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RESUMO

A seguranca alimentar e a seguranga dos alimentos (food safety) sdo conceitos
extremamente relevantes mundialmente, de forma que sdo abrangidos em trés dos
dezessete objetivos de desenvolvimento sustentavel da Organizagdo das Nagdes
Unidas (ONU) e tais conceitos partem do direito humano de ter acesso a uma
alimentagdo saudavel, suficiente para sobrevivéncia e segura. A ONU estima
nameros alarmantes de pessoas que adoecem ou falecem devido a alimentos
contaminados. Dentre as contaminagdes tém-se as provindas dos agrotoxicos por
intoxicacdo devido a exposi¢cao aguda, das adulteragdes intencionais dos alimentos
que sao realizadas a fim de aumentar a produtividade ou até mesmo evitar que o
produto seja descartado por inadequacgao aos padrdes estabelecidos pela legislagao
e prazo de validade; dos alimentos contaminados por microrganismos como fungos e
bactérias, podendo causar consequéncias graves a saude; e também da migracéo de
componentes das embalagens para os alimentos em niveis indesejaveis.
Identificados os riscos a saude que esses contaminantes podem gerar, é fundamental
a existéncia de técnicas e métodos cientificos como meio para a garantia da qualidade
do que sera consumido. A utilizacdo de sensores eletroquimicos modificados com
(nano)materiais de carbono tém se tornado uma abordagem bastante promissora nos
ultimos anos devido ao baixo custo, facilidade de manuseio e possibilidade de realizar
analises in loco. Os nanomateriais de carbono compreendem os nanotubos de
carbono, grafeno, pontos quanticos, dentre outros; sdo amplamente utilizados na
eletroquimica devido as suas 6timas propriedades fisico-quimicas como estabilidade
quimica, resisténcia mecanica e excelente condutividade elétrica. Com o objetivo de
revisar as técnicas mais recentes de sensoriamento eletroquimico na area do food
safety utilizando (nano)materiais de carbono, foi realizada uma revisdo a partir de
trabalhos académicos pesquisados em bancos de dados utilizando palavras-chaves
e periodo de publicagdo especificos para que fosse possivel encontrar artigos que
integram o tema. Notou-se que os nanomateriais de carbono tém grande potencial no
sensoriamento eletroquimico, além de apresentarem compatibilidade com tipos
variados de materiais inorganicos como nanoparticulas metalicas, fosforeno e éxido
de zinco, mas também com materiais organicos e biomoléculas como polianilina,
aptameros e cera de abelha, evidenciando a amplitude de usos e possibilidades de
modificacdes de eletrodos de trabalho, acarretando no desenvolvimento de métodos
cada vez mais sensiveis e que contemplem a deteccdo de uma variedade de
contaminantes encontrados na cadeia produtiva de alimentos.

Palavras-chave: Food safety; Contaminantes; Adulterantes; Sensores

eletroquimicos; Materiais de carbono.



ABSTRACT

Food safety and food security are extremely relevant concepts worldwide, so they are
covered in three of the seventeen sustainable development goals of the United
Nations (UN) and such concepts start from the human right to have access to healthy
food, sufficient for survival and safe. The UN estimates alarming numbers of people
who fall ill or die from contaminated food. Among the contaminations are those from
pesticides due to intoxication due to acute exposure, intentional adulterations of foods
that are carried out in order to increase productivity or even prevent the product from
being discarded due to inadequacy to the standards established by legislation and
deadline validity; food contaminated by microorganisms such as fungi and bacteria,
which can cause serious health consequences; and also the migration of components
from packaging to food at undesirable levels. Having identified the health risks that
these contaminants can generate, it is essential to have scientific techniques and
methods as a means to guarantee the quality of what will be consumed. The use of
electrochemical sensors modified with carbon (nano)materials has become a very
promising approach in recent years due to their low cost, ease of handling and the
possibility of performing on-site analysis. Carbon nanomaterials include carbon
nanotubes, graphene, quantum dots, among others; are widely wused in
electrochemistry due to their excellent physicochemical properties such as chemical
stability, mechanical strength and excellent electrical conductivity. In order to review
the most recent electrochemical sensing techniques in the area of food safety using
carbon (nano)materials, a review was carried out from academic works searched in
databases using specific keywords and publication period so that it was possible to
find articles that integrate the theme. It was noted that carbon nanomaterials have
great potential in electrochemical sensing, in addition to showing compatibility with
different types of inorganic materials such as metallic nanoparticles, phosphorene and
zinc oxide, but also with organic materials and biomolecules such as polyaniline,
aptamers and beeswax, highlighting the range of uses and possibilities of modification
of working electrodes, leading to the development of increasingly sensitive methods
that include the detection of a variety of contaminants found in the food production
chain.

Keywords: Food safety; Contaminants; Adulterants; electrochemical sensors; Carbon-based
materials.
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1 INTRODUGCAO

Os alimentos sdo uma parte essencial da nossa sobrevivéncia, com eles
obtemos energia e elementos fundamentais para a manutengao do nosso corpo; para
além disso, a alimentacdo suficiente e segura € um direito humano. Ainda, a
populagdo no geral confia nas autoridades governamentais e ainda depende que o
governo determine parametros de qualidade dos alimentos e métodos de fiscalizagao
eficientes para que ndo ocorram quaisquer tipos de enfermidades provenientes dos
alimentos. Porém, milhdes de pessoas no mundo ficam doentes e centenas de

milhares morrem ao ano devido a alimentos inseguros para consumo [1].

Na histéria ha varios exemplos de incidentes com alimentos contaminados que
causaram efeitos nocivos na populacdo. Entre 1971 e 1972, ocorreu no Iraque
envenenamento em massa por consumo de sementes revestidas por compostos
organomercuriais, consequéncia do uso de fungicidas para tratamento de infecgédo de
fungos nas sementes ou no solo. Os afetados pela contaminagdo apresentaram

confusdo, delirios, alucinagdes, tremores e convulsdes [1].

Em caso mais recente, em 2008, a melamina — composto amplamente
utilizado, por exemplo, para a produgao de resinas melamina-formaldeido (MF), colas
e antichamas, e também na adulteracido de leites para falsificar o teor de proteinas
devido ao seu alto conteudo de nitrogénio — foi detectada em lotes de leite produzidos
na China e em produtos lacteos nos Estados Unidos, gerando recall dos produtos e
a hospitalizacdo de mais de 50.000 criangas e mortes, alarmando as autoridades
mundiais de saude [2]. Ainda em anos recentes, em 2011 a Alemanha alertou o
mundo sobre um surto de Escherichia coli O104:H4 devido a brotos de feno-grego
contaminados. Foram reportados casos em mais de 8 paises da Europa e América

do Norte e contabilizadas 53 mortes [3].

No Brasil, em 2017, houve uma operacao policial com o objetivo de determinar
produtores e distribuidores de produtos que comercializavam leites e derivados
adulterados no estado do Rio Grande do Sul, resultando na denuncia de mais de 167
pessoas e, dentre elas, 16 foram condenadas por adulteracdo e organizagao
criminosa. Dentre as substancias encontradas para adulteragdo estdo a ureia e o
formol, este ultimo ja apontado pela Agéncia de Vigilancia Sanitaria (Anvisa) como

nocivo a saude e com potencial cancerigeno [4, 5].
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Sob essa o6ptica, se faz necessario o desenvolvimento de métodos cada vez
mais rapidos, confiaveis e baratos na determinagado da seguranca dos alimentos, ja
que sao bastante necessarios para a prevengdo, controle e mitigagdo de surtos
causados pelos mais diversos tipos de contaminagdes. A eletroquimica moderna
fornece uma plataforma analitica composta por diversas técnicas eficientes que
podem ser associadas a materiais de baixo custo, com possibilidade de analises in
loco e preparagao minima das amostras. Adicionalmente, os sensores eletroquimicos
e seus diferentes métodos de desenvolvimento apresentam uma amplitude de
aplicagbes na industria alimenticia, principalmente no controle de qualidade, e a
utiizagdo de (nano)materiais de carbono vém sendo uma possibilidade de
modificacdo desses sensores para aprimorar suas caracteristicas eletroquimicas,
como condutividade elétrica e aumento da area superficial do eletrodo, com maior
facilidade para o ancoramento de outras espécies quimicas utilizadas para o

sensoriamento [6].

Nesse contexto, o objetivo deste trabalho foi realizar uma reflexdo sobre
algumas das possibilidades de contaminagao dos alimentos na cadeia produtiva de
alimentos como as advindas do uso de agrotoxicos, por adulteracdo intencional do
produto, por migracdo de compostos da embalagem primaria para o alimento, e por
contaminagdo por fungos e bactérias. Ainda, trazer uma revisdo de trabalhos
académicos decorrentes do desenvolvimento de sensores eletroquimicos
modificados com (nano)materiais de carbono para a determinagdo de tais

contaminantes.

2 METODOLOGIA

Para a execugao da pesquisa e da revisao, os artigos, trabalhos académicos
e publicagdes foram pesquisados utilizandos as palavras-chaves - em inglés e em
portugués - “sensor eletroquimico”, “food safety”, “alimentos”, “contaminante”,
“‘nanomaterial’, “carbono”, e ainda palavras mais especificas de acordo com o
contaminante procurado como, “agrotéxico”, “micotoxina”, “adulterante”,
‘embalagem”, “bactéria”. Além das palavras-chaves, outro critério utilizado para a
pesquisa foi o periodo de publicagdo entre 2017 a 2022. Os bancos de dados

utilizados para a pesquisa foram o Web of Science e o Scholar Google.
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3 FUNDAMENTAGAO TEORICA
3.1 SEGURANCA ALIMENTAR E A SEGURANCA DOS ALIMENTOS

Ao se tratar do sistema de alimentagdo nacional e mundial, a seguranca
alimentar e a segurancga dos alimentos (food safety) s&o termos e principios bastante
relevantes de forma que sdo abrangidos em trés dos dezessete objetivos de
desenvolvimento sustentavel da Organizagé&o das Nag¢des Unidas (ONU). Isto posto,
a seguranca alimentar prevé, segundo a Organizacdo das Nacdes Unidas para a
Alimentagao e a Agricultura (FAO, do inglés, Food and Agriculture Organization of the
United Nations), a garantia de que toda a populagdo tera acesso a alimentos que
satisfagam as suas necessidades nutricionais para levar uma vida saudavel e ativa,
portanto, prevenindo a fome, desnutri¢cdo, sobrepeso e obesidade [7, 8].

Com o crescimento econbmico e aumento da relagdo entre pequenas e
grandes economias do mundo, os padrdes alimentares em todo o globo sofrem
mudangas constantemente, inclusive na América Latina e Caribe, ocorrendo a
ampliacédo do consumo de alimentos ultraprocessados e diminuigcdo da produgéao e
consumo de alimentos tradicionais, e também aumento da exportagdo de alimentos
para paises desenvolvidos [8].

Dessa forma, a preocupagdo com o acesso a uma alimentagdo saudavel e
nutritiva sdo amplamente tratados, tanto em poténcias econémicas como os Estados
Unidos da América, onde o consumo de forma exagerada de alimentos
ultraprocessados vém sendo estudado a anos como a justificativa da grande
incidéncia de doencgas, tais como, obesidade, diabete mellitus tipo 2 e insuficiéncia
cardiaca, quanto em economias mais pobres, como de muitos paises da América
Latina e Caribe, na qual a preocupacao € quanto a desnutrigdo aguda e cronica, ao
crescimento da ingestao de ultraprocessados e também a fome [9].

No ano de 2020, no seio da pandemia causada pelo virus SARS-CoV-2 —
causador da COVID-19 — o Brasil, assim como o mundo, reencontrou de forma brusca
o cenario de profundo desamparo e fome, sendo que o pais em anos anteriores ja se
encontrava em um quadro de estagnacéo econémica, elevagdo do emprego informal,
crescimento da pobreza e extrema pobreza, e descaso com o sistema de saude [10].

Ainda em 2020, antes da pandemia de fato atingir o pais, o Instituto Brasileiro
de Geografia e Estatistica (IBGE) publicou um relatério onde foi constatado que a

informalidade havia batido um recorde, alcangcando mais de 41,1% da populagao
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ocupada; e segundo a Fundagao Gentulio Vargas (FGV), em abril de 2021 o pais
alcancou o pior patamar em numero de pessoas na pobreza: cerca de 27,7 milhdes
pessoas, 12,98% da populagdo brasileira. A vista disso, o novo coronavirus
escancarou as desigualdades do Brasil e, com elas, foram evidenciadas a dificuldade
da populagdo mais vulneravel em garantir uma alimentagdo saudavel e segura [11,
12].

A pandemia foi um fendmeno onde as consequéncias nao puderam ser
previstas e imaginadas pela sociedade no geral, mas por outro lado, o crescimento
populacional global ja € um fator discutido a um tempo, e também seu impacto na
alimentacédo. Pensando na necessidade de garantir a seguranca alimentar em nivel
mundial e no crescimento da populagcao, a simplificacdo e aumento da eficiéncia e
eficacia das cadeias alimentares se tornou imprescindivel [13]. Estima-se que até
2050 seja alcangado uma populagdo mundial de 9 bilhées de habitantes, sendo que
a classe média no mundo chegara a 2,1 bilhdes de pessoas, fazendo com que a
demanda por alimentos ricos em proteinas, como derivados de leite e carne, possa
chegar a ser mais do que dobro das necessidades observadas atualmente [13].

Aliado a esse fato, agéncias regulamentadoras da produgao e/ou distribuigao
de alimentos governamentais estdo constantemente mudando e atualizando leis, o
que pode facilitar ou adicionar complexidade as cadeias alimentares, principalmente
quando nao estao globalmente padronizadas, uma vez que cada pais tem diferentes
necessidades locais de acordo com a dieta tipica da populacdo, clima e mudancas
climaticas, nivel de renda per capita e infraestrutura governamental [13].

Ainda, a antecipada duplicacdo da demanda mundial por alimentos é
considerada o principal motivo para o crescimento de doencas transmitidas por
alimentos (DTA) — que sado contaminagbes causadas devido a contaminagao
microbiana ou parasitaria [13]. A Organizagdo Mundial da Saude (OMS) considera a
ocorréncia de DTA uma preocupacao para a saude publica em nivel mundial; segundo
0 mesmo 0rgao, todos os anos temos mais de 600 milhdes de casos doengas por
alimentos contaminados em todo o globo, e cerca de 420 mil pessoas chegam a 6bito

apds o consumo de um alimento contaminado [8].

3.2 AGROTOXICOS E A SEGURANCA DOS ALIMENTOS
Agrotoxicos séo, segundo a Lei Federal n° 7.802 de 11 de julho de 1989:
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“Produtos e agentes de processos fisicos, quimicos ou bioldgicos, destinados
ao uso nos setores de producdo, no armazenamento e beneficiamento de produtos
agricolas, nas pastagens, na protecao de florestas, nativas ou plantadas, e de outros
ecossistemas e de ambientes urbanos, hidricos e industriais, cuja finalidade seja
alterar a composicéo da flora ou da fauna, a fim de preserva-las da agdo danosa de
seres vivos considerados nocivos, bem como as substancias e produtos empregados
como desfolhantes, dessecantes, estimuladores e inibidores de crescimento [14].”
No Brasil, tais substancias passaram a ser utilizadas na agricultura com tanta

amplitude a partir da década de 1970, com a instituicdo do Programa Nacional de
Defensivos Agricolas (PNDA) — parte da politica nacional para modernizagéo da
agricultura que estimulou a implantagcédo da industria de defensivos e de concessao
de créditos agricolas [15]. Hoje, o pais se caracteriza como um dos maiores
produtores agropecuarios do mundo, sendo o quarto maior produtor de graos — como
arroz, cevada, milho e soja — se tornando responsavel por 7,8% da produ¢cdo mundial;
e ainda, segundo Peruzzi [16], em cinco anos o pais sera o maior exportador de graos
do mundo, superando os Estados Unidos.

Ja em relacao a fruticultura, com uma producéo de 79,4 milhdes de toneladas
em 2019, o Brasil é o terceiro maior produtor do mundo de frutas — principalmente de
frutas tropicais como laranja, banana e abacaxi - atras apenas da india e China; e as
exportagbes somam mais de um milhdo de toneladas. Devido a magnitude da
agropecuaria no pais, este setor utiliza intensamente insumos quimicos, fazendo com
que se tornasse o maior consumidor de agrotdxicos do mundo [17].

Em 2020, o pais somou cerca de 685 mil toneladas de agrotoxicos e afins -
ingredientes ativos — vendidos (comercializados no Brasil), um crescimento de 24,2%
em relagdo a 2018, tornando-se a maior crescente no peso de ativos vendidos entre
intervalos de 2 anos desde 2009, periodo na qual se iniciou o registro (Grafico 1) [18].
Além disso, neste mesmo ano foram aprovados 493 agrotoxicos, a maior aprovagao
em toda a histéria nacional; atualmente, ja somam mais de mil aprovagdes desde o

ano de 2019 [19].

Grafico 1 — Série historica das vendas totais de agrotdxicos e ingredientes

ativos por ano no Brasil
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Quando se trata de exposigédo aos agrotoxicos, o Instituto Nacional de Cancer
(INCA) define duas formas gerais: no trabalho, podendo ser através da inalagao,
contato dérmico ou oral durante a manipulagcdo; ou no ambiente, por meio da
pulverizacdo aérea que podem dispersar pelo ambiente contaminando areas e a
populagdo, contato com roupas contaminadas dos trabalhadores rurais, e também
através do consumo de agua ou alimentos contaminados [20]. Em um relatorio de
2018, o Ministério da Saude estima que 84,2 mil pessoas sofreram intoxicagao apés
exposicao a defensivos agricolas entre o periodo de 2007 e 2015. Ja um ano antes,
em 2017, a ONU havia constatado que ocorreramm cerca de 200 mil ébitos por ano
devido ao envenenamento agudo por pesticidas, em sua maioria trabalhadores e
moradores rurais, em sua parte durante a aplicagdo dos defensivos agricolas [21].

Além da exposicédo dos agricultores, o Programa de Analise de Residuos de
Agrotoxicos em Alimentos (PARA), no periodo de 2013 a 2015, monitorou 12.051
amostras de 25 alimentos (tais como, alface, arroz, batata, maca e entre outros)
recolhidos em todo o pais baseado nos dados de consumo do IBGE e na
disponibilidade nos supermercados. Desses alimentos, que representam mais de
70% dos alimentos de origem vegetal consumidos pela populagéo, aproximadamente
20% apresentaram niveis de agrotoxicos acima do que € estabelecido pela legislacéo,
evidenciando que esses contaminantes alcangam também os pontos de vendas
urbanos. Ainda foi avaliado a porcentagem dos alimentos que apresentam algum risco
agudo a saude e constatado que 1,11% das amostras eram nocivas [22].Verifica-se,

portanto, a nocividade do uso desenfreado e do contato com os pesticidas para a
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saude humana.

Dentre os ingredientes ativos mais utilizados no Brasil, o glifosato e a malationa
(que juntos representam 38,1% das vendas totais de 2020) foram classificados pela
Agéncia Internacional de Pesquisa em Cancer (IARC, do inglés, International Agency
for Research on Cancer) como 2A — provavelmente carcinogénico para seres
humanos — e foi evidenciada a sua correlacdo para a ocorréncia de linfoma nao-
Hodgkin (LNH), cancer mais incidente que tem origem no sistema linfatico e que se

espalha de uma forma desordenada [23].

De forma geral, a exposi¢cdo prolongada pode ocasionar outros danos
gravissimos a saude como alteragbes no sistema gastrointestinal, imunologico,
respiratério, cardiovascular e enddcrino; malformagao congénita, infertilidade, doenga
de Parkinson, Alzheimer, reac¢des alérgicas, diabetes e alteragdes comportamentais
[24].

Levando em consideracdo o uso inevitavel e grandioso dos defensivos
agricolas e o numero exacerbado de defensivos aprovados no pais, € necessario o
desenvolvimento de uma sistema eficaz de protecao dos trabalhadores rurais que
fazem aplicacdo e dos seus familiares; e, paralelamente, fortalecimento da
fiscalizagao e desenvolvimento de técnicas para detec¢ao destes e ou de compostos
derivados do seu uso (como metais pesados) em agua e alimentos, ja que foi
constatado que a permanéncia dos agrotdxicos nao se limita a area de aplicagéo,

podendo se difundir pelo ambiente [25].

3.3 ADULTERAGAO INTENCIONAL E A SEGURANCA DOS ALIMENTOS

A adulteracdo de alimentos também é preocupante para a manutencgao do food
safety. Segundo a Administragao de Alimentos e Medicamentos (FDA ,do inglés, Food
and Drug Administration) - 6rgdo de controle e regulamentagcdo de alimentos e
medicamentos dos Estados Unidos - um alimento pode ser considerado adulterado
quando é acrescido de substancia nociva a saude e/ou mais barata e de qualidade
inferior a do produto, quando a qualidade do alimento esta abaixo do padrdo
regulamentado, quando adicionado de qualquer substancia para aumentar a massa
ou peso ou para fazer parecer mais valioso [26].

Paralelamente, a lei brasileira n° 9.677, de 2 de julho de 1998, o 272° artigo

penaliza o ato de “corromper, adulterar, falsificar ou alterar substancia ou produto
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alimenticio destinado a consumo, tornando-o nocivo a saude ou reduzindo-lhe o valor
nutritivo”, podendo o infrator estar sob pena de reclusao por 4 a 8 anos e multa [27].

As empresas que realizam a adulteracdo intencional tém como principal
motivador a economia: ao acrescentar ao produto algum componente improéprio, o
objetivo final € aumentar o rendimento ou o prazo de validade, evitar que o alimento
seja descartado por ndo estar conforme os parametros definidos pela legislacéo,
mudar a aparéncia do produto ou até mesmo para oferecer alguma propriedade ao
consumidor de forma enganosa [26]. Consequentemente, muitos dos alimentos
adulterados passam a oferecer perigo a quem consome, podendo causar alergias e,
em casos mais graves, intoxicagdes agudas ou cronicas que podem levar a morte
[26].

Estima-se que 10% dos produtos alimenticios contém algum componente de
forma fraudulenta [28]. As adulteracbes costumam ser realizadas na maioria das
vezes em produtos pereciveis, devido a sua susceptibilidade as alteragdes fisico-
quimicas e microbiologicas — que, consequentemente, diminuem o prazo de validade.

O leite € um exemplo de produto alimenticio que vem sendo amplamente
adulterado, principalmente em paises em desenvolvimento e subdesenvolvidos,
podendo, ser acrescido de agua e leite desnatado para aumentar o rendimento e
volume do produto; leite sintético, uma mistura de agua, detergente, dleo e ureia,
tipicamente usado para mascarar a adigdo de agua; neutralizantes, antibioticos,
peréxido de hidrogénio para inibir a proliferacdo de microrganismos; detergentes e
melamina, substancia utilizada para a producao de cola e produtos anti-chamas que
contribui para mascarar a baixa concentragcdo de proteinas do leite [29]. Muitas
dessas substancias podem causar ao consumidor calculo e insuficiéncia renal,
aterosclerose e outros problemas cardiacos, reag¢des alérgicas, gastrite ou até mesmo

cancer [29].

3.4 CONTAMINAGAO POR MIGRAGCAO DE COMPONENTES DA EMBALAGEM
E A SEGURANCA DOS ALIMENTOS

Durante o processamento até o consumo, o alimento esta sujeito a sofrer
diversas contaminagdes, podendo ser elas fisicas, quimicas ou microbiolégicas. No
que se diz respeito a contaminacdo quimica, tem aquela que ocorre devido a

migracao de componentes de embalagens onde o produto estd sendo armazenado.
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Segundo a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (Anvisa), migracéo é definida
como “a transferéncia de componentes do material em contato com alimentos para
estes produtos, devido a fenébmenos fisico-quimicos” [30].

Para controle de aditivos em materiais plasticos e revestimentos poliméricos
em contato com os alimentos se tem uma lista positiva definida e regulamentada pela
Anvisa na Resolucdo da Diretoria Colegiadan® 326, de 3 de dezembro de 2019.
Também ha a Resolug¢ao n°17 de margo de 2008 que dispde a lista positiva de aditivos
para materiais plasticos destinados a elaboragcdo de embalagens e equipamentos em
contato com alimentos. Ao fazerem parte destas listas, os aditivos ndo apresentam
riscos a saude quando respeitam o limite de migragéo total (¢ a quantidade maxima
admissivel de componentes de material em contato com alimentos, transferida aos
simulantes sob condigbes especificas), limite de migragcéo especifica (¢ a quantidade
maxima admissivel de um componente especifico do material em contato com
alimentos, transferida aos simulantes, nas condicbes especificas) e o limite de
composicao (¢ a quantidade maxima permitida de um componente particular de
interesse toxicolégico no material em contato com alimentos) [31, 32].

Um aditivo presente na lista positiva para materiais plasticos em contato com
alimentos € o bisfenol A (BPA, do inglés, Bisphenol A), um composto barato e duravel
amplamente utilizado na industria na producdo de embalagens de armazenamento
de alimentos como utensilios de cozinha e garrafas feitos de policarbonato — o que
levou ao crescimento da exposi¢ao ao BPA. A exposi¢ao excessiva ao contaminante
pode causar diabetes, doencas cardiovasculares, cancer de préostata e de mama,
reducao da fertilidade e danos ao figado [33]. No Brasil, a importacao e producgao de
mamadeiras que contenham BPA esta proibida desde 2012, contudo, para os outros
diversos materiais que tem BPA em sua formulagdo, a producdo ainda € permitida
com um limite maximo de migracdo especifica (isto é, a quantidade maxima
admissivel da substancia transferida a um simulante do alimento, em condigdes

especificas de contato) que é de 0,6 mg por kilo de alimento [34, 35].

3.5 FUNGOS, BACTERIAS E A SEGURANGA DOS ALIMENTOS

Os fungos tém papéis fundamentais na cadeia alimenticia como parte integral
de varios tipos de processamento, como no caso da produgédo de cervejas, vinhos, e

paes e bolos, ou até mesmo na decomposicdo de residuos organicos descartados
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apo6s a producao de um alimento. Porém, podem se tornar um fator nocivo quando
sao indesejaveis no processo, causando a deterioragdo do produto alimenticio e até
mesmo produzindo micotoxinas. Dentre os principais géneros de fungos
micotoxicologicos, tém-se o Penicillium, Fusarium e Aspergillus [36].

A FAO estima que anualmente 25% da produgcdo mundial de grdos sao
contaminadas por micotoxinas; além disso, sabe-se que a presenga de fungos e de
insetos (que disseminam esporos de fungos) s&o as principais causas de perdas de
graos armazenados; de modo geral, os fungos produtores de micotoxinas se
desenvolvem principalmente em substratos com alto teor de carboidratos [36].

A ingestao de alimentos contaminados por micotoxinas ou até mesmo inalagao
dessas podem ser nocivos a saude humana, sendo que os efeitos cronicos de
algumas delas podem ser carcinogénico, estrogénico, hepatdxico, neurotoxico,
imunotoxico e interferéncia na replicacdo do DNA. As ocratoxinas, produzidas por
cepas de Aspergillus spp. € Penicillium spp., se apresentam em trés tipos diferentes,
sendo a ocratoxina A (OTA) a que apresenta maior potencial toxico por possuir uma
molécula de cloro em sua composi¢cdo, além de ser a mais frequentemente
encontrada, principalmente em paes, cereais e café. Devido a sua toxicidade, a OTA
apresenta efeitos nefrotdxicos, imunossupressores, teratogénicos e carcinogénicos
[36, 37].

As zearalenonas (ZEA), produzidas principalmente por Funsarium spp.,
ocorrem com mais frequéncia em milho e seus derivados, arroz, cevada e trigo,
conhecida por provocar infertilidade, desenvolvimento precoce das mamas, prolapso
vaginal, entre outros efeitos [36]. A patulina, produzida por fungos Penicilium spp., €
uma micotoxina resistente a altas temperaturas e € comumente encontrada em
produtos armazenados e em suco de maca; apresenta a¢ao antibiética, mas também
tem sido estudada devido a seus efeitos carcinogénicos [36].

A respeito das bactérias, sabe-se que um dos perigos causados pela
contaminacao por essas € a desidratacdo severa por diarreia. De acordo com o
Centro de Controle e Prevengao de Doengas (CDC, do inglés, Centers for Disease
Control and Prevetion), agéncia americana de protegcdo contra enfermidades, 70%
dos casos de diarreia estdo relacionadas com bactérias patogénicas como S. aureus,
S. typhimurium e E. coli, que podem produzir toxinas que s&do bastante estaveis em
alimentos [38]. Ainda, no Brasil, entre o periodo de 2000 a 2015 foram identificados

mais de 3,4 milhdes de casos de internagcao de hospitalar por diarreia e 72 mil mortes



25

[39].

Além da diarreia, sintoma comumente causado por DTAs, as bactérias podem
causar outras diversas enfermidades que apresentam perigos similares ou muito mais
nocivos. A titulo de exemplo, bactérias do género Salmonella podem causar doengas
como a febre tiféide e entérica, enterocolites (necrose da mucosa intestinal) e
salmoneloses; E. coli pode causar febre, dores abdominais, cefaléia e fezes com
sangue; S. aureus pode provocar nauseas e vomito [40]. Para fins de
regulamentagédo, os limite de microrganismos sao definidos por categorias de
alimentos pela Instrucdo Normativa n°60, de 23 de dezembro de 2019 do Ministério
da Saude [41].

Portanto, o aumento das relagdes entre diferentes economias do mundo e da
exportacdo de alimentos advindos de paises em desenvolvimento, o crescimento
populacional, falta de saneamento basico e fiscalizacdo, o uso de adulterantes,
agrotoxicos, a contaminagao quimica e bioldgica dos alimentos, e o alerta criado pela
pandemia de SARS-CoV-2 para a possibilidade de novas crises biolégicas mundiais
que trazem consigo, além do escancaramento das mazelas e vulnerabilidades em
todos paises, uma preocupagdo com a seguranca do alimento que esta sendo
consumido, sdo algumas das justificativas que tornam o food safety, além de um
desafio, essencial para a manutencao da saude publica [13].

Isto posto, € fundamental a existéncia de técnicas e métodos analiticos como
meio para a garantia da qualidade do que sera consumido, assegurando que a
ingestao dos alimentos ndo causara nenhum débito a saude devido a contaminagdes
que poderiam ser evitadas.

Logo, diversas técnicas ja foram desenvolvidas para a identificagdo destes
quimicos indesejaveis como, por exemplo, no caso dos defensivos agricolas, tem-se
métodos mais tradicionais utilizando cromatografia liquida e gasosa [42],
cromatografia de alta eficiéncia [43], Ensaio de Imunoabsorgdo Enzimatica (ELISA,do
inglés, Enzyme-Linked Immunoabsorbant Assay) [44], eletroforese capilar [45]; e
técnicas mais avangadas como polimero com impressdo molecular [46] e sensores
eletroquimicos, alguns a serem tratados neste presente trabalho.

Os métodos tradicionais geralmente sao bastantes sensiveis, seletivos e
apresentam limites de detecc¢ao baixos, contudo, sdo considerados bem trabalhosos,
complicados e muito custosos; por outro lado, as técnicas mais avangadas, tais como

0 sensoriamento eletroquimico, apresentam a vantagem de serem mais rapidas de



26

se desenvolver, podem ser conduzidas in loco, tém baixo custo operacional, alta
seletividade e sensibilidade, além de ser considerado ecologicamente viavel por
produzir pouco residuo, tornando os sensores eletroquimicos uma excelente
alternativa para desenvolvimento de novos métodos para a determinacéo de diversos
tipos de analitos, como no caso de uma diversidade de contaminantes quimicos e
biolégicos, uma vez que a industria prefere técnicas convenientes, precisas e
eficientes [47, 48].

3.6 SENSORES ELETROQUIMICOS MODIFICADOS COM NANO(MATERIAIS)
DE CARBONO E SEU POTENCIAL PARA A GARANTIA DA SEGURANCA
DOS ALIMENTOS

A eletroquimica consiste no estudo de sistemas onde, por meio de reagdes de
oxido-redugao, sao capazes de produzir corrente elétrica (células galvanicas) - ou
que, ao receberem energia elétrica, promovem o processo de oxido-redugao
(eletrolise). Portanto, € a area da Quimica que estuda a transferéncia de elétrons que
gera a transformacgao de energia quimica em energia elétrica, e também o inverso
[49]. No caso do estudo do sensoriamento eletroquimico, o processo que integra a
técnica de construcdo dos sensores € a eletrolise onde, por meio de diferentes
métodos de voltametria e amperometria, ocorre a aplicagdo de uma diferenca de
potencial (d.d.p) controlada para que as transferéncias de elétrons e as medigbes

para determinacdo da concentragcado da espécie de interesse ocorram [49].

Os sensores eletroquimicos compreendem um sistema de células
eletroquimicas contendo de dois a trés eletrodos, uma solugao eletrolitica e o analito
[50] (Figura 1). O eletrodo de referéncia (ER) mantém o potencial aplicado na célula
constante durante as medigdes; o eletrodo de trabalho (ET) € um eletrodo constituido
de material inerte (como ouro, platina, carbono) onde o analito sofre oxido-reducéo,
enquanto o eletrodo auxiliar ou contra eletrodo (CE) garante que a corrente gerada

flua apenas entre o eletrodo referéncia e o de trabalho [50].

Figura 1 — Representacdo esquematica de uma célula eletroquimica de trés
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eletrodos: (1) eletrodo auxiliar, (2) eletrodo de referéncia, (3) eletrodo de trabalho

Potenciostato
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Fonte: Adaptado de Santos, Mendes, Kubota (2004) [51]

Dentre os mais variados tipos de eletrodos de trabalho tém-se o de carbono
vitreo (GCE, do inglés glassy carbon electrode) e o impresso (SPE, do inglés screen-
printed electrode). O GCE tem sido amplamente utilizado devido a ampla janela de
potencial, facilidade na modificagdo de sua superficie e possiblidade de ser
reutilizado. A fim de aprimorar a performance do eletrodo, uma variedade de métodos
de ativagao foi desenvolvida como pré-tratamentos eletroquimicos, ultrasonicacgao,
polimento, aquecimento a vacuo e irradiagdo de laser — que alteram a estrutura da
superficie do eletrodo. Estruturalmente, o carbono vitreo é formado por camadas
grafiticas — compostas por atomos de carbono hibridizados sp? — desorganizadas e
dispostas em sua grande parte em um padrao hexagonal; as ligagbes entre os atomos
de carbono sao covalentes, enquanto entre as camadas ocorre por ligagdes de van
der Waals [52].

Ja o SPE, consiste em um pequeno dispositivo que suporta o eletrodo de
trabalho (ET), de referéncia (ER) e contra eletrodo (CE) em uma mesma plataforma

(Figura 2); é produzido a partir da impressao camada por camada de um filme
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condutor sobre um material suporte inerte (como vidro e ceramica) e geralmente as
tintas impressas utilizadas podem ser, por exemplo, de prata, ouro, platina e carbono
(que é composta por grafite); também podem ser aplicados polimeros ligantes e

outros aditivos para melhorar a dispersao, impressao e adesividade da tinta [53].

Figura 2 — Representagao esquematica de um eletrodo impresso

Fonte: Autoria Prépria

O SPE apresenta a vantagem de ser facilmente produzido em larga escala,
pouco custoso, necessitar de um volume reduzido de amostra, principalmente devido
a sua estrutura reduzida quando comparado com outros tipos de eletrodo (como o
proprio GCE), o que diminui o tamanho do sistema de detecgdo no qual o eletrodo
fara parte. A superficie do SPE pode der modificada com facilidade, com a
possibilidade de atingir uma variedade de melhorias, e o uso desse tipo de eletrodo
diminui problemas comuns de eletrodos classicos de material sélido como processos

de limpeza da superficie demorados e efeito de memoria [53].

Apesar da variedade de eletrodos de trabalho, o0 mecanismo de quantificacao
da espécie quimica & bastante similar nos sistemas que o integram. A determinagéao
do analito de interesse ocorre a partir do transporte de massa das espécies
eletroativas até o eletrodo, que por sua vez, ocorre por difusdo (movimento
espontaneo dos ions devido ao gradiente de concentragdo), convecgao (que €
consequéncia da movimentagao mecanica — agitacao ou rotagao — resultando em um
contato maior entre o analito e o eletrodo) e por migragdo devido a atragdo ou
repulsdo entre os ions. Contudo, a maioria das analises sao feitas sem movimentagao

mecanica (em um sistema estatico) e, ainda, a migragdo pode ser praticamente
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desconsiderada devido a alta concentragao de ions no eletrélito suporte. Portanto, o
transporte de massa mais relevante passa a ser o por difusdo. Para caracterizacdo
do fenbmeno de transporte de massa do sistema eletroquimco existem diferentes

técnicas de caracterizagédo do sistema e de deteccéo e quantificagdo do analito [50].

Uma das técnicas bastante utilizada para aplicagcdo em sistemas de baixa
concentragdo para caracterizacido da célula eletroquimica é a voltametria e suas
diversas variagdes. Por meio dela é possivel obter informagdes quantitativas e
qualitativas do analito a partir do registro de voltamogramas, que s&o curvas corrente-
potencial obtidas durante a eletrélise da espécie quimica em questdo. Para isso,
entao, é aplicado um potencial entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia em forma
de varredura — variando a uma velocidade constante em fungéo do tempo [54]. Dentre
os tipos de voltametria tem-se as técnicas de pulso que enquadram a de escada, de

pulso, pulso diferencial, de onda quadrada, e a volametria ciclia (Figura 3).

Figura 3 — Tipos de voltametrias em grafico de potencial-tempo
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Voltametria de pulso Voltametria de Vollametnia.te

pulso diferencial onda quadrada

Fonte: Autoria Propria

A voltametria ciclica € a mais comumente utilizada para obter informacdes
qualitativas de um sistema eletroquimico e consiste na aplicagdo de um potencial de

varredura no sentido anddico e catddico (variando na forma de uma onda triangular),
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com um potencial inicial na qual ndo ocorre nenhuma reacado de oxido-reducéo,
formando um voltamograma com dois picos de corrente: pico anddico (caracteristico
da oxidagao) e catddico (formado quando ocorre reducgao) (Figura 4). Essa técnica de
voltametria € amplamente utilizada para constatar o grau de reversibilidade das

reacdes de oxidagcao e reducao [55].

Figura 4 — Voltamograma obtido por voltametria ciclica
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Fonte: Placido (2020) [56]

Ao se iniciar a varredura a partir de um potencial inicial onde nao ocorrem
reagdes de oxido-reducgao e pelo sentido positivo (varredura direta), a velocidade de
transferéncia de elétrons € aumentada e, com isso, a corrente também aumenta, gera
um pico anddico, até o momento onde a concentracdo da espécie que esta sofrendo
as reagdes comecga a diminuir nas proximidades da superficie do eletrodo, e a
transferéncia de massa por difusdo n&o € o suficiente para repor a espécie nesse
local [55].

Quando o potencial final € atingido, a varredura passa a ocorrer no sentido
inverso (varredura inversa) e, no caso de uma reagao reversivel (rapida o suficiente
para manter as concentragbes de equilibrio dos reagentes e produtos nas
proximidades da superficie do eletrodo), os produtos gerados enquanto a varredura
direta ocorria sdo reduzidos na varredura inversa, gerando um pico catédico simétrico.

Caso a reacdo nao seja reversivel e, com isso, seja mais lenta, a corrente de pico
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obtida € menos acentuada. Portanto, a velocidade das transferéncias de carga é
reduzida na medida que a reacdo vai se tornando irreversivel; ainda, quanto mais
afastados sdo os picos anddico e catdédico, mais o processo se afasta da
reversibilidade [55].

Na voltametria de pulso, a aplicacdo de potencial é baseada em uma
sequéncia de pulsos, com amplitudes crescentes e tempo de duracdo constante;
durante a aplicacéo do potencial constante observa-se apenas uma corrente residual
causada por oxigénio dissolvido e/ou outras impurezas presentes na solugédo, e uma
corrente capacitiva. Contudo, ao realizar o aumento do potencial através do pulso, a
espécie quimica de interesse sofre redugdo ou oxidagédo, gerando uma corrente
faradaica que decresce até seu valor minimo — difusional — dependendo da amplitude

de cada pulso [57].

A voltametria de pulso diferencial (DPV, do inglés Differential Pulse
Voltammetry) apresenta pulsos de amplitude fixa sobrepostos a uma rampa linear e
crescente de potencial [58]. A medig¢ao da corrente é feita antes e ao final da aplicacao
do pulso e, posteriormente, sdo subtraidas, uma vez que a primeira corresponde a
corrente capacitiva, e a segunda a corrente faradaica; o voltamograma obtido tem a
forma de uma curva gaussiana, e essa técnica € mais sensivel que a de pulso e a
ciclica, ja que permite diminuir a contribuicdo da corrente capacitiva no sistema
(Figura 5) [57].

Figura 5 — Voltamograma obtido pela técnica de pulso diferencial, sendo I(2) a
corrente faradaica e (1) a corrente capacitiva

# corrente

Al = 1(2) — I(1)

—
potencial

Fonte: Pacheco, Semaan [58]
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Na voltametria de onda quadrada, uma onda quadrada de amplitude simétrica
€ sobreposta a uma rampa de potencial do tipo “escada”; € uma técnica bastante
rapida e sensivel, possivel de obter limites de detecgao comparaveis aos das técnicas
de cromatografia e espectroscopia, além de realizar uma avaliagdo cinética do
sistema de eletrdlise [57]. A corrente é medida duas vezes, a primeira quando a
diregdo do pulso € igual a diregao de varredura, e a segunda quando a dire¢gao do
pulso é diferente da de varredura; o voltamograma obtido por essa técnica pode ser

observado na Figura 6 [58].

Figura 6 — Voltamograma obtido pela técnica de onda quadrada, sendo 1(2) a
corrente faradaica e (1) a corrente capacitiva
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Fonte: Pacheco, Semaan [58]

Outra técnica bastante utilizada para caracterizacdo de sistemas
eletroquimicos, mas também para a deteccao dos analitos, é a espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS, do inglés, Electrochemical Impedance Spectroscopy)
que consiste na resposta de um sistema eletroquimico a uma perturbagcéo (um sinal
de pequena amplitude do tipo senoidal de tenséo ou corrente alternada); tal reposta,
a impedancia, equivale a resisténcia total do capacitor, indutor e da resisténcia a
corrente alternada. Portanto, o principal objetivo da EIS é a descrigdo do
comportamento de um sistema eletroquimico diante da combinacdo desses
componentes elétricos passivos que, com excessao das resisténcias, tém seus

comportamentos influenciados pela frequéncia [59].

Com isso, aplicando a analogia do circuito elétrico no sistema eletroquimico, a
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capacitancia é causada pela dupla camada elétrica formada na interface entre o
eletrodo e o eletrdlito, e a resisténcia € advinda da solucdo eletrolitica e associada a
transferéncia de carga. Para realizar a descrigdo do comportamento de célula
eletrolitica de forma simplificada € comumente utilizado o circuito de Randles (Figura
7).

Figura 7 — Circuito de Randles

Fonte: Habekost (2021) [59]

Onde, Rs corresponde a resisténcia eletrolitica, Cq corresponde a capacitancia
da dupla camada elétrica, Rp a resisténcia resultante da transferéncia de cargas e a
impedancia de Warburg (Zw) descreve a variagao da impedancia quando esta é
limitada pela difusdo. A férmula utilizada para descrever o médulo da impedancia (|Z|)
e
-1

1Z] = [Rz + (w1c)2]7

. : R |
Na qual pode ser divida em uma parte real R e uma parte imaginaria o .No

diagrama de Nyquist, frequentemente empregado na representagdo grafica do
comportamento do sistema eletroquimico caracterizado pela EIS, os dados de
impedancia sao plotados em fungdo do negativo da impedancia imaginaria (Z”) pela
impedancia real (Z’) na forma quadratica (os tamanhos dos eixos devem ser iguais e
ter o mesmo comprimento) para que nao ocorra nenhuma deformagao e equivoco na

interpretacdo dos dados (Figura 8) [60].
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Figura 8 — Diagrama de Nyquist idealizado
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Fonte: Carvalho, Andrade, Bueno (2006) [61]

No sensoriamento eletroquimico, além da possibilidade de caracterizagao e
determinagdo dos analitos por diversos métodos, € essencial a forma como é
realizada manipulacéo do eletrodo de trabalho durante o desenvolvimento da técnica.
As respostas geradas dependem das caracteristicas da superficie do eletrodo de
trabalho e, para que elas sejam bastante confiaveis e reprodutiveis, € necessario
realizar um pré-tratamento eletroquimico da superficie e até mesmo, em alguns
casos, mecanico por meio do polimento. Além disso, se o analito de interesse nao for
eletroativo dentro da janela de potencial de trabalho, o eletrodo pode passar por uma
série de modificagdes por meio da imobilizagdo de compostos organicos (como
quitosana, anticorpos e enzimas), e/ou inorganicos através de diversas técnicas:
adsorgéo, ligagao covalente, formacéao de filmes polimérico e deposigao, viabilizando
a deteccao [62].

Quando o eletrodo é modificado por um elemento sensor biolégico, como
aminoacidos, peptideos, enzimas e entre outros, o sensoriamento eletroquimico &

obtido por um biossensor [62]. [63].

Estes podem ser separados em duas classes: os de medigao direta, na qual a
reacao entre o sensor e o analito pode ser feita diretamente; e os de medig¢ao indireta,

havendo a necessidade de um ligante intermediario ao analito para realizar a
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deteccdo; € onde se enquadram os biossensores eletroquimicos. Os biossensores de
medi¢ao direta apresentam a vantagem de serem muito mais simples, contudo, a
medic&o indireta permite um sensoriamento muito mais sensivel, baixo custo e baixo
tempo de operacgao [64].

Dentre os materiais inorganicos utilizados nas modificacées de sensores, tem-
se, por exemplo, nanoparticulas metalicas (de cobre, ouro, prata e entre outras) e
materiais de carbono (como nanomateriais de carbono, um dos mais utilizados na

modificacdo de sensores eletroquimicos) [62].

Os nanomateriais de modo geral tém atraido a atencdo de muitos
pesquisadores desde que foram descobertos. E considerado nanomaterial aquele
que possui tamanho menor ou igual a 100 nandémetros, e o avango nas pesquisas
sobre esse tipo de material decorre das grande mudangas fisico-quimicas que esses
promovem e também do aumento da area superficial e, assim, da area de contato e
reatividade [65].

Esse tipo de material pode ser classificado quanto ao tipo (metalico, ceramico
ou polimérico), estrutura (cristalina ou amorfa), forma (esférica, cubica, dodecaédrica,
entre outras) e dimensionalidade, sendo definido como 3D quando possui mais de 102
nm em todas as diregdes (X, Y, z); 2D quando possui mais de 102 nm em duas diregbes
(como o grafeno, um dos primeiros nanomaterias 2D a ser estudado) e assim
respectivamente até OD (tais como os pontos quanticos de carbono), quando em

nenhuma das diregbes o material possui mais de 102 nm (Figura 9) [65].
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Figura 9 — Representagcdo esquematica de acordo com a dimensionalidade (3D, 2D,
1D e 0D) do material
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Fonte: Fechine (2020) [65]

Para a sintese dos nanomateriais, pode ser utilizada a via top down ou bottom
up. Top down é abordado quando se parte de matérias com dimensdes bastante
acima dos nanomateriais - como grafite e carvéao ativado — e, por meio de técnicas
como, por exemplo, sonicacdo ou oxidacao eletroquimica, esses sado reduzidos a
escala nanométrica. Ja o método bottom up consiste na sintese dos nanomateriais a
partir de moléculas e polimeros utilizando pirdlise assistida por microondas ou

métodos solvotérmicos e hidrotérmicos [65].

Dentre os nanomateriais de carbono sao compreendidos os nanotubos de
carbono, grafeno, pontos quanticos, nanodiamantes e carbon black, que sao
amplamente utilizados na eletroquimica devido as suas 6timas propriedades fisico-
quimicas como estabilidade quimica, resisténcia mecanica e excelente condutividade
térmica e elétrica [66].

Os nanotubos de carbono (CNTs, do inglés carbon nanotubes) sdo uma
estrutura 3D e consistem em uma camada de grafite organizada em uma estrutura
tubular e podem ser classificados como nanotubos de carbono de parede simples
(SWCNT, do inglés single-walled carbon nanotube) ou multiplas (MWCNT, do inglés
multi-walled carbon nanotube); estes sao excelentes materiais de armazenamento de

energia, altamente sensiveis, seletivos e eficientes [65, 67].

O grafeno é a nanoestrutura de carbono 2D de mais destaque; este material

possui folhas bidimensionais com aproximadamente 10 nm de espessura e, devido a
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sua estrutura, apresenta um modulo de Young bastante elevado, condutividade
elétrica de até 6000 S cm™' e uma alta condutividade térmica. O 6xido de grafeno
(GO, do inglés graphene oxide), obtido apds a oxidagdo do material, contém em sua
estrutura diversos grupos funcionais, tais como epOxi, carboxila e hidroxila,
viabilizando a sua funcionalizagédo [65]. Também é possivel remover alguns grupos
oxigenados do GO por redugéo, produzindo 6xido de grafeno reduzido (rGO), na qual
pode ter sua superficie funcionalizada por interacbes néo covalentes, caracteristica

bastante interessante para aplicacdo em sensores [68].

Os nanotubos e o grafeno se destacam como excelentes materiais a serem
utilizados como condutores em sensores e biossensores devido as suas
caracteristicas superiores quando comparadas ao grafite e o carbono vitreo como a
alta area superficial e distribuicdo homogéneas dos sitios eletroquimicamente ativos.
Ainda, o grafeno pode ser produzido em um grau de pureza e area superficial maiores
quando comparado aos nanotubos; sdo os materiais mais resistentes e rigidos ja
descobertos, em termos de tensdo e modulo de elasticidade, devido as ligagdes

covalentes sp? formada entre os atdmos de carbono [68, 69].

Thanh et al (2021) [70] produziram um sensor a partir da modificagao de um
eletrodo impresso (ou screen-printed) de ouro (SPAu) com 6xido de grafeno reduzido
(rGO), nanotubos de carbono de parede dupla (DWCNTSs), além de octaédrico-Fe304
(Oct-Fes04), quitosana (Chi) e urease — urease/rGO/DWCNTs/Oct-Fe304/Cs/SPAUE
- para determinagao de glifosato em amostras de agua de rios a partir da voltametria

ciclica.

O uso de nanotubos de carbono e 6xido de grafeno reduzido simultaneamente
€ considerado promissor, pois eles promovem uma estrutura carbonacea
interconectada muito benéfica para melhorar as respostas eletroquimicas como,
reducdo de potencial aplicado e aumento da corrente de pico [71]. Dentre as
particulas de oxido metalico, as particulas de octaédrico-Fe3z0O4 sao de baixo custo,
faceis de ser obtidas, baixa toxicidade, boa biocompatibilidade (sendo ideal para a
imobilizagc&do de enzimas). Além disso, as particulas de octaédrico-Fe3O4 apresentam
excelente atividade catalitica, tendo o potencial de melhorar ainda mais as respostas

eletroquimicas [72].

A quitosana apresenta possui adesividade, hidrofilicidade, viabilidade de

dopagem, disponibilidade de hidroxila reativa e grupos amina funcionais para
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modificagbes quimicas e, assim, foi utilizada no sensor como agente ligante e também

para limitar a agregacao dos materiais solidos dispersos [70].

O comportamento do eletrodo em diferentes estagios de modificagcéo
empregando [Fe(CN)e]>**~ 2mM como sonda redox foi caracterizado utilizando
voltametria ciclica e, observou-se que o eletrodo sem nenhuma modificagdo (SPAUE)
apresentou uma corrente de pico proxima de 10 yA; apds as modificagdes a corrente
de pico passou a ser 18,3 pA (Figura 10) [70].

Figura 10 — Voltamograma ciclico do sensor rGO/DWCNTs/Oct-Fe304/Cs/SPAUE
na presenga de [Fe(CN)e]>*”*~ 2 mM a 50 mV/s em diferentes estagios de
modificagao
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Fonte: Thanh 2021 [70]

Ainda, foi constatado que as modificacbes provocaram o aumento da area
superficial do eletrodo sem modificagdes para o rGO/DWCNTs/Oct-Fe304/Cs/SPAUE
de 0,0341 cm? para 0,0583 cm? — cerca de 1,7 vezes a area inicial, facilitando
adsorcao dos analitos na superficie do eletrodo e aumentando a quantidade de sitios

cataliticos ativos [70].

Em relagdo ao mecanismo de inibicdo para detecgao, o glifosato, por ter uma
ligagdo P=0, interage com o centro ativo de ion niquel da urease, inibindo a atividade

catalitica desta enzima. Assim, ele atua como um inibidor da ligagédo uréia-urease e,
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como consequéncia, impede a atividade enzimatica. Para investigar a hidrélise da
uréia com o sensor urease/rGO/DWCNTs/Oct-FesO4/Cs/SPAUE, utilizou-se
voltametria de onda quadrada (SWV) na presenca de uréia (30 mM) apos ser
incubada em solugéo de glifosato por 10 minutos. (30 mM). Constatou-se que, a partir
do aumento da concentracao de glifosato, ocorria a inibicdo da enzima urease, como
pode ser observado na Figura 11 [70].

Figura 11 — Voltamograma obtido por SWV de performance do
urease/rGO/DWCNTs/Oct-Fe304/Cs/SPAUE na presencga de uréia 30 mM e
diferentes concentragdes de glifosato
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Fonte: Thanh 2021 [70]

O sensoriamento apresentou um limite de detecgédo de 8 x 10™° mg/L e faixa
linear de concentragdo de 1 x 107*a 1x10° mg/L. Além disso, foi identificada com alta
reprodutibilidade, apds o teste em 5 eletrodos diferentes do mesmo lote de fabricagao
obtendo um desvio-padrao relativo de 2,14%, e estabilidade (de 93% apods 30 dias),

tornando-se um sensor bastante promissor para determinagéo de glifosato [70].

Por um mecanismo similar, Setznagl e Cesariano (2020) [68] desenvolveram
um sensor com eletrodo de carbono vitreo (GCE) modificado com nanoparticulas de
cobre (CuNPs), oxido de grafeno reduzido (rGO) (rGO-CuNPs/GCE) para

determinacdo de glifosato em amostras de agua. A partir dos testes utilizando
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voltametria ciclica em Ks[Fe(CN)s] 1,0 mM como sonda redox e H2SO4 0,1 M,
observou-se que houve um aumento de 10 vezes na altura dos picos anddicos e
catodicos do rGO-CuNPs/GCE quando comparado com rGO/GCE, e 40 vezes
quando comparado ao GCE somente, mostrando o impacto positivos da combinagao
dos dois nanomateriais (rGO e CuNPs) e suas contribuicbes sinérgicas para o

aumento da area de superficie do eletrodo (Figura 12).

Figura 12 — Voltamograma ciclico do sensor rGO-CuNPs/GCE na presenga de
Ks[Fe(CN)s] 1,0 mM e H2SO4 0,1 M a 50 mV/s em diferentes estagios de
modificagcéo (a) GCE, (b) rGO/GCE e (c) rGO-CuNPs/GCE
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Fonte: Setznagl e Cesariano [68]

O mecanismo de determinacao do analito é realizado a partir da inibicdo do
cobre pela formagao do complexo Cu-glifosato e, por meio da voltametria de pulso
diferencial, a inibicdo do sensor rGO-CuNPs/GCE foi avaliada em 4 diferentes
concentragdes de glifosato e, posterior, calculadas as taxas de inibigdo do sensor. O
aumento da concentragcao de glifosato durante a avaliagdo ocasionou redugdes
significativas nas correntes de pico devido a inibicdo do cobre presente no eletrodo
(Figura 13) [68].
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Figura 13 — Voltamograma obtido por DPV de performance do rGO-CuNPs/GCE na
presencga de glifosato (0,1 - 1,1 umol/L) e tampao fosfato 0,2 M (pH 7,0)
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Fonte: Setznagl e Cesariano [68]

O limite de deteccéo e faixa linear de concentracao encontrados para o sensor
foram de 24,7 nM e 10 nM a 110 nM, respectivamente. Pelos estudo de
reprodutibilidade foi encontrado um desvio padrao relativo de 0,33%, constatando

uma 6tima reprodutibilidade [68].

Outro nanomaterial de carbono sédo os pontos quanticos (CQDs, do inglés
carbon quantum dots) que estruturalmente podem ser amorfos ou nanocristalino,
contém carbono sp? e sp3 sdo uma nanoestrutura zero dimensional que foram
descobertas recentemente durante o processo de purificagdo de nanotubos de
carbono; este material pode ser aplicado de diversas formasb como, por exemplo,
supercapacitor para armazenamento de energia e eletrocatalisador e seu uso na
eletroquimica é vantajoso devido a sua biocompatibilidade, além de ser facilmente
sintetizado (em alguns casos) e funcionalizado [65]. J& os pontos quanticos de
grafeno (GQDs, do inglés graphene quantum dots) também s&o materiais de carbono
0D e apresentam uma alta solubilidade, estabilidade quimica, luminescéncia,
biocompatibilidade e baixa citotoxicidade, se tornando uma excelente alternativa para
aplicacdo em diversas areas de pesquisa [65, 73].

Li et al. (2021) [74] desenvolveram um sensor utilizando eletrodo de carbono
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vitreo modificado com fosforeno (do inglés, black phosphorus - BP) e pontos
quanticos de carbono, citado na pesquisa como “pontos de carbono” — carbon dots,
CD - e aptédmero para determinagdo de ocratoxina A (OTA) em amostras de trigo e

suco de uva (Figura 14).

Figura 14 - Esquema de modificagao do sensor aptamero/CD-BP/GCE
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Fonte: Li et al. (2021) [74]

O fosforeno € um nanomaterial 2D, apresenta alta atividade quimica, alta
resisténcia mecanica devido a grande relagao superficie-volume, além de ser
bastante flexivel e apresentar excelentes propriedades de condutividade anisotropica.
Os pontos quanticos se apresentaram como um o6timo material a ser utilizado na
pesquisa devido a seu baixo custo, baixa toxicidade, simplicidade na sua sintese,
estabilidade quimica e biocompatibilidade, sendo facilmente passivados por uma

variedade de compostos organicos e biomoléculas [74].

Os aptédmeros sao oligonucleotideos que atuam como um elemento de
reconhecimento bioquimico que identificam um analito. Quando ocorre a identificagao
do analito pelo elemento de reconhecimento, sucede-se reacdes nas quais tém seus
sinais gerados transformados em um sinal mensuravel por um transdutor. Os
aptassensores, sensores que utilizam aptameros, sao rapidos, baratos e sensiveis,

ainda, tém a capacidade de se ligarem a uma grande variedade de materiais
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comparavel aos anticorpos, tornando-os excelentes em analises bioanaliticas [74,
75].

Os CDs, apos sintese hidrotermal com tiroureia e acido citrico a 200°C,
adquiriram grupo funcional amino e protonado devido ao pH, enquanto o BP
apresentava carga negativa, gerando uma distribuicdo uniforme quando utilizados em
conjunto; assim, a utilizagdo de ambos resultou em uma superficie uniforme de
suporte para imobilizacado dos aptameros de OTA — que s&o adsorvidos por interacoes

fracas (empilhamento T1-11), viabilizando a dessorgéo na presenca de OTA [74].

Para caracterizacdo do eletrodo, Li et al. (2021) [74] utilizou a EIS com
[Fe(CN)s]**~ 1 mM como sonda redox e tampdo fosfato 0,1 M, onde o GCE
apresentou resisténcia de 300,3 Q, demonstrando a facilidade de transferéncia de
elétrons da sonda redox para o eletrodo. Ja as resisténcias do CD-BP/GCE e
aptamero/CD-BP/GCE foram, respectivamente, 699,1 e 1652,4 Q evidenciando como
as modificacdes cobriram a superficie do eletrodo e dificultaram a transferéncia de
elétrons. Contudo, ao adicionar 0,1 pg/mL de OTA no sistema, a resisténcia medida
para o aptamero/CD-BP/GCE diminuiu de 1652,4 para 1144,3 devido ao

desprendimento do aptamero da superficie do eletrodo (Figura 15).

Figura 15 - Diagrama de Nyquist para o eletrodo na presenca de [Fe(CN)e]>74 1
mM e tampao fosfato 0,1 M (pH 7,4) em diferentes estagios de modificagao (a)
GCE, (b) CDs-BP/GCE, (c) aptamero/CDs-BP/GCE e (d) OTA/aptdamero/CDs-
BP/GCE na frequéncia de 0,01 a 100 Hz
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Fonte: Li et al. (2021) [74]
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Ainda, o sensor aptamero/CD-BP/GCE foi disposto no sistema com diferentes
concentragdes de OTA em presenca de tampao de fosfato 0,1 M como eletrdlito
suporte. A ligacao entre o aptamero e a toxina ocorreu devido ao alto reconhecimento
entre ambos e a interacao fraca do aptametro com a superficie do eletrodo, resultando
no dessor¢ao do aptamero, contribuindo para a diminuicdo dos valores de resisténcia.
Dessa forma, foi desenvolvido um método de deteccdo de OTA baseado na mudancga

do valor de impedancia (Figura 16) [74].

Figura 16 — Diagrama de Nyquist do aptamero/CD-BP/GCE na presenga de OTA
(0,1 fg/mL a 10,0 ng/mL) e tampéo de fosfato 0,1 M (pH 7,4) na frequéncia de 0,01 a

100 Hz
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Fonte: Li et al. (2021) [74]

A especificidade do sensor foi testada em sistemas contendo OTA, zealerona,
aflatoxina B1, e na presenca simultanea das trés micotoxinas; essas foram escolhidas
como interferentes potenciais por coexistirem simultaneamente em alimentos e foi
identificado que o sensor reconhece apenas a OTA. Quanto a reprodutibilidade,
constatou-se um desvio padrdo relativo de 0,91%, confirmando a alta
reprodutibilidade do sensor. Ainda, apds o teste de armazenamento, verificou-se que
0 sensor se manteve estavel apos 15 dias. O sensor aptamero/CD-BP/GCE
apresentou uma faixa linear de concentragéo bastante ampla, de 1,0 x 107'3—1,0 x
107% ng/mL, e um limite de detecgao de 3 x 10~"*mg/mL, além de apresentar uma boa

reprodutibilidade com um desvio padrao relativo de 0,91% [74].

Por um metodologia similiar, Pangajam, Theyagarakan, Dinakaran (2020) [76]
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modificaram um eletrodo impresso de carbono (SPCE, do inglés, screen-printed
carbon electrode) utilizando polianilina (PANI) funcionalizada com um aptamero de
reconhecimento do ssDNA de E. coli, e também pontos quénticos de carbono (CD) e
nanobastds de 6xido de zinco (ZnO) para deteccéo de E. coli O157:H7 em amostras
de agua (Figura 17) [77].

Figura 17 - Esquema de modificagao do sensor CDs/ZnO/PANI|/aptéamero/SPCE
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Fonte: Pangajam, Theyagarakan, Dinakaran (2020) [76]

O o6xido de zinco (ZnO) é amplamente utilizado devido a sua facilidade de
realizar transferéncia de elétrons na interface entre o eletrodo e a solucgao,
melhorando a sensibilidade do sensor, além do seu custo moderado, baixa toxicidade
e estabilidade quimica [78]. Os CDs foram obtidos por sintese hidrotermal a 120°C
utilizando mel — por esse método, os CDs s&do compostos de carbono sp? e grupos

hidroxila e carboxilico em sua superficie, e também sao pouco toxicos [77].

Utilizando voltametria ciclica utilizando [Fe(CN)s]*”* 1,0 mM como sonda
redox e KCI 0,1 M como eletrélito suporte, foi possivel investigar as caracteristicas
das modificagdes utilizando filme de 6xido de indio estanho (ITO, do inglés indium tin
oxide) como eletrodo, ZnO/PANI, CDs/PANI, CDs/ZnO/PANI/aptamero,
CDs/ZnO/PANI, e observou-se que a modificacao CDs/ZnO/PANI resultou em picos
anodicos e catddicos maiores devido a sua grande area superficial e condutividade

resultante da modificagdo. Além disso, outro motivo para o melhor desempenho
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quando comparada com as outras modificagdes, € o encapsulamento da polianilina
nos nanobastdes de ZnO, aumentando a concentragcdo de ZnO e CDs, a distancia
entre as particulas do polimero é reduzida e a condutividade elétrica aumentada.
Também foi realizada uma anadlise utilizando espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) na qual foi constatado que o eletrodo com filme de ITO sem
modificacbes apresentava mais resisténcia do que o eletrodo modificado com
CDs/ZnO/PANI — a resisténcia diminuiu de 350 Q para 161 Q - sugerindo que as

particulas cobriram de forma eficiente o eletrodo [76] (Figura 18).

Figura 18- (a) Voltamograma ciclico do sensor CDs/ZnO/PANI/SPCE (b) diagrama
de Nyquist em diferentes estagios de modificagdo na presenga de [Fe(CN)e]>7#~ 1,0

mM e KCI 0,1 M
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Fonte: Pagajam, Theyagarakan, Dinakaran (2020) [76]

Nao é esclarecido na pesquisa a motivacao para utilizacdo do eletrodo com
filme de ITO durante a aplicagdo da voltametria ciclica e da espectroscopia de
impedancia eletroquimica. Contudo, admite-se, neste caso, que os comportamentos
eletroquimicos do SPCE e do eletrodo com filme de ITO n&o apresentaram diferencas
significativas, uma vez que a resposta do sensor € majoritariamente dependente dos

materiais modificadores.

Durante a determinacédo de E. coli utilizando voltametria de pulso diferencial
(DPV) do CDs/ZnO/PANI/SPCE, observou-se que a corrente de pico de redugao

aumentou na medida em que a concentragdao do analito a ser determinado, ssDNA
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de E. coli O157:H7, também aumentava (Figura 19).

Figura 19 — Voltamograda de DPV do CDs/ZnO/PANI/SPCE em diferentes
concentragdes de ssDNA na presenca de tampao fosfato 0,1 M (pH 7,0)
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Fonte: Pagajam, Theyagarakan, Dinakaran (2020) [76]

A pesquisa cita que, comparando com outros métodos reportados para a
deteccao de E. coli, é a que apresenta o menor limite de detecgdo - de 1,3 x 1078 M
— evidenciando a sensibilidade da técnica utilizada, e uma faixa linear de detecgao de
1,3x 1078 2 10 x 10712 M, além de ter sido identificada uma boa seletividade quando
comparada com a detecgdo de outros microrganismos (Vibrio cholerae, Salmonella
sp. e Cryptosporidium parvum) (Figura 20) [76]. Assim, foi validado o uso eficiente do
sensor com CDs/ZnO/PANI/SPCE utilizando DPV para deteccao de E coli. O157:H7.
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Figura 20 — Validagao da seletividade do CDs/ZnO/PANI/SPCE na detecg¢ao de
microrganismos
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Fonte: Pagajam, Theyagarakan, Dinakaran (2020) [76]

Os nanodiamantes (NDs) consistem em diamante de carbono sp? cristalizado
e dopado com boro, e sdo bastante similares aos CQDs, possuem O6tima
fotoestabilidade, biocompatibilidade e baixa toxicidade. Ainda, sdo amplamente
utilizados como marcadores fluorescentes para imagens in vitro de estruturas e
biomarcadores; apresentam alta condutividade térmica e resisténcia mecanica,

grande janela de potencial, estabilidade quimica e grande diametro [65, 79].

Yibo, Junsong, Hongdong (2017) [80] desenvolveram um sensor baseado em
nanoparticulas de ouro (AuNPs) e nanodiamantes (NDs), e modificado com aptamtero
sintético de fita simples com modificagao tiol e 6-mercapto-1-hexanol (MCH) para

deteccao de bisfenol A (BPA) em amostras de leite (Figura 21).
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Figura 21 — Esquema de modificagdo do sensor AUNPs/NDs/aptamero/MCH
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Fonte: Yibo, Junsong, Hongdong (2017) [80]

As nanoparticulas de ouro (AuNPs) atuaram na melhoria da transferéncia de
elétrons, aumento da area superficial e sensibilidade do sensor. Ja utilizacdo de
moléculas de MCH teve como objetivo preencher os espagos expostos de AuNPs
onde nao havia aptameros ligados, evitando a adsorgéo inespecifica, o que é util para
sustentar os aptameros verticalmente evitando a adsorgédo aleatéria do BPA. Com
isso, a utilizagdo de MCH resultou em uma melhora da estabilidade e sensibilidade

em até 2 ordens de magnitude do que sem o composto [80].

Para avaliar o desempenho do sensor AuNPs/NDs/aptamero/MCH na
deteccao de BPA, foi utilizada a espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS),
por uma técnica similar a de Li et al. (2021) [74], e identificou-se aumento da
resisténcia na medida em que a concentracdo de BPA aumentava devido a alta

afinidade entre o aptametro e o composto (Figura 22).
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Figura 22 — Diagrama de Nyquist do AuUNPs/NDs/aptamero/MCH na presenca de
diferentes concentragdes de BPA e KCI 0,1 M na frequéncia de 102 Hz a 10° Hz
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Fonte: Yibo, Junsong, Hongdong (2017) [80]

O sensor exibiu boa linearidade na faixa de concentragdo de 1,0 x 107" a 1,0
x 1072 M e um limite de deteccdo de 7,2 x 107" M, e ainda apresentou um desvio
padrao relativo menor que 9,2% quando utilizado em amostras de leite, mostrando
uma boa reprodutibilidade. Ao final da pesquisa, o sensor se mostrou bastante
sensivel, com alta capacidade de reconhecimento do analito e execelente
eletroatividade [80].

O negro de fumo (CB, do inglés carbon black) € um material de carbono de
bastante destaque no desenvolvimento de sensores eletroquimicos devido as suas
numerosas vantagens: exibe excelente condutividade elétrica, € dispersivel em
solventes, possui muitos sitios de defeito, baixissimo custo, grande area superficial,
alta estabilidade fisica e quimica e capacidade de aumentar a velocidade das
transferéncias de elétrons. Suas propriedades variam de acordo com os métodos de
producao, podendo ser por combustdo de 6leo na presencga de ar, combustao direta
de combustiveis fosseis ou decomposicdo térmica do metano. Estruturalmente,
possui microestruturas que contém camadas hexagonais paralelas separadas por

uma distancia maior do que a que ocorre no grafite [81].

O CB é formado majoritariamente por carbono e hidrogénio, porém podem ser

encontrados na sua superficie alguns grupos funcionais como oxigénio, nitrogénio,
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enxofre e halogénios. O oxigénio, dentre os grupos funcionais, é o que mais interfere
nas propriedades fisico-quimicas do CB, interferindo na molhabilidade,
dispersibilidade, condutividade, entre outros; o oxigénio pode ser identificado no
material a partir do processo utilizado para a produ¢ao do CB, mas também podem

ser adicionados a sua estrutura a partir de métodos de funcionalizacao [81].

Thamilselvan, Rajagopal, Suryanarayanan (2019) [82] desevolveram um
sensor para determinagao de BPA com eletrodo de carbono vitreo modificado com
CB e nanotubos de carbono de parede multipla funcionalizados com acido carboxilico
(-MWCNTSs).

A caracterizacao eletroquimica foi realizada utilizando voltametria ciclica com
KsFe(CN)s 5 mM como sonda redox e KCI 0,1 M como eletrdlito suporte, foi realizada
a caracterizacao do eletrodo nos diferentes estagios de modificacdo — eletrodo sem
modificagdo (GCE), CB/GCE, CNT/GCE, CB/f-MWCNTS/GCE (Figura 23).

Figura 23 — Voltamograma ciclico do eletrodo na presencga de (da esquerda para a
direta) KsFe(CN)s 5 mM e KCI 0,1 M, e de 100 um BPA e tampao fosfato 0,1 M (pH
7,0) a 50 mV/s (a) sem modificag¢des, (b) CB/GCE, (c) f-MWCNTs/GCE, (d) CB/f-
MWCNTs/GCE
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Fonte: Thamilselvan, Rajagopal, Suryanarayanan (2019) [82]

Notou-se que a corrente de pico anddica obtida com o CB/GCE foi de 67 uA,

enquanto no eletrodo sem modificacbes a corrente constatada foi 48 uA,

0.9
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demonstrando um aumento de aproximadamente 1,4 vezes; com f-MWCNTs/GCE a
corrente de pico passou a ser 169 pyA, aumento de aproximadamente 3,5 vezes em
relacdo ao GCE; e com o CB/f-MWCNTs/GCE a corrente de pico observada foi de
279 uA, aumento de 5,8 vezes em relagdo ao GCE. O grande aumento da corrente
de pico entre o GCE e CB/f-MWCNTs/ evidencia como os nanotubos de parede
multipla e o carbon black tém grande influéncia no aumento da area superficial do
sensor; o -MWCNTs tem um grande papel na condutividade elétrica e porosidade,
aumentando a molhabilidade do sensor, facilitando a transferéncia de elétrons na

superficie do eletrodo [82].

Os pesquisadores realizaram um estudo da variacdo da corrente de pico com

o aumento da velocidade de varredura (Figura 24).

Figura 24 — (a) Voltamograma ciclico do CB/f-MWCNTs/GCE na presenga de BPA
100 uM e tampao fosfato 0,1 M em diferentes velocidades de varredura, (b) a
relacado linear entre a corrente de pico e a velocidade de varredura
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Fonte: Thamilselvan, Rajagopal, Suryanarayanan (2019) [82]

Assim, observou-se o aumento da corrente de pico anddica na medida que
aumentava a velocidade de varredura. A partir da curva de calibragao e sua equacéo,
foi concluido que a oxidagao eletroquimica do BPA no eletrodo poderia ser um método

de difusdo controlada [82].

Ainda utilizando a técnica de voltametria ciclica, mas com o CB/f-
MWCNTs/GCE e BPA 100 yM como analito e 0,1 M tampao fosfato (Figura 25), foi

observado o aumento da corrente de pico anddica na medida em que a concentracdo
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do analito também aumenta; a faixa linear de concentragcédo e o limite de deteccéo
obtidos foi respectivamente de 0,1 a 130 uM e 0,08 uM. No teste de repetibilidade, o
eletrodo modificado atingiu um desvio padrédo relativo de 3,5% e, no teste de
estabilidade, ap6s 20 dias armazenados, 93% da corrente inicial € mantido. Assim, &
evidenciada a possibilidade de utilizar o sensor CB/f-MWCNTs/GCE para

determinagdo de BPA com alta sensibilidade, repetibilidade e estabilidade [82].

Figura 25— Voltamograma ciclico do CB/f-MWCNTs/GCE em diferentes
concentracdes de BPA (0 uM — 100 yM) e tampéo fosfato 0,1 M (pH 7,0) a 50 mV/s
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Yibo, Junsong, Hongdong (2017) [80], citado anteriormente, obteve resultados
superiores na deteccdo de BPA utilizando eletrodo AUNPs/NDs/aptamero/MCH, uma
vez que a faixa linear de concentracdo determinada foi de 1,0 x 1074 a 1,0 x 107° M
e o limite de detecgado de 7,2 x 107" M — muito menores do que a pesquisa utilizando
carbon black — evidenciando como o uso em conjunto de nanoparticulas metalicas e
de carbono (no caso, nanodiamantes), e o aptametro resultou em um sensor sensivel
e seletivo.

E por fim, Souza et al. (2021) [83] elaborarm um sensor utilizando eletrodo de
carbono vitreo (GCE) modificado com biofilme de cera de abelha (BW, do inglés
beewax) com carbon black (CB) para detecgdo de paraquat (PQ) — um herbicida
amplamente utilizado e nocivo a saude — em amostras de mel de Apis melifera (Figura
26).
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Figura 26 - Esquema de modificagdo do sensor BW-CB/GCE: (1) pesagem da cera
de abelha, (2) homogeneizagdo com n-hexano, (3,4) adigdo de carbon black e

homogeneizacao e (5) modificacdo do GCE
1
i
\ BW‘

2

Fonte: Souza et al. (2021) [83]

BW-CB/GCE

A cera de abelha é um biopolimero amplamente estudado e utilizado como
biofilme, por exemplo, no revestimento de alimentos (como frutas, colaborando na
preservacao das mesmas), na medicina e como anticorrosivo. No que diz respeito a
modificacdo de sensores, a cera de abelha dispersa facilmente, realizando a
incorporagcdo de forma homogénea dos materiais, resisténcia a agua e mecanica

depois de seca, é biodegradavel, renovavel e nao toxico [84].

Para caracterizacao do BW-CB/GCE, foi utilizada voltametria ciclica em
presenga de [Fe(CN)e] 374~ 1,0 mM como sonda redox e como eletrélito suporte KCI
0,10 M, e a area superficial determinada para o sensor foi 2 vezes maior quando
compara com o eletrodo sem modificagbes (GCE), apesar da area eletroativa
determinada para o eletrodo modificado com BW-CB foi de 0,018 cm?, enquanto para
o GCE foi de 0,037 cm? e isso provavelmente ocorre devido ao fato de a cera de
abelha diminuir a exposi¢ao dos sitios condutivos do eletrodo, uma vez que ela é um

material que ndo-condutivo (Figura 27) [83].
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Figura 27 - Voltamograma ciclico do BW-CB/GCE na presencga de [Fe(CN)g]®4"
1,0 mM e KCI 0,10 M e velocidade de varredura de 25 mV/s em diferentes estagios
de modificagao
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Fonte: Souza et al. (2021) [83]

Embora a eletroatividade tenha sido diminuida, o uso da cera é essencial para

a imobilizacao do carbon black na superficie [83].

A caracterizagao utilizando voltametria ciclica e a deteccdo por meio da
voltametria de pulso diferencial, ambos na presenga de 1,0 x 10~ M de paraquat e
tampao acetato 0,10 M como eletrdlito suporte, foram baseadas no monitoramento da
redugdo de PQ?* para PQ*. Com a voltametria ciclica foi observado um grande
aumento da corrente de pico do eletrodo sem modificagdes para o modificado com
cera de abelha e carbon black. Contudo, na voltametria de pulso diferencial, o
aumento da corrente de pico foi muito mais evidente ja que € mais sensivel que a
ciclica, e o aumento da corrente € atribuido a habilidade de adsor¢ao da cera e de
condutividade do carbon black (Figura 28) [83].
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Figura 28 — Voltamograma de pulso diferencial para o sensor BW-CB/GCE em
diversos estagios de modificagdo e na presenca do branco ou de PQ 1,0 x 10° M e
tampé&o acetato 0,10 M (pH 5,0)
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Fonte: Souza et al. (2021) [83]

Utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica na presenca de
[Fe(CN)s]*7#~ 1,0 x 10~ M como sonda redox e KCI 0,10 M como eletrélito suporte,
foi possivel identificar aumento significativo nos valores de resisténcia entre o GCE e
BW/GCE (houve um aumento de 4,5 £ 0,1 kQ para 21,7 + 4,0 kQ, respectivamente)
provavelmente causada pela condutividade nula da cera de abelha. Contudo, o BW-
CB/GCE apresentou a menor resisténcia (de 3,2 £ 0,1 kQ) (Figura 29) [83].

Figura 29 — Diagrama de Nyquist do BW-CB/GCE em diferentes estagios de
modificagdo na presencga de [Fe(CN)s]*7#~ 1,0 x 103 M e KCI 0,10 M na frequéncia
de 100 kHz a 10 mHz
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- 10 B di
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Fonte: Souza et al. (2021) [83]
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Empregando a voltametria de pulso diferencial foi identificada a correlagao
entre a concentragao de paraquat e a intensidade da corrente faradaica: a corrente
de pico aumentava de acordo com o0 aumento da concentragdo do analito em fungao

logaritmica (Figura 20).

Figura 30 - Voltamograma de pulso diferencial para o sensor BW-CB/GCE em
diferentes concentragdes de PQ (5,0 x 10" a 7,5 x 107% mol/L) na presenca de
tampé&o acetato 0,10 M (pH 5,6)

ok
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Fonte: Souza et al. (2021) [83]

Para o sensor, foi identificado uma faixa linear de concentragéo de 5,0 x 1077
a 7,5 x 107 M. Evidencia-se a possibilidade de utilizagcdo de cera de abelha para
imobilizagcdo de carbon black na superficie de eletrodos de carbono vitreo e seus
beneficios, como uniformidade, e o aprimoramento da sensibilidade causada pela

modificagdo [83].

3 CONSIDERAGOES FINAIS

A seguranga dos alimentos € um direito humano essencial de extrema
relevancia, e com ela esta alinhado o compromisso governamental de garantir que o
alimento consumido pela populagéo seja seguro e, portanto, respeite os limites
maximos de residuos de contaminantes - principalmente quimicos e biologicos — e

também os limites de presenga de microganismos, e que sejam livres de qualquer
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adulteracao que lesem o consumidor quanto a qualidade do produto e/ou que possam
oferecer algum risco a sua saude. Isto posto, a eletroquimica, e consigo os sensores
e biossensores eletroquimicos, se apresentam como uma técnica excelente de
deteccdo e quantificacdo de tais contaminantes a partir da utilizagdo de diferentes

materiais de modificacao.

Dentre esses materiais, os baseados em carbono, essencialmente os
nanomateriais, foram identificados como excelentes opgcdes de aprimoramento de
sensores devido a eficiéncia, baixo custo de aquisicdo, seletividade, alta
condutividade elétrica, alta area superficial, possibilidade de funcionalizacao,

estabilidade quimica e resisténcia mecanica.

Observou-se que estes tém compatibilidade com diversos tipos de materiais
inorganicos como nanoparticulas metalicas, fosforeno e 6xido de zinco, mas também
com materiais organicos tais como polianilina, aptdmeros e cera de abelha,
mostrando a versatilidade deste material. Assim, nota-se que diversos trabalhos que
apresentaram como objetivo a determinacido de contaminantes em amostras
alimenticias ou de agua utilizando nanomateriais de carbono obtiveram o&timas
respostas, com bons limites de deteccdo e faixas lineares de concentracao, bem
como alto indice de repetibilidade e estabilidade. Por fim, € possivel concluir que a
utilizacdo de sensores eletroquimicos modificados com materiais de carbono é uma
otima opgéo para o sensoriamento de contaminantes que podem representar algum

risco a saude como o glifosato, zealerona, bisfenol A, e microrganismos como E. coli.

Ademais, os nanomateriais derivados de carbono sdo bastante versateis e
utilizados em muitas areas de conhecimento como, por exemplo, na quimica,
medicina e biomedicina, e até eletrbnica, e suas propriedades ainda estido sendo
muito estudadas, ja que ndo sédo conhecidas em sua totalidade (principalmente para
os pontos quanticos de carbono, que sdo uma descoberta recente), podendo ampliar
0 espectro de aplicagdes analiticas desse tipo de material. Assim, existe ainda uma
gama de possibilidades e novas funcionalizagbes de eletrodos com nanomateriais de
carbono que ainda sao pouco encontrados na literatura recente para detecgido de
contaminantes quimicos e biolégico, como o fulereno Ceso, nanocebolas e nanofibras
de carbono, sendo assim, possivelmente os novos passos para o desenvolvimento
de outros tipos de sensores eletroquimicos com nanomateriais de carbono na area

do food safety.
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