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(57) Resumo: SENSOR ELETROQUIMICO COM FORMATO ALONGADO E CILINDRICO PARA DETECCAO DE POLUENTES
EMERGENTES E USO DO SENSOR. A presente invencéo se refere a um dispositivo sensor eletroquimico com formato cilindrico
alongado, com design em forma de caneta (Pen Sensor) e o uso do sensor para a determinagéo de poluentes emergentes, sem
empregar técnicas sofisticadas e de alto custo. O dispositivo foi testado com a detecc¢édo de bisfenol-A. Os eletrodos dos
dispositivos sensores sao fabricados de grafite e poliuretana, e grafite decorado com nanoparticulas de prata e poliuretana. Sdo
altamente sensiveis e robustos ao bisfenol-A, o que foi confirmado em medidas de voltametria ciclica e voltametria de pulso
diferencial. Como os métodos envolvidos na fabricacéo e uso dos sensores sdo potencialmente de baixo custo, pode-se esperar
implementar o dispositivo em qualquer laboratério de analise quimica e/ou laboratério de controle de qualidade e até mesmo
estagdo de tratamento de agua (ETA) e esgoto (ETE).
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SENSOR ELETROQUIMICO COM FORMATO ALONGADO E CILINDRICO PARA
DETECGAO DE POLUENTES EMERGENTES E USO DO SENSOR

Campo de Invengao

[001] A presente invencdo se refere a um sensor
eletroquimico em formato alongado e cilindrico, semelhante
a uma caneta (pen sensor), para deteccdao de poluentes
emergentes e outros analitos de interesse ambiental. A
invencdo se enquadra no campo ambiental, da saude e
necessidades humanas, mais especificamente na Aarea de
dispositivos de deteccdo e monitoramento de analitos. O
dispositivo e metodologia de detecgdo podem ser aplicados
em estacdes de tratamento de &agua e esgoto, empresas de
certificacdo e controle de qualidade e por gqualquer operador
ndo especializado.

Fundamentos da Invencgédo

[002] Como consequéncia do crescimento populacional
e do avanco da tecnologia farmacéutica observou-se um grande
aumento na producdo de poluentes quimicos sintéticos, que
podem ser, pelo menos parcialmente, descartados no meio
ambiente. O impacto ambiental com substéncias artificiais
tem despertado interesse da comunidade cientifica devido a
crescente possibilidade de contaminacdo da &agua consumida
pela populacédo, causada por esses poluentes quimicos. Para
garantir a manutencdo da saude do consumidor é necessario
um rigido controle de qualidade no fornecimento de &gua,

principalmente para que esta seja livre de contaminantes

quimicos.
[003] Dentre os poluentes quimicos eliminados no
meio ambiente podem-se destacar os denominados

interferentes enddcrinos (desreguladores ou disruptores
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enddécrinos) . Essas sdo substédncias capazes de afetar ou
interferir no sistema endbécrino dos organismos, mesmo em
baixas concentracgdes, causando sérios prejuizos a saude.
Tais compostos podem causar desequilibrio hormonal,
contribuir para a infertilidade de seres vivos e causar
cancer em 6rgdos reprodutores.

[004] O bisfenol-A é um composto guimico comumente
classificado como interferente enddcrino, sendo utilizado
na producdo de policarbonato e em vernizes epdxi. Os
desreguladores enddécrinos sd&o uma classe de substéncias
quimicas capazes de interferir diretamente no sistema
enddécrino, que compreende um conjunto de glandulas
responsaveis pela sintese de horménios. A desregulacdo pode
trazer diversos problemas no desenvolvimento das espécies
animais, principalmente os humanos [1, 2]. Esse problema
estd relacionado a capacidade dos desreguladores enddcrinos
em interferir na producdo dos hormdénios naturais, inclusive
substituindo-os em processos metabdlicos, alterando assim
suas funcdes. Mesmo em Dbaixas concentragdes, essas
substdncias podem causar cédncer em varios 6érgdos do homem.
Podem afetar o sistema reprodutivo, podendo levar a
infertilidade de espécies [3].

[005] Este cendrio pode ser alterado com o
monitoramento constante da gqualidade da &gua. Hoje, a
determinacdo de poluentes emergentes pode, em principio,
ser realizada com ensaios envolvendo coleta da amostra de
agua, condicionamento das amostras com longas etapas de
limpeza e fortificacdo. Métodos baseados no monitoramento

usando sensores, por outro lado, podem fornecer deteccgdo
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ainda nas estacdes de tratamento, dispensando a coleta e
tratamento da amostra.

[006] O bisfenol-A é um marcador molecular cuja
presenca pode indicar poluentes emergentes. A determinacéo
do Dbisfenol-A ¢é normalmente realizada por diferentes
técnicas analiticas, como cromatografia [4], espectroscopia
UV-Vis e técnicas eletroanaliticas [5-7] usando diferentes
tipos de eletrodos modificados [8-107. Os métodos
convencionais de monitoramento de poluentes emergentes,
incluindo andlises quantitativas de cromatografia liquida
de alta eficiéncia, sdo caros e demorados.

[007] Em todos esses exemplos, nao héa um
procedimento simples para a deteccao de poluentes
emergentes e, talvez, essa seja a principal razédo pela qual
0os testes com o bisfenol-A ou outros poluentes emergentes
ainda ndo estdo disponiveis para todas as empresas de
saneamento, agéncias de controle ambiental ou pelo menos
ndo nos servicos publicos dos paises em desenvolvimento.
Esse cendrio pode mudar se os poluentes emergentes puderem
ser detectados a partir de sensores sensiveis e robustos
com um dispositivo convencional baseado em métodos
eletroanaliticos.

[008] Um exemplo de técnica wutilizada para a
deteccédo dos analitos é a cromatografia liquida de alto
desempenho (CLAD), que é um tipo de cromatografia ligquida
em que o analito dissolvido na amostra é forcado através de
uma coluna por um liquido em alta pressdo. A CLAD se tornou
uma ferramenta de rotina para a separacdo de misturas
complexas. No entanto, as informacg¢des estruturais sobre as

substdncias separadas wusando CLAD sdo limitadas pelo
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sistema de detector empregado. Os detectores de CLAD mais
comuns sdo indice de refracédo, uv, radioquimico,
fluorescente ou eletroquimico, porém fornecem pouca ou
nenhuma informacdo estrutural. Como resultado, a elucidacéo
da estrutura exige o isolamento do analito da amostra,
seguido de caracterizacdo espectroscédpica [11]. O método de
interpretacdo inclui a ©possibilidade de variabilidade
interobservadores [12]. Alguns achados da literatura
estabelecem a necessidade de diferentes valores de corte
[13].

[009] Nestes relatos, existem desvantagens no
préprio método padrdo de andlise. Além disso, estes métodos
de andlise sdo dispendiosos, necessitam de equipe técnica
especializada, os equipamentos sdo caros e consequentemente
ndo sédo encontrados facilmente em laboratdérios de analises
clinicas. Os métodos convencionais de monitoramento de
poluentes emergentes, incluindo anadlises quantitativas de
cromatografia liquida de alta eficiéncia, sdo caros e
demorados.

[0010] A consequéncia mais relevante do ponto de
vista econdémico-social é que os custos para o sistema de
saneamento badsico aumentam além de diminuir a aderéncia de
empresas de saneamento aos testes de triagem de amostras de
dgua e consequente tratamento. Uma alternativa ao uso dos
métodos padrdes de andlise sdo os sensores eletroquimicos.
De acordo <com a literatura, ndo ha& metodologia bem
estabelecida com procedimento simples, de Dbaixo custo,
réapido e de facil manuseio para se detectar o bisfenol-A.
Além disso, ndo had relatos na literatura reportando o uso

de sensores projetados em formato de uma caneta para
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deteccdo do poluente emergente bisfenol-A. Esses fatores
talvez sejam a principal razdo pela gqual testes com o
poluente emergente bisfenol-A ainda ndo estejam disponiveis
para os laboratdérios de anadlises quimicas e empresas de
saneamento ou pelo menos ndo nos servigcos publicos no
Brasil.

[0011] Diante do exposto, a presente invencdo busca
solucionar as referidas limitacdes no campo técnico em
questdo e descreve um dispositivo sensor eletroquimico com
diversas vantagens em relacdo aos ja compreendidos no estado
da técnica, principalmente vantagens que podem levar a
producdo em larga escala para publicos variados.

[0012] Dentre as vantagens da presente invencdo, é
possivel destacar que sdo sensores de simples manuseio e
podem ser facilmente operados incluindo profissionais da
area de saneamento e publico em geral; o resultado da
andlise deteccdo pode ser obtido rapidamente, em minutos;
0s sensores possuem custo reduzido e, portanto, podem ser
disponibilizados nas unidades de Estacdo de Tratamento de
Agua (ETA) e/ou Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE), ou
em laboratdrios de andlise quimica, laboratdérios e empresas
de controle de qualidade, e em empresas em dJgeral;
possibilitam anédlise qualitativa e quantitativa de
poluentes emergentes; podem ser utilizados também como
marcador de monitoramento para as amostras contaminadas com
poluentes emergentes; sao fabricados por meio de
procedimentos rapidos, sendo confeccionados em curto espago
de tempo; outros nanomateriais como nanotubos de carbono de
parede simples e/ou multiplas, grafeno, 6éxido de grafeno,

6xido de grafeno oxidado, 6xido de grafeno reduzido, carbono
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Printex, negro de fumo, nanoparticulas metalicas de ouro,
platina, paléddio, ruténio, niquel, cobre, ferro, vanadio e
eurdépio, podem ser usados para modificar a superficie
sensorial.

Estado da Técnica

[0013] Alguns documentos do estado da técnica
descrevem dispositivos sensores para deteccdo de poluentes
emergentes, no entanto, ainda perduram falhas no que tange
a sensibilidade, confiabilidade, robustez e custo dos
dispositivos sensores disponiveis.

[0014] No documento PI0200409-7 é descrito um
sistema sensor formado por diferentes unidades sensoriais,
ndo apresentando similaridade com a presente invencdo, uma
vez gque propde um sensor com dols eletrodos interdigitados
de ouro ou platina, ou cobre ou aluminio fabricados sobre
uma placa de vidro recoberto ou ndo por algum polimero. Ja
na presente 1invengcdo, o dispositivo compreende trés
eletrodos com composicdo diferente e independentes fixados
em um mesmo suporte, os eletrodos sdo envolvidos com fio
termocontratil para que ndo haja contato entre os eletrodos.

[0015] No documento Caetano (20106) intitulado
“Desenvolvimento de (bio)sensores eletroquimicos utilizando
nanoparticulas de ouro produzidas pelo método bifédsico” é
descrito um biossensor que também difere da presente
invencéo, por compreender nanotubos de carbono e
nanoparticulas de ouro e a utilizacdo do nanocompdsito
resultante para a construcdo do biossensor, além da técnica
de sintese do material ser diferente. O documento Caetano
(2016) também difere no design do eletrodo, sendo proposto

um eletrodo impresso descartavel aplicado com um sistema
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microfluidico de andlise contendo placas e reservatdrios de
vidro. As formas de realizar as medidas voltamétricas do
método também diferem entre o documento e a presente
invencéo; no documento utilizou-se um sistema de
microfluidica constituidos de fios de algoddo como
microcanais de fluxo de solucdo. J& na presente invencéo
foram empregadas duas formas de realizar as medidas
voltamétricas: com os eletrodos imersos em uma cela
eletroquimica convencional para simular o uso no ponto de
andlise como rio, lagos, cdrregos e reservatdrios, e usando
uma gota de solugdo contendo um volume de 20 plL sobre a
superficie do sensor.

[0016] No documento US10274451B2 é protegido um
sensor eletroquimico para deteccdo de contaminantes
ambientais, e qgque também difere da presente invencdo no
design, por compreender um eletrodo impresso descartavel,
além de utilizar materiais para fabricacdo do eletrodo
diferentes como carbono, prata, uma mistura de prata e
cloreto de prata, carbono folheado a ouro e cobre.

[0017] No documento PI0306836 é abordado um sensor
para deteccdo e quantificacdo de compostos orgdnicos e
inorgdnicos presentes em liquidos, que difere da presente
invencdo nos materiais wutilizados ©para preparacdo do
eletrodo de trabalho, que é composto por grafite, 6leo
mineral (aglutinante) e polimeros, mais especificamente
polianilina, por ndo ser usado em solventes orgdnicos, e
ainda pelo fato de a pasta de carbono ser empacotada em
suporte plastico ou vidro com os devidos contatos elétricos,

enquanto na presente invencdo o material de eletrodo ja é
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inserido no dispositivo, n&do havendo necessidade de nova
montagem.

[0018] No documento US10684249B2 é protegido um
dispositivo e método de deteccdo de <contaminantes,
configurado para ser um dispositivo portatil, sendo que as
diferencas em relacdo a presente invencdo, se resumem ao
fato dele ser descartédvel, os materiais utilizados para
preparacdo do eletrodo de trabalho, que é composto por um
nanocompdésito baseado em cisteina, grafeno e polipirrol. A
diferenca mais significativa esta contida no principio de
deteccgdo utilizado no documento, que compreende membrana
sensivel para medicdo de pH associadas a deteccdo de
poluentes.

[0019] E por fim, no documento Silva (2019),
intitulado “Desenvolvimento de sensor eletroquimico para
bisfenol-A utilizando nanoesferas de silica carregadas com
nanoparticulas de ouro” é descrito um sensor eletroquimico
para bisfenol-A e também o método de confecgdo do sensor,
O sensor consiste em nanoesferas de silica que compreendem
nanoparticulas de ouro como camada de sensoriamento
depositada sobre platina. As principais diferencgas
percebidas neste documento estdo relacionadas aos materiais
utilizados para preparacdo do eletrodo, o eletrodo de
trabalho ter sido modificado, e o fato do sensor ndo ter
sido aplicado em amostras reais. Em conclusdo, o documento
possui material de eletrodo, design, conformacdo e
composigcdo diferentes daqueles wutilizados na presente
invencéo.

Breve descrigdo da invencgao
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[0020] A presente invencdo se refere a um dispositivo
sensor eletroquimico com formato cilindrico alongado, com
design em forma de caneta (Pen Sensor) para a determinacdo
de poluentes emergentes, sem empregar técnicas sofisticadas
e de alto custo. O dispositivo foi testado com a deteccéo
de bisfenol-A. Os eletrodos dos dispositivos sensores séo
fabricados de grafite e poliuretana, e grafite decorado com
nanoparticulas de prata e poliuretana. S&o altamente
sensiveis e robustos ao bisfenol-A, o que foi confirmado em
medidas de voltametria ciclica e voltametria de pulso
diferencial. Como os métodos envolvidos na fabricacdo e uso
dos sensores sdo potencialmente de baixo custo, pode-se
esperar implementar o dispositivo em qualquer laboratério
de andlise quimica e/ou laboratdrio de controle de qualidade
e até mesmo estacdo de tratamento de agua (ETA) e esgoto
(ETE) .

Breve descrigdo das figuras

[0021] Na FIGURA 1 é mostrado um esquema da
preparacdo das AgNPs suportadas sob o grafite pelo método
do poliol.

[0022] Na FIGURA 2 é mostrada uma fotografia do Pen
Sensor (A).

[0023] Na FIGURA 3 é mostrado as curvas TG e DTG do
EGPU, do AgNP,:-EGPU, do AgNPss—-EGPU e do AgNPi19s—-EGPU em
atmosferas dindmicas de Nz e ar (50 mL min=!), com razdo de
aquecimento de 10 °C min!, massa de amostra de 10 * 0,1 mg
e suporte amostra de o-alumina.

[0024] Na FIGURA 4 sdo mostradas imagens de SEM (MEV)

referentes a fratura dos compdsitos (A) AgNP23-EGPU, (B)
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AgNPss—-EGPU e (C) AgNPi19s—-EGPU, com magnificacdo de 2000x, e
em (D) referentes ao EGPU, com magnificacdo de 500x.

[0025] Na FIGURA 5 é mostrado o espectro de EDX
obtido do pdé de grafite com AgNPs, a partir da analise
pontual da imagem da FIGURA 4A.

[0026] Na FIGURA 6 é mostrado imagens de MEV-FEG do
pbd de AgNPs-grafite obtido da preparacdo C com magnificacéo
de 5000X (A) e 50000X (B).

[0027] Na FIGURA 7 é mostrado os espectros de XRD do
pé AgNP,3-EGPU, AgNPs3;—-EGPU e AgNP1o3-EGPU.

[0028] Na FIGURA 8 é mostrado voltamogramas ciclicos
obtidos utilizando (A) Pen Sensor AgNP;:-EGPU, Pen Sensor
AgNPss—-EGPU, Pen Sensor AgNPi1os—-EGPU e (B) Pen Sensor EGPU
ndo modificado em tampdo fosfato 0,10 mol Lt (pH 7,4), a v
de 20 mv s7i.

[0029] Na FIGURA 9 é mostrado voltamogramas ciclicos
obtidos wutilizando (A) Pen Sensor AgNP,s-EGPU, (B) Pen
Sensor AgNPss—-EGPU e (C) Pen Sensor AgNPios—-EGPU em tampao
fosfato 0,10 mol L' (pH 7,4), v = 50 mV s!. Inserido nos
graficos I. vs. numero de ciclos.

[0030] Na FIGURA 10 é mostrado os voltamogramas de
voltametria ciclica obtidos em diferentes velocidades de
varredura de potencial (v, 5 até 200 mV s7!) da resposta
eletroquimica do Pen Sensor AgNP,s-EGPU (A), Pen Sensor
AgNPss-EGPU (B) e Pen Sensor AgNPios—-EGPU (C) em tampao
fosfato 0,10 mol L' (pH 7,4). Nos enxertos estdo os
respectivos graficos de log Ipa vs. log v.

[0031] Na FIGURA 11 sdo mostrados voltamogramas de
pulso diferencial obtidos para bisfenol-A 15 pmol L1 em

tampdo fosfato 0,10 mol L7t (pH 7,4) usando Pen Sensor
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AgNP23s-EGPU para diferentes valores de amplitude de pulso
(10, 25 e 50 mV) (A) e diferentes valores de velocidade de
varredura de potenciais (5, 10 e 15 mV s71) (B), com tempo
de pulso de 0,5 s e tempo de modulacdo de 0,05 s.

[0032] Na FIGURA 12 sdo mostrados voltamogramas de
pulso diferencial obtidos para diferentes concentracdes de
bisfenol-A entre 2,5 a 15 umol L°! em tampdo fosfato 0,10
mol L1 (pH 7,4) utilizando o Pen Sensor EGPU (A), Pen Sensor
AgNP2s-EGPU (B), Pen Sensor AgNPss—-EGPU (C) e Pen Sensor
AgNP19s-EGPU (D); Pardmetros: amplitude = 50 mV, velocidade
de varredura = 10 mV s71, tempo de intervalo = 0,5 s e tempo
de modulacdo = 0,05 s. (E) Grafico de I vs. Cpisfenol-a (n =
3).

[0033] Na FIGURA 13 é mostrado um esguema pProposto
para processo da oxidacdo do bisfenol-A, na presenca do
eletrodo contendo AgNPs.

[0034] Na FIGURA 14 é mostrado voltamogramas de DPV
obtidos para uma concentracdo de bisfenol-A 9,0 pmol L1 em
tampdo fosfato 0,10 mol L7t (pH 7,4) usando Pen Sensor
AgNP2:-EGPU para (A) para 10 medidas consecutivas no mesmo
dia sem renovacdo de superficie entre as medidas e (B-D) 5
medidas consecutivas para cada dia, com renovagcdo de
superficie entre cada dia. Pardmetros: velocidade de
varredura = 10 mV s7!, amplitude = 50 mV, tempo de intervalo
de 0,5 s e tempo de modulacdo de 0,05 s.

[0035] Na FIGURA 15 é mostrado voltamogramas de pulso
diferencial obtidos para uma concentracdo de bisfenol-A 9,0
x 107® mol L1 em tampdo fosfato 0,10 mol Lt (pH 7,4) usando
Pen Sensor AgNP2:-EGPU para 5 medidas consecutivas no mesmo

dia. Parédmetros: velocidade de varredura = 10 mV s7I,
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amplitude = 50 mV, tempo de intervalo de 0,5 s e tempo de
modulacdo de 0,05 s.

Descricdo detalhada da invencgédo

[0036] A presente invengdo descreve um dispositivo
sensor eletroquimico e uma nova metodologia para detectar
bisfenol-A, referente aos poluentes emergentes, utilizando
o0s dispositivos denominados de sensores eletroquimicos.

[0037] Na presente invencdo, um sensor em formato de
uma caneta foi feito contendo grafite e poliuretana, e
grafite decorado com nanoparticulas de prata e poliuretana
para a deteccdo de bisfenol-A. De maneira similar a outros
sensores, a reducdo das nanoparticulas de prata é feita de
maneira eficiente utilizando o método poliol de sintese
quimica contendo etilenoglicol e uma matriz apropriada, o
grafite.

[0038] A plataforma de sensoriamento é genérica e
pode ser adaptada para 1incluir outros nanomateriais. O
grafite pode ser substituido por outros compostos de
carbono, como o negro de fumo, nanotubos de carbono de
paredes simples e mGltiplas, grafeno e seus derivados e
outras nanoparticulas que fornecam aumento de Area
superficial e de condutividade para a deteccdo de bisfenol-
A.

[0039] Os eletrodos dos sensores foram fabricados
com grafite e poliuretana, e grafite decorado com
nanoparticulas de prata (AgNPs), 200 nm de didmetro, e
poliuretana (PU) usando o processo de extrusao.
Primeiramente, as AgNPs foram sintetizadas utilizando o
método poliol [14], diretamente sobre pd de grafite em meio

reacional de etilenoglicol (EG). Para 1isso, quantidades
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apropriadas de grafite e nitrato de prata (AgNO3), em
diferentes proporcdes, totalizando 900 mg foram pesadas e
colocadas em um baldo de vidro de fundo redondo protegido
com papel aluminio e suspenso em 30,0 mL de EG, conforme
mostrado na FIGURA 1.

[0040] Trés preparacdes de grafite contendo AgNPs
foram feitas com quantidades <crescentes de AgNO3z e
retirando-se quantidades equivalentes de grafite, de forma
a obter uma massa total de 900 mg: 1°) Preparacdo AgNPs:-—
EGPU: 800 mg de pd de grafite mais 100 mg de AgNO3; 2°)
Preparacdo AgNPs:—-EGPU: 700 mg de pd de grafite mais 200 mg
de AgNOs3; 3°) Preparacdo AgNPip:—EGPU: 600 mg de pd de
grafite mais 300 mg de AgNOs.

[0041] De acordo com a FIGURA 1, o baldo de wvidro
contendo a mistura grafite/AgNOs/EG foil imerso em um banho
de glicerina a 150 °C e conectado a um condensador, e o
sistema foi mantido sob agitacdo por 1lh. A esta temperatura
o EG atua como agente redutor e tem a funcado de controlar
o tamanho das AgNPs formadas. Ao final desse periodo, a
suspensédo obtida foi filtrada em papel qualitativo sob vacuo
e lavada com &gua. O produto foi seco em estufa a 80°C por
12h e estocado em frasco ambar.

[0042] Como ponto de partida, foi mantida a proporcgdo
(AgNPs/grafite) :PU (60:40%, m m!) e fabricaram-se eletrodos
a base de grafite-PU e AgNPs-grafite-PU com as trés
preparacdes: AgNP2:—-EGPU, AgNPs:—-EGPU e AgNPi1o:s—-EGPU que
contém diferentes quantidades de AgNPs no pd de grafite.

[0043] A sintese do grafite decorado com
nanoparticulas de prata foi confirmada por

termogravimetria, microscopia eletrdnica de varredura (MEV)
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e difracdo de raios X (DRX). A termogravimetria foi
utilizada para quantificar a quantidade de AgNPs presentes
nos eletrodos. As curvas termogravimétricas (TGA/DTG) foram
obtidas em um médulo Q-600 (TA Instruments), utilizando
cerca de 10,0 + 0,1 mg de amostra, em atmosfera dindmica de
N, até 600 °C e de ar seco de 600-1000 °C, vazdo de 50 mL
min-! com razdo de aquecimento de 10 °C min! em suporte de
amostra de ao-alumina. As micrografias MEV e os espectros de
dispersdo de energia por raios X (EDX, do inglés “energy-
dispersive X-ray spectroscopy”) foram registradas usando um
microscépio LEO 440 (Zeiss-Leica, modelo 7060) operado a 20
kV. As amostras foram analisadas sem metalizacdo. Para
observar a morfologia e o tamanho do AgNPs foi utilizado o
microscédépio SEM-FEG ZEISS (modelo SIGMA). Os espectros de
difracdo sdo obtidos em um difratdmetro Rigaku Rotaflex
(modelo RU200B) a 50 kV e 100 mA, com radiacdo CuKa (A =
1,542 A).

[0044] Na FIGURA 3 sédo apresentadas as comparacdes
das curvas TG/DTG para o compdsito GPU sem modificacdo e os
compbésitos GPU modificados com as diferentes quantidades de
AgNPs (AgNP2:—-EGPU, AgNPs:—-EGPU e AgNPi10:-EGPU) . Observa-se,
a partir desses resultados, que as amostras apresentaram
perdas de massa com intervalos de temperaturas semelhantes,
indicando que as NPs presentes no meio praticamente néo
alteraram a estabilidade térmica do compdésito. A primeira
perda de massa em ambos 0s casos ocorreu entre Tampiente—200
°C e pode ser atribuida provavelmente a &agua adsorvida ou
solventes residuais. A segunda e terceira etapas de perda
de massa, que variaram entre 200-600 °C foram atribuidas a

decomposicdo da PU, e a terceira perda de massa, que variou
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entre 600-780 °C, foi relacionado a combustdo do grafite,
apbs troca de atmosfera do forno de Nz para ar seco. Os
residuos calculados ao fim da andlise foram de 0,475 para
o EGPU e 1,55; 5,60 e 9,53 para os compdsitos de AgNPrsi-—
EGPU, AgNPss—-EGPU e AgNPi10s—EGPU, respectivamente. Assim, foi
confirmado a composicdo em massa dos eletrodos modificados
com AgNPs como sendo: AgNP2::G:PU (2:58:40%, m m?l),
AgNPs::G:PU (5:55:40%, m ml) e AgNPigs:G:PU (10:50:40%, m
m1t). De acordo com a temperatura e as perdas de massa
observadas nas curvas, supde-se que a 1000 °C Jj& ndo haja
mais matéria orgédnica presente, portanto, o residuo ¢é
composto unicamente por prata metdlica, j& que o 6xido de
prata é instével. Sendo assim, verifica-se que os valores
dos residuos determinados a partir das curvas TG refletem
a quantidade de prata presente em cada um dos eletrodos
propostos.

[0045] Para avaliar a distribuicdo das AgNPs
suportadas na estrutura do grafite, foram obtidas imagens
de SEM dos compdésitos a base de AgNPs-EGPU. A partir das
imagens nas FIGURAS 4 A-C, referentes a fratura dos
compdbsitos AgNP,s-EGPU, AgNPss—EGPU e AgNP10s-EGPU,
respectivamente, nota-se certa homogeneidade nas formas e
na distribuicdo das AgNPs em todo o compdsito grafite-PU.
Também foil perceptivel a presenca de alguns aglomerados
destas NPs, provavelmente originadas da forma como ©
compdsito é preparado. Jid na FIGURA 4D é mostrado uma imagem
da fratura do compdésito EGPU, evidenciando a rugosidade da
matriz de compdsito em todos os casos.

[0046] Andlises pontuais de EDX das particulas

(AgNPs) das imagens de SEM para os compdsitos AgNP,:-EGPU,
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AgNPs:-EGPU e AgNPi10s—EGPU foram feitas, as quais indicaram
uma composicdo de aproximadamente 80 % prata e 20 % carbono.
Na FIGURA 5 é apresentado o espectro de EDX obtido a partir
da analise do compbsito  AgNP,:-EGPU, como exemplo
representativo.

[0047] Nas FIGURAS 6A e 6B sdo mostradas as imagens
de SEM-FEG, em diferentes magnitudes, do pé de AgNPs-grafite
obtidas a partir da preparacdo C (descrita anteriormente),
referente ao material que foi utilizado para a confecc¢do do
compbdsito AgNPi1os-EGPU. Com Dbase nessas imagens, foi
possivel confirmar a escala nanométrica das AgNPs,
principalmente na FIGURA 6A, demonstrando a eficiéncia do
método do poliol empregada neste trabalho. Para os outros
materiais de pd de AgNPs-grafite obtidos a partir das
preparagcdes A e B, utilizados para a fabricacdo dos
compbdésitos AgNP2:-EGPU e AgNPss-EGPU, respectivamente,
imagens similares (ndo apresentadas) foram observadas.

[0048] Na FIGURA 7 sdo apresentados os espectros de
XRD para os trés produtos obtidos (AgNPszs—grafite, AgNPsss—
grafite e AgNPsigs—grafite), na qual se observam os picos de
difracdo em 26 = 26,27°, 54,52° e 77,29° correspondentes as
refracdes de grafite e em 38,04°, 44,31° e 64,50°
correspondentes as refragdes (111), (200) e (220) da
estrutura de cubica de face centrada da prata metélica.
Além disso, as intensidades de picos bem definida indicam
cristalinidade das AgNPs.

[0049] A resposta eletroquimica dos trés sensores
Pen Sensor AgNP2+s-EGPU, Pen Sensor AgNPss—EGPU e Pen Sensor
AgNP103:-EGPU foram avaliados em tamp&do fosfato 0,10 mol L7

(pH 7,4), por voltametria ciclica, para observar o perfil
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voltamétrico dos eletrodos de trabalho modificados com
AgNPs, em comparacdo com o eletrodo ndo modificado. Os
voltamogramas obtidos, a uma velocidade de varredura de 20
mV s71, em um intervalo de varredura de potenciais entre -
0,2 a 0,6 V (vs. EGPU), utilizando os trés sensores sé&o
apresentadas na FIGURA 8A e o voltamograma obtido para o
Pen Sensor EGPU na FIGURA 8B. Na FIGURA 8A foram observados
picos de oxidacdo em aproximadamente 0,33 V (vs. EGPU)
atribuidos a oxidacdo de Ag? a Ag' e picos de reducdo em
torno de 0,10 V (vs. EGPU) indicando a reducdo de Ag' para
Ag®. Picos confirmam presenca de AgNPs na superficie do
grafite corroborando com os dados observados nas anédlises
espectroscédpicas, microscdpicas e termoanaliticas. Também
é possivel verificar que o aumento das quantidades de AgNPs
nos diferentes eletrodos compdsitos leva ao aumento das
correntes de pico de oxidacdo-reducdo referente ao par redox
AgO/+.

[0050] Conforme mostrado na FIGURA O9A-C, vinte e
cinco voltamogramas foram registrados com cada eletrodo
modificado, e os resultados sdo apresentados na FIGURA 9A-
C. Com os dados obtidos foram construidos graficos de
corrente de pico anddica (Ia) vs. numero de varredura de
potenciais (numero de ciclos), os quais foram inseridos nas
Figuras 9A-C, para cada eletrodo proposto. Esse numero de
ciclos foi selecionado para ser realizado antes das medidas
voltamétricas, uma vez gque demonstrou ser suficiente para
oferecer a estabilidade das correntes de pico anddico
referentes a oxidacdo da Ag® a Ag*t para todos os eletrodos
proposto, observado a partir dos gradficos inseridos nas

FIGURAS 9A-C.
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[0051] Na FIGURA 10A-C estédo apresentados os
voltamogramas obtidos para os trés sensores, nos quais é
possivel observar aumento tanto das correntes de pico
anddico, quanto catddico conforme se aumenta a velocidade
de varredura de potenciais. Uma vez que se observa um
deslocamento de potencial dos picos de reducdo para valores
menos positivos, sugerindo menor velocidade de
transferéncia de carga, neste caso, conforme a velocidade
de varredura é aumentada. A partir desses resultados, foram
construidos os graficos de Iog da corrente de pico anddico
(Ipa) vs. log da velocidade de varredura de potenciais (v)
nos quais ¢é possivel observar uma relacdo linear. Os
graficos estdo inseridos nas FIGURAS 10A-C, para os
respectivos sensores.

[0052] O grafite com as AgNPs suportadas em sua
estrutura e a PU foram misturados em um almofariz de wvidro,
colocados em um copo de metal (com orificio de extrusdo de
1,2 mm de didmetro) com o auxilio de uma espéatula.
Posteriormente, o material foi extrudado com uma prensa
manual, resultando em tarugos com comprimento entre 4 e 7
cm. E importante destacar que todo o processo deve ser feito
em menos de 10 minutos, j& que acima deste tempo a resina
comeca a curar. Apds a cura feita a temperatura ambiente
por 24h, cortaram-se os tarugos em pedacos com 1,0 cm de
comprimento. Estes tarugos foram chamados de compdsitos
EGPU, AgNP2:—-EGPU, AgNPss—EGPU e AgNPi10:—-EGPU.

[0053] Os compbésitos a Dbase de AgNPs-EGPU e o
compdésito EGPU (feito somente com grafite, sem prata) foram
conectados a fios de cobre (9 cm de comprimento e 1 mm de

didmetro), usando cola de prata para garantir o contato
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elétrico e deixados para curar a 25°C por mais 24h. Para
auxiliar nesta etapa foi wutilizado um gabarito para
alinhamento dos fios de cobre com os compdsitos. Os
conjuntos compdsitos/fio de cobre foram envolvidos por fios
termocontréateis, conforme mostrado na FIGURA 2, e fixados,
ficando expostos apenas os compdsitos e as extremidades dos
fios de cobre.

[0054] Quatro dispositivos foram montados contendo
trés eletrodos cada, conforme representado na FIGURA 2. Os
novos designs de dispositivos semelhantes a uma caneta foram
chamados de Pen Sensor com as seguintes composicdes:
Dispositivo I) +trés eletrodos feitos com grafite e
poliuretana sendo usados como eletrodo de trabalho, de
pseudo-referéncia e de auxiliar; Dispositivo II) um
eletrodo feito com grafite decorado com nanoparticulas de
prata (AgNP2:—-EGPU) e poliuretana sendo usado como eletrodo
de trabalho, e dois eletrodos feitos com grafite e
poliuretana sendo usados como eletrodo de pseudo-referéncia
e de auxiliar; Dispositivo III) um eletrodo feito com
grafite decorado com nanoparticulas de prata (AgNPs;—EGPU)
e poliuretana sendo usado como eletrodo de trabalho, e dois
eletrodos feitos com grafite e poliuretana sendo usados
como eletrodo de pseudo-referéncia e de auxiliar;
Dispositivo IV) um eletrodo feito com grafite decorado com
nanoparticulas de prata (AgNPios—EGPU) e poliuretana sendo
usado como eletrodo de trabalho, e dois eletrodos feitos
com grafite e poliuretana sendo usados como eletrodo de
pseudo-referéncia e de auxiliar.

[0055] Cada conjunto contendo trés eletrodos/fio de

cobre foil colocado em um tubo de vidro (6 mm de didmetro
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interno e 9 cm de comprimento), preenchido com resina epdxi.
Os quatro dispositivos resultantes foram curados a 25°C
durante 24h. Os novos designs de dispositivos foram chamados
de Pen Sensor EGPU (dispositivo I), Pen Sensor AgNP,:-EGPU
(dispositivo II), Pen Sensor AgNPsys—-EGPU (dispositivo IIT)
e Pen Sensor AgNPi19:—-EGPU (dispositivo IV). Os dispositivos
podem ser utilizados de diversas maneiras, sendo duas
maneiras usuais de uso dos dispositivos do tipo Pen Sensor:
i) dimersos em uma cela eletroquimica convencional e, 1ii)
usando uma gota contendo um pequeno volume de solugdo sobre
a superficie do Pen Sensor.

[0056] O material transparente pode ser plastico e o
material condutor pode ser de nanotubos de carbono de
paredes simples ou multiparedes, grafeno, negro de fumo (em
inglés Carbon black) e carbono Printex. As nanoparticulas
metdlicas podem ser de ouro ou outros metais como platina,
niquel, cobre, vanadio, cobalto, ruténio etc.

[0057] A escolha dos materiais para fabricacdo dos
eletrodos partiu do pressuposto de que o grafite é um
alétropo de carbono, material ndo metdlico com alta
condutividade elétrica e estavel sob condicgdes normais. O
grafite sintético pode ser ©preparado aquecendo-se um
precursor carbondceo a altas temperaturas em uma atmosfera
inerte. A poliuretana (PU) é um polimero termofixo composto
por elos de uretano. Forma uma classe de copolimeros em
bloco sintetizados a partir de trés reagentes: um poliol,
um di- ou multiisocianato e um extensor de cadeia. Fortes
e moldaveis, os PUs possuem propriedades versateis, como
dureza, durabilidade, biocompatibilidade e taxas de

degradacdo que podem ser ajustadas dependendo da aplicacédo.
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Os reagentes precursores utilizados para obter a resina
poliuretana foram o pré-polimero (A-249) e o poliol (B-
471) .

[0058] O grafite foi escolhido devido a alta
capacidade de condutividade elétrica, enquanto a PU foi
escolhida devido as propriedades versédteis como dureza,
durabilidade, robustez, além de ser moldavel. Outros
produtos usados foram nitrato de prata (AgNO3) e
etilenoglicol. As AgNPs foram sintetizadas pelo método
poliol wusando o etilenoglicol como agente redutor. As
nanoparticulas foram escolhidas para aumentar a
condutividade e a area superficial dos dispositivos. Apesar
de este trabalho apresentar a arquitetura como descrita, é
possivel fazer uso de outras combinacdes de materiais para
confecgcdo do eletrodo nanoestruturado. Podem, por exemplo,
ser usados materiais a base de carbono (grafeno, nanotubos,
nanodiamante, negro de fumo, carbono Printex),
nanoparticulas metédlicas (platina, ouro, paléddio, niquel,
cobre, ruténio, entre outros), polimeros condutores
(polianilina, polipirrol, poliortometoxianilina),
polimeros de fontes naturais (quitosana, &cido hialurdnico,
celulose, féculas e nanonofibras) e nanocompdsitos
polimero/cerdmica. Os dispositivos do tipo Pen Sensor foram
usados nas medidas eletroquimicas.

[0059] A superficie do dispositivo pode ser polida
com auxilio de lixas com granulometria de 400, 800, 1200,
2400 e 4000 mesh. Apdés o polimento, a superficie da
plataforma sensorial estard apta para ser usada para

deteccdo.
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[0060] O dispositivo poderd ser conectado a um
equipamento que faz as medidas eletroquimicas monitorando
a interacédo entre as moléculas de bisfenol-A e a superficie,
podendo ser um potenciostato/galvanostato. As medidas
mostrardo variacdo na corrente ou impeddncia ou resisténcia
de transferéncia de carga, ocorridas devido a oxidacdo ou
reducdo ou adsorcdo de bisfenol-A na superficie dos
sensores.

[0061] A deteccdo dos poluentes emergentes pode ser
feita por técnicas eletroquimicas, como espectroscopia de
impedéncia eletroquimica, voltametria ciclica, voltametria
de wvarredura linear, voltametria de onda quadrada e
voltametria de pulso diferencial. A espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIE) é uma técnica de
caracterizacéo eletroquimica e, permite estudar o
comportamento geral de um sistema quando um numero grande
de processos intercorrelacionados ocorre em diferentes
velocidades. A EIE é utilizada em ampla gama de estudos,
abrangendo desde o transporte eletrdnico em dispositivos
semicondutores até o estudo de processos cinéticos
eletroquimicos das mais diferentes naturezas. Em
particular, a EIE serve para caracterizacdo de sistemas
eletroquimicos que n&o se alteram no tempo; em outras
palavras, é uma técnica de estado estaciondrio. A resposta
da aplicacdo de um pequeno sinal alternado (de corrente
alternada, ac), feita em uma ampla faixa de frequéncias e
em vadrios potenciais, possibilita diferenciar processos com
tempos caracteristicos distintos, gque na maioria das
técnicas tradicionais eletrogquimicas seriam vistos como

contribuicdes simulténeas a resposta total.
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[0062] Os experimentos baseados em medidas
eletroquimicas por voltametria ciclica, voltametria de
varredura linear, voltametria de onda quadrada e
voltametria de pulso diferencial se caracterizam por
processos gque resultam de reagdes redox, que possam OCOrrer
num eletrodo de trabalho nanoestruturado, por efeito da
polarizacdo eletroquimica, entre dois valores de
potenciais, Ei e Ef. A varredura do potencial é realizada
a uma velocidade constante (v). Como resposta da analise,
obtém-se uma curva de intensidade de corrente (I) versus
potencial aplicado (E). Ha uma varredura do potencial a
partir de um potencial inicial (Ei) até um potencial final
(Ef), regressando ao potencial inicial, obtendo-se assim
uma curva I vs. E designada de voltamograma ciclico (VC).
Na voltametria de varredura linear tem-se apenas a etapa de
varredura do potencial a partir de um potencial inicial
(Ei) até um potencial final (Ef).

[0063] A voltametria de pulso diferencial é baseada
em medidas de corrente originadas por uma programacido de
potencial composta por uma sequéncia de pulsos de potencial.
O tempo de duracdo ¢ constante e o0s pulsos de igual
amplitude sdo aplicados sobre uma rampa linear de potencial.
A corrente é medida antes de o pulso ser aplicado e no final
do pulso. Estas correntes sdo subtraidas, j& gque a primeira
é a contribuicdo da corrente capacitiva e a segunda ¢é a
contribuicdo da corrente faradaica. Obtém-se, entdo, um
gradfico do ©potencial da rampa linear, gerando um
voltamograma de pulso diferencial [15].

[0064] Na voltametria de onda quadrada, a forma da

curva de corrente-potencial é proveniente da polarizacéo
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eletroquimica, entre dois valores de potenciais, Ei e Ef,
com uma amplitude de pulso de potencial, que varia de acordo
com uma escada de potencial com largura a (amplitude do
pulso de potencial) e duracdo t (periodo). Na curva de
potencial-tempo, a largura do pulso (t/2) é chamada t e a
frequéncia de aplicacdo dos pulsos é chamada de f, dada por
(1/t). As correntes elétricas sdo medidas ao final dos
pulsos diretos e reversos e o sinal é obtido como uma
intensidade da corrente resultante (AI) de forma
diferencial [15].

[0065] As medidas sdo realizadas em uma célula de
vidro de 25 mL a 25°C, com configuracdo para entrada do Pen
Sensor.

Exemplo de concretizacdo 1

[0066] Conforme comentado anteriormente, o}
dispositivo sensor eletroquimico desenvolvido anteriormente
foi aplicado na deteccgdo do poluente bisfenol-A.

[0067] A deteccdo do poluente emergente bisfenol-A é
realizada a partir de solucdes de bisfenol-A preparadas com
diferentes concentracgdes, por exemplo entre 2,5 x 1076 e 15
x 107¢® mol/L, em solucdo contendo tampdo fosfato. O mesmo
protocolo foi feito para as andlises de amostras de agua.

[0068] A voltametria ciclica (VC) e a voltametria de
pulso diferencial (VPD) s&o as técnicas utilizadas com o
potenciostato/galvanostato equipado com médulo FRA,
gerenciado por software.

[0069] As medidas de voltametria ciclica foram
feitas em um intervalo de varredura de potenciais entre -
0,2 e 0,6 V, a uma velocidade de varredura de potenciais de

50 mV s7! em solucdo contendo tampdo fosfato 0,10 mol L-!
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(pH 7,4). As medidas de voltametria de pulso diferencial
foram feitas em um intervalo de varredura de potenciais
entre -0,2 e 0,6 V, com tempo de pulso de 0,5 s, tempo de
modulacdo de 0,05 s, amplitude de 50 mV e velocidade de
varredura de 10 mV s7l. As medidas foram realizadas em uma
gota contendo 20 pL de volume e em um compartimento do tipo
cela de vidro de 25 mL a 25°C configurada para trés
eletrodos: o) sensor contendo grafite decorado com
nanoparticulas de prata e poliuretana serviu como eletrodo
de trabalho (&drea geométrica de 0,011 cm?), o eletrodo de
referéncia foi feito de grafite e poliuretana e o eletrodo
auxiliar feito de grafite e poliuretana também.

[0070] A solucdo na cela foi mantida sem agitacdo e
sem borbulhamento de gases antes ou durante a realizacédo
das medidas. Os resultados da deteccdo sdo mostrados na
FIGURAS 11, 12, 13, 14 e 15.

[0071] Para avaliar a influéncia da amplitude de
pulso e velocidade de varredura de potencial na resposta do
Pen Sensor, realizaram-se voltamogramas de DPV em solucdo
de bisfenol-A contendo 15,0 pmol L! em tampdo fosfato 0,10
mol Lt (pH 7,4). Os dados s&o apresentados na FIGURA 11A,
para amplitudes de pulso de 10, 25 e 50 mV e na FIGURA 11B,
para velocidades de varredura de 5, 10 e 15 mV sl. Os
valores dos parédmetros de tempo de pulso e tempo de
modulacédo foram fixados em 0,5 s e 0,05 s, respectivamente.
O pico de oxidacgdo da molécula de bisfenol-A foi observado
em 0,42 V (vs. EGPU), apds a oxidacdo da Ag’ a Ag" em
aproximadamente 0,30 v (vs. EGPU) , a partir dos
voltamogramas apresentados na FIGURA 11A e 11B. Levando-se

em consideracdo o maior valor de corrente de pico de
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oxidacdo obtida para o bisfenol-A, o0s seguintes valores

foram escolhidos para a DPV: amplitude = 50 mV e velocidade
de varredura = 10 mvV s7Il.
[0072] Sob condig¢cdes otimizadas, voltamogramas de

DPV para varias concentracdes de bisfenol (2,5 a 15 pmol
L71) em tampdo fosfato 0,10 mol L' (pH 7,4) usando Pen
Sensor EGPU, Pen Sensor AgNP2:s-EGPU, Pen Sensor AgNPss—EGPU
e Pen Sensor AgNPi1o3s—-EGPU sdo apresentados nas FIGURAS 12A-
E, respectivamente. Os graficos da variacgdo das correntes
de pico de oxidacdo em funcdo das concentracgdes de bisfenol-
A sdo apresentados na FIGURA 12E.

[0073] Para ilustrar O mecanismo de deteccao
proposto foi apresentado um esquema na FIGURA 13. Apds a
formacdo de um composto entre o bisfenol-A e a Ag' na
superficie do eletrodo, que provoca acumulo/atracdo de
maior quantidade de analito para a camada de difus&o, ocorre
a oxidacdo dessa espécie representada pelo pico observado
em 0,42V (vs. EPGU) referente a retirada de 2 elétrons da
molécula pelo eletrodo. Como produto, é obtido a molécula
2,2-bis (4-benzogquinona)propano.

[0074] A FIGURA 14 mostra o estudo da repetibilidade
das medidas do Pen Sensor para a deteccdo de bisfenol-A.
Assim, medidas sucessivas da corrente de pico de oxidacéao
do bisfenol-A (9,0 pmol L7!) foram realizadas no mesmo dia,
sem a renovacdo de superficie entre elas. Na FIGURA 14A séo
apresentados os voltamogramas de DPV obtidos de 10 medidas
consecutivas, sendo o desvio padrdo relativo calculado de
4,2%. Também foram feitas cinco medidas consecutivas para
mesma concentracdo, em trés dias diferentes, renovando-se

a superficie para cada dia. Os resultados alcancados estédo
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reportados nas FIGURAS 14B-D, a partir das quais foram
calculadas as médias de corrente de pico de oxidacdo para
cada dia, o desvio padrédo para cada dia de 6,0; 6,2 e 5,2%,
respectivamente, e o desvio padrdo relativo calculado para
as trés médias foi de 5,4%. Estes resultados confirmaram a
repetibilidade da resposta do eletrodo proposto para o
método de determinacdo do bisfenol-A, mesmo apds a renovacao
de superficie.

[0075] A reprodutibilidade entre eletrodos foi
verificada confeccionando um novo Pen Sensor AgNP,:—-EGPU e
cinco medidas consecutivas da concentracdo 9,0 x 107® mol L-
1 de Dbisfenol-A foram realizadas, sem renovacdo de
superficie entre as medidas, como mostrado na FIGURA 15. O
desvio padrédo relativo calculado para as cinco medidas foi
de 1,7%.

Exemplo de concretizacgdo 2

[0076] Mais uma vez, o) dispositivo sensor
eletroquimico desenvolvido anteriormente foi aplicado na
detecgdo do poluente bisfenol-A em um segundo experimento
utilizado como exemplo de concretizacdo da presente
invencédo.

[0077] A deteccdo do poluente emergente bisfenol-A é
realizada a partir de solucbes de Dbisfenol-A em PBS
preparadas com diferentes concentracgdes. Cada concentragédo
foi analisada com uma unidade de sensor (Pen Sensor). Apds
a adicdo do poluente emergente bisfenol-A, o sensor realiza
a anadlise através da oxidacdo das moléculas do poluente
emergente bisfenol-A. Um valor de corrente é produzido sendo
proporcional a concentracdo do poluente emergente bisfenol-

A.
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[0078] A voltametria ciclica (VC) e a voltametria de
pulso diferencial (VPD) foram empregadas com um
potenciostato/galvanostato Autolab PG STAT, 204 (Eco
Chimie, Holanda) controlado pelo software NOVA. As medidas
foram feitas em uma cela de vidro de 25 mL a 25°C, com
configuracdo de trés eletrodos: o sensor contendo grafite
decorado com nanoparticulas de prata e poliuretana serviu
como eletrodo de trabalho (4drea geométrica de 0,011 cm?), o
eletrodo de referéncia foi feito de grafite e poliuretana
e 0 eletrodo auxiliar feito de grafite e poliuretana também.

[0079] A solucdo na cela ndo foi agitada nem arejada
durante as medidas. Os dados de voltametria ciclica foram
obtidos em um intervalo de varredura de potenciais entre -
0,2 e 0,6 V, a uma velocidade de varredura de potenciais de
50 mV s! em solucdo contendo tamp&do fosfato 0,10 mol L-!
(pH 7,4) . Os dados de voltametria de pulso diferencial foram
obtidos em um intervalo de varredura de potenciais entre -
0,2 e 0,6V, com tempo de pulso de 0,5 s, tempo de modulacéo
de 0,05 s, amplitude de 50 mV e velocidade de varredura de
10 mV s7t. As medidas foram realizadas em uma gota contendo
20 pL de volume e em um compartimento do tipo cela de wvidro
de 25 mL a 25°C configurada para trés eletrodos: o sensor
contendo grafite decorado com nanoparticulas de prata e
poliuretana serviu como eletrodo de trabalho (Area
geométrica de 0,011 cm?), o eletrodo de referéncia foi feito
de grafite e poliuretana e o eletrodo auxiliar feito de
grafite e poliuretana também. Os resultados da deteccgdo séo
mostrados nas FIGURAS 12, 13, 14, 15, e 16 ao final da

secdao.
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[0080] Os experimentos apresentaram
reprodutibilidade para os eletrodos que constituem os
sensores produzidos com a técnica de extrusdo, bem como com
a técnica de deteccéo.

[0081] Foi relatado um sensor feito com grafite e
poliuretana, e grafite decorado com nanoparticulas de prata
e poliuretana, que mostrou ser sensivel para detectar
bisfenol-A em solucdo tampdo fosfato e em amostras de agua
da torneira e do rio. E significativo que o uso de
nanoparticulas metédlicas torne a fabricacdo do sensor mais
simples do que se uma enzima ou um anticorpo fosse
empregado, devido a maior estabilidade das nanoparticulas
em comparagdo as biomoléculas (enzima ou anticorpo). A
deteccédo foil possivel com voltametria de pulso diferencial
com limite de deteccdo de 0,24 x 10° mol/L. Este é o
primeiro trabalho que demonstra que tecnologias de baixo
custo com sensores eletroquimicos ou baseados em formato de
caneta podem ser usados como procedimento de rotina na
detecgdo de contaminantes ou poluentes emergentes com o

bisfenol-A.
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REIVINDICACOES

1) Sensor eletroquimico para detecgcdo de poluentes

emergentes, caracterizado pelo fato de possuir um

formato alongado cilindrico e compreender:

trés eletrodos, de preferencialmente 1 cm de
comprimento, em que podem ser fabricados
preferencialmente com uma mistura de grafite e
poliuretana (PU), e/ou uma mistura de grafite decorado
com nanoparticulas de prata (AgNPs) e poliuretana (PU);

em que a proporcdo de (AgNPs/grafite):PU é de
preferencialmente (60:40 m/m);

em que o diédmetro das nanoparticulas de prata
(AgNPs) é de preferencialmente 200 nm;

tubo de vidro, como  protecéo ao conjunto
eletrodo/fios de cobre;

plastico termo retratil, em que envolve e isola os
eletrodos;

resina epdxi, contida no interior do tubo de vidro;

fio de material metdlico, com preferencialmente 9
cm de comprimento, preferencialmente fabricado de
cobre, como contato elétrico dos eletrodos.

2) Sensor, de acordo com a reivindicacgdo 1, caracterizado

pelo fato de a detecgdo utilizar diversas técnicas sendo
preferencialmente voltametria de pulso diferencial,
voltametria de onda quadrada, voltametria ciclica,
voltametria de varredura linear, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e/ou dispositivos

microfluidicos.
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3) Sensor, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato possibilitar a detecgdo de poluentes em
diversos tipos de amostra, sendo preferencialmente
amostras reais.

4) Sensor, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de opcionalmente serem usados como marcador
de monitoramento para amostras contaminadas com
poluentes emergentes.

5) Sensor, de acordo com as reivindicagcbes 1 ou 5,

caracterizado pelo fato de os poluentes emergentes

serem 0s interferentes enddcrinos, sendo
preferencialmente o bisfenol-A.

6) Sensor, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de ser curado a temperatura entre 22 a 27°C
durante 24 horas.

7) Sensor, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de a superficie ser polida com auxilio de
lixas.

8) Sensor, de acordo com a reivindicacdo 1, caracterizado

pelo fato de ser conectado a equipamentos que fazem as
medidas eletroquimicas, sendo preferencialmente um
potenciostato e/ou galvanostato.

9) Uso do sensor, conforme definido nas reivindicacdes

anteriores 1 a 8, caracterizado pelo de fato de ser na

deteccdo de poluentes pela imersdo do sensor em uma
cela eletroquimica convencional ou, pelo uso de uma

gota contendo a solucdo sobre a superficie do sensor.
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RESUMO

SENSOR ELETROQUIMICO COM FORMATO ALONGADO E CILINDRICO PARA

DETECGAO DE POLUENTES EMERGENTES E USO DO SENSOR

A presente invencdo se refere a um dispositivo sensor
eletroguimico com formato cilindrico alongado, com design em
forma de caneta (Pen Sensor) e o uso do sensor para a
determinacdo de poluentes emergentes, sem empregar técnicas
sofisticadas e de alto custo. O dispositivo foil testado com
a deteccdo de Dbisfenol-A. Os eletrodos dos dispositivos
sensores sdo fabricados de grafite e poliuretana, e grafite
decorado com nanoparticulas de prata e poliuretana. Sé&o
altamente sensiveis e robustos ao bisfenol-A, o que foi
confirmado em medidas de voltametria ciclica e voltametria
de pulso diferencial. Como os métodos envolvidos na
fabricacdo e uso dos sensores sdo potencialmente de baixo
custo, pode-se esperar implementar o dispositivo em qualquer
laboratério de andlise quimica e/ou laboratdédrio de controle
de qualidade e até mesmo estacdo de tratamento de a&gua (ETA)

e esgoto (ETE).
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