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Resumo:

As estruturas metal organicas (MOF) foram utilizadas como sensores
eletroquimicos para a detec¢cdo em meio aquoso de disruptores enddcrinos
como bisfenol A, 17-B-estradiol e etinilestradiol. Foi possivel promover a
deteccdo de bisfenol A, sem o auxilio de surfactante, com limite de
quantificacdo de 1x10™® mol/L. A deteccéo do horménio 17-B-estradiol nao foi
possivel, mesmo com a utilizacdo de CTAB, e este se deve a baixa interacao
entre as MOFs e esta substancia, e foi possivel detectar presenca de
etinilestradiol, com apresentou limite de quantificacédo de 6x10™ mol/L.

Introducéo

As estruturas metal organicas, traducdo do termo inglés metal organic
frameworks (MOFs), sdo uma classe de materiais hibridos cristalinos com
alta porosidade. Sao constituidas de uma extensa rede cristalina 3D de ions
inorganicos, ou clusters metalicos, conectados através de ligantes

Dentre todas as variedades de MOFs, as escolhidas para o trabalho
foram: Hkust-1 e MIL-100(Fe). A Hkust-1 possui o0 ion cobre(ll) como centro
metélico e o &cido 1,3,5-benzenotricarboxilico como ligante organico. Estas
foram escolhidas por apresentarem estabilidade térmica e quimica, além de
serem obtidas a partir de um processo sintético relativamente simples e com
um curto tempo de preparo. Além disso, a MOF MIL-100(Fe) possui o ferro
como ion metalico e o &cido 1,4-benzenocarboxilico como ligante organico.
Seu destaque, em comparacfes a outras estruturas metal organicas é
devido a sua alta estabilidade, mesmo ap0s a adsorcdo de grande
quantidade de agua.

Existe uma grande preocupacdo entre a comunidade cientifica no que
tange as pesquisas envolvendo o desenvolvimento de métodos e
metodologias, para determinacdo de farmacos, pesticidas e disruptores
endocrinos que sao substancias que apresentam efeito nocivo ao meio
ambiente.

Disruptores enddcrinos sao considerados uma das maiores classes de
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contaminantes do meio ambiente devido a sua liberagdo sem tratamento
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prévio. O foco serd dado ao hormdéniol7-B-estradiol e etinilestradiol por
conta de sua alta atividade, mesmo em baixas concentra¢gdes, podendo ser
toxico, cancerigeno, além de promover distarbio no sistema reprodutor
masculino, que por sua vez, pode ser progenitor de cancer de prostata e
neoplasia prostatica (LAHCEN, 2017).

Materiais e métodos

Sintese de Cu MOF (HKust-1)

Em um balédo de vidro adicionou 4,0 g de nitrato de cobre(ll), 2,0 g de
acido 1,3,5-benzenotricarboxilico e 100,0 mL de solvente constituido de
partes iguais de DMF, Etanol 99% e agua Milli-Q. A solucdo foi agitada
vigorosamente por ca. 15 min. Apoés total solubilizacéo, foi aquecido a 85°C
em um sistema de refluxo por 20 h.

Sintese de MIL-100(Fe) (Agitacéo e refluxo)

Em um béquer dissolveu 0,141 g de acido trimésico em 3,0 mL de
agua Milli-Q. Em outro béquer foram dissolvidos 0,404 g de nitrato de
ferro(lll) em 3,0 mL de agua Milli-Q. Em seguida, o conteido de ambos
foram transferidos para um baldo de fundo redondo acoplado a um sistema
de refluxo (90°C/18h). O produto obtido foi um sélido que por sua vez, foi
tratado com uma mistura de solventes etanol:H,O (1:1) a 70°C por 3 horas,
centrifugado e seco em estufa a 0°C por 8 horas.

Sintese de MIL-100(Fe) (Microondas)

Em um béquer forma dissolvidos 0,141 g de acido trimésico em
3,0 mL de agua Milli-Q. Em outro béquer dissolveu-se 0,404 g de nitrato de
ferro(lll) em 3,0 mL de agua Milli-Q. O conteido de ambos transferidos para
um frasco de reacdo e levados a um micro-ondas domeéstico da marca
Consul® (ModelCMS26ABANA) e submetidos a 5 min de irradiagdo com
poténcia de 800 W. O material obtidos apds a reacao foi um soélido que foi
tratado com uma mistura de solventes etanol:H,O (1:1) a 70°C por 3 horas,
centrifugado e seco em estufa a 0°C por 8 horas.

Preparacao do eletrodo de trabalho (Pasta de carbono)

0,090 g de grafite em p6 e 0,010 g de MOF (10%w/w) foram
misturadas com o auxilio de &lcool etilico. A mistura foi mantida na estufa a
70°C por ca. 15 minutos. Apds seco, foram adicionadas trés gotas de 6leo
mineral. A pasta foi inserida na cavidade de uma seringa, colocando-a em
contato com um fio de cobre.

Resultados e Discussao
A deteccdo do disruptor enddcrino, bisfenol A (BPA), foi explorada

utilizando a técnica de voltametria de pulso diferencial, onde a janela de
potencial de trabalho foi entre 0,2 V a 0,8 V, com velocidade de varredura de

o Cientifico
ico do Parana.

oV ERNO FEDERN S ety bl

& Universicade S = FUNDACAO N
—‘4UEM5:;:‘:::W CAIXA BReS\. QCNPq _ilthii




26° Encontro Anual de Iniciagcdo Cientifica : S T Y

6° Encontro Anual de Iniciacdo Cientifica JUnior

10 mV/s. Preparou-se uma solucdo contendo 1x10° mol/L de BPA diluido
em uma solucao tampéo de fosfato (pH 7,04) na presenca de 0,1 mol/L de
KCI. As pastas de carbono utilizadas como eletrodos de trabalho foram
preparadas misturando-se a proporcéo de 10% (m/m) das MOFs com grafite
em poé: MIL-100(Fe) (Micro-ondas) e MIL-100(Fe) (Agitacdo e refluxo). Os
resultados obtidos encontram-se ilustrados na Figura 1 A.

A partir dos resultados preliminares foi possivel avaliar o comportamento
de diferentes composicdes das pastas de carbono. 10% (m/m) de Hkust-1 e
mistura de 5%(mm) de MIL-100(Fe)(Micro-ondas) e Hkust-1. Neste ensaio
trabalhou-se com concentracdo de 5x10™ mol/L de BPA. Os resultados
obtidos encontram-se ilustrados na Figura 1 B.

Pode-se observar a presenca de um pico de oxidacdo em
aproximadamente 0,48 V em ambas as Figuras 1 A e 1 B, este pico é o sinal
caracteristico do potencial de oxidacdo do BPA. Através dos testes
preliminares, pode-se sugerir que 0s materiais apresentam potencial para
promover a deteccao do disruptor através da técnica de voltametria de pulso
diferencial.
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Figura 1. Voltametria de pulso diferencial para as amostras: A) pasta contendo 10% (m/m)
das MOFs MIL-100(Fe), obtidas através de sintese em micro-ondas e pelos método com
agitacao e refluxo em solucdo de BPA com concentracdo de 1x10° mol/L e 0,1 mol/L de

KCI. B) Pasta contendo 10% (m/m) de Hkust-1 e uma mistura de 5% de MIL-100(Fe) (Micro-
ondas) e 5% de Hkust-1, medidas realizadas em solu¢do de BPA com concentracdo de
5x10™ mol/L e 0,1 mol/L de KCI.

Diante dos resultados preliminares, investigou-se o potencial do material
gue melhor apresentou resposta frente ao BPA, neste caso, o material
contendo a mistura de 5% de Hkust-1 e 5% de MIL-100(Fe) (micro-ondas),
desta forma, este sensor foi utilizado na detecgao do hormaonio estradiol.

A técnica utilizada para promover a deteccdo de estradiol (E2) foi a
voltametria de pulso diferencial. No referido experimento a concentracdo de
E2 foi de 5x10° mol/L. Os resultados obtidos podem ser visualizados na
Figura 2. Observa-se um pico de oxidacdo em 0,32 V, porém, este potencial
nao € caracteristico do estradiol, que apresenta um pico de oxidacdo em
0,60 V. Geralmente ao se trabalhar com estruturas metal organicas com
diferentes ions metalicos pode haver uma pequena mudanca no potencial de
oxidacdo da substancia, porém, ndo tdo acentuada como o observado.
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Figura 2. Voltametria de pulso diferencial realizado em solucéo de estradiol 5 x 10> mol/L e
KCI 0,1 mol/L. Eletrodo de trabalho uma mistura de 5% de MIL-100(Fe) (micro-ondas) e 5%
de Hkust-1 em pasta de carbono, contra eletrodo de platina e referéncia de Ag/AgCl.

Acredita-se que o surgimento do pico em 0,32 V possa ser atribuido a
reducdo do fon Cu* a Cu° contudo, através de processos indiretos,
(cu'/cu) e (Cu'/cu®). O efeito da oxidacdo no estradiol proporciona a
geracdo de elétrons que por sua vez pode acarretar a reducdo do cobre.
Segundo a literatura (MOURA et al, 2014), a reducao pode ocorrer em
virtude da oxidacdo do estradiol que transfere os elétrons retirados para o
cobre.

Conclusodes

O eletrodo de pasta de carbono empregada como eletrodo de trabalho
que apresentou a melhor resposta foi aquela preparada com a mistura de
MIL-100(Fe) e Hkust-1. Os sensores se apresentaram sensiveis ao BPA
sem a presenca de espécies coadjuvantes, contudo, para avaliar o
comportamento dos sensores frente aos demais horménios foi necessario
trabalhar na presenca de surfactante (CTAB). Cumpre salientar que o
material apresenta potencial para ser empregado na manufatura de
sensores de pasta de carbono, contudo, faz-se necessario aprimorar 0s
sensores.
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