon dots formados. A suspencdo formada foi filtrada a
vacuo, com filtro de 0,27 um e centrifugada por 30 minutos a 14.000 rpm. O sobrenadante marrom
escuro foi coletado com o auxilio de uma pipeta de Pasteur e armazenado em um vidro &mbar a 4°C.
Primeiramente, foram feitos testes de modificacdo dos sensores frente a diferentes quantidades de
carbon dots de 1uL a 50 pL, comparando-os com o eletrodo sem modificagdo. As solugdes de carbon
dots foram depositadas no eletrodo de trabalho por drop casting e foi deixado secando por 24 horas em
temperatura ambiente. Em seguida, as medidas eletroquimicas de voltametria ciclica foram realizadas a
partir de uma solugdo 1,0 mmol L de [Fe(CN)¢]*"* reparada em KC1 0,1 mol L', em faixa de potenciais
de -0,2 a 0,6 V e taxa de varredura de 50 mV s'. Para avaliar a resisténcia a transferéncia de carga (Rct)
da sonda redox com o eletrodo impresso, utilizou-se a técnica de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) para o sensor sem modificacdo e com modificagao.

Os fendmenos de transporte de massa e carga dos dispositivos fabricados foram investigados pelo
registro de voltametrias ciclicas (VC) a diferentes valores de velocidade de varreduras, na faixa de 5 a
100 mV s'. As medidas eletroquimicas de impedancia foram realizadas a partir de uma solugdo 1,0
mmol L' de [Fe(CN)¢]*’* preparada em KCI 0,1 mol L' aplicando um sinal sinusoidal numa faixa de
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frequéncias de 10° a 10" Hz com amplitude de 10 mV. Todas as medidas foram realizadas em triplicata e
a temperatura ambiente (25 £ 3) °C. As caracterizagdes voltamétricas dos 3 analitos foi realizada por
meio da técnica de VC em diferentes valores de pH (2,0 a 12,0) usando solugdes tampao
Britton-Robinson (TBR). Sob as condi¢gdes o6timas (TBR 0,1M, pH=2,0).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Para verificar a eficiéncia da modificagdo com os carbon dots, foram realizadas medidas de VC
utilizando a sonda redox [Fe(CN)g]*"*, Figura 2A. Nota-se uma melhora significativa nas intensidades
de corrente de reducdo e oxidac¢do quando o ET foi modificado com 5 pL (condigdo 6tima). Observou-se
que os VCs do [Fe(CN)¢]>’* apresentaram valores de separagdo de picos (AE,) de 172 mV para o
eletrodo sem modificacdo, e AE, de 143 mV para o eletrodo modificado. O grafico de Nyquist (Figura
2b) apresenta os resultados da EIE obtidos nas mesmas condi¢des. A EIS foi utilizada para investigar as
propriedades de resisténcia a transferéncia de carga e capacitancia do material eletrodico.
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Figura 2. a) Voltamogramas ciclicos obtidos em solu¢do contendo 1,0 mmol L' de ferri/ferrocianeto de potdssio com
potenciais variando de -0,2 a 0,6 V, linha preta sem modificagdo e linha verde com modificagdo, b) grafico de Nyquist obtidos
do eletrodo ndo modificado (quadrados pretos) e modificados (quadrados verdes) usando a mesma solugdo redox de a).

Usando o fitting da regido semi-circular no grafico de Nyquist, o valor de Ry médio obtido para o
eletrodo foi de 213 Q para o sensor sem modificagdo e 201 € para o sensor modificado. O experimento
foi realizado na condicdo de potencial de circuito aberto (OCP igual a 0,229 V). Estes resultados
demonstram a importincia da modificag¢do e controle da funcionalizagdo da superficie do eletrodo para
melhorar as propriedades redox'.

Os VCs da Figura 3a ilustram a transferéncia de elétrons entre o eletrodo e a sonda redox com a
reducdo e oxidagdo correspondentes das espécies para diferentes valores de velocidade de varredura.
Observa-se a partir dos perfis de voltametria que o [Fe(CN),]*** apresentou um valor de AE, igual a 149
mV (+83) na faixa de velocidades de varredura de 5a 100 mV s™.

Nota-se na Figura 3b, a boa linearidade dos valores de corrente de pico com a raiz quadrada da
velocidade de varredura, conforme equag¢do de Randles-Sevcik, demonstrando que o fendmeno de
transporte de massa no dispositivo fabricado ¢ limitado pela difusdo, similarmente a uma célula
eletroquimica convencional.
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Figura 3. a) Voltamogramas ciclicos obtidos em solu¢do contendo 1,0 mmol L' de ferri/ferrociancto de potdssio com
potenciais variando de -0,2 a 0,6 V, em diferentes velocidades de varredura 5, 10, 25, 50, 75 ¢ 100 mV s b) grafico de
corrente de pico (1,) anddica e catodica versus a raiz quadrada da velocidade de varredura (v'?).

Com a utilizagdo do eletrodo de trabalho confeccionado a partir de tinta de carbono, foi estudado o
efeito do pH no comportamento eletroquimico (oxidagdo ou redugdo) dos compostos tartrazina 1,0
mmol/L"', hidroquinona 100,0 umol/L" e cafeina 100,0 umol/L™'. Para isso, foi utilizada a técnica de
voltametria ciclica na faixa de potenciais -0,1 V a 1,1 V para tartrazina, -0,5 V a 0,6 V para
hidroquinona e¢ 0,4 V a 1,4 V para cafeina, com velocidade de varredura de 50 mV s em solugdo TBR
0,1 mol L variando o pH entre 2,0 e 12,0.

A Figura 4 apresenta o efeito do pH no comportamento eletroquimico da cafeina, tartrazina e
hidroquinona, respectivamente. Os resultados indicam que os processos de oxidagdo das 3 espécies sao
facilitados com o aumento do pH, isto ¢, deslocam-se para menores valores de potenciais menores com o
aumento do pH. No entanto, as condi¢des acidas proporcionaram maiores detectabilidades para todos os
analitos, uma vez que apresentaram picos de correntes mais definidos e intensos.
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Figura 4. Voltamogramas ciclicos para o sensor fabricado em placa de fenolite, na auséncia (linhas pretas) e na presenga
(linhas vermelhas) de (a) 100 pmol L' cafeina, (b) 1,0 mmol L' tartrazina e (c) 100 umol L' de hidroquinona. Velocidades
de varredura de 50 mV s™.
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Vale destacar que do ponto de vista eletroquimico, parece ser possivel a detec¢do simultdnea das 3
espécies, uma vez que apresentam processos redox em regides distintas de potenciais, sendo a cafeina
por volta de 1,2V, a tartrazina apresentou dois processos irreversiveis por volta de 0,6V e 0,8V ¢ a
hidroquinona por volta de 0,35V. Assim, as proximas etapas do projeto visam verificar a possibilidade
de detecgao simultanea destas espécies.

CONCLUSOES E PERSPECTIVAS:

Foi possivel, at¢ o momento, a fabricacdo, modificagdo e caracterizagdo eletroquimica dos
sensores impressos de baixo custo para a deteccdo de poluentes emergentes. Realizou-se estudos de
caracterizagdo redox de cada composto (tartrazina, hidroquinona e cafeina). Os proximos passos serao a
caracterizagdo fisico-quimica dos sensores, por meio das técnicas de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) para verificar a morfologia do material e a espectroscopia Raman para compreender
um pouco mais das caracteristicas do material carbondceo utilizando como ET. Serdo realizadas as
otimizacdes de métodos de voltametria de pulso diferencial para construgdo das curvas analiticas para
cada espécie, bem como avaliar a possibilidade de analise simultanea dos compostos visando o
monitoramento e triagem rapida destes contaminantes emergentes nas saidas de efluentes. Por fim, os
dispositivos serdo testados quanto a reprodutibilidade e repetibilidade das andlises, assim como a
identificacdo de possiveis interferentes do método.
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