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RESUMO

O babacgu (Orbignya sp.) ¢ uma palmeira nativa importante da regido amazonica da
América do Sul e tem grande potencial para ser utilizada em aplicagdes industriais,
incluindo a produgdo de biodiesel. Das partes do fruto do babagu, obtém-se uma mistura
contendo 60% de amido. Apesar do uso tradicional regional do babagu, as propriedades
deste amido ainda ndo foram exploradas para a construg¢do de eletrodos modificados.
Nanomateriais como o negro de fumo (CB), um material nanoestruturado de baixo custo
(~$ 1 por kg) e com 6timas propriedades eletroquimicas, tem recebido atengdo especial
para aplicagdo em dispositivos eletroquimicos, incluindo (bio)sensores. Nesta dissertacdo
dois estudos sobre a elaboracio de sensores eletroquimicos a partir de materiais obtidos
do coco babagu sdo apresentados, ambos empregando carbon black como material
condutor. O primeiro trata de um eletrodo de carbono vitreo modificado com amido
extraido do mesocarpo do coco babacu, carbon black super P e ftalocianina de cobalto,
que foi utilizado para determinar hidroxicloroquina, obtendo-se valores de limite de
deteccio e limite de quantificagio de a 0,015 pumol L' e 0,052 umol L7,
respectivamente. O método foi aplicado em agua de torneira, 4gua de ETA e farmacos,
no qual todas as recuperacdes foram proximas a 100%. No segundo trabalho houve a
fabricag¢dao de um filamento condutivo a base do 6leo comestivel extraido da améndoa do
coco babacu, carbon black e pellets de PLA. O filamento fabricado foi utilizado para
produzir eletrodos via impressdo 3D. Os eletrodos produzidos foram utilizados para a
determinagdo de cocaina, no qual foram obtidos valores de limite de detecgdo e limite de
quantificagdo de 1,2 umol L' e 3,9 pmol L' respectivamente. Este método foi aplicado
em amostras de cocaina apreendidas pela policia federal do estado de Minas Gerais,
contendo alguns interferentes, com valores recupera¢ao nas amostras na faixa de 88-
102%.

Palavras-chave: Sensores eletroquimicos, coco babagu, ecletrodo modificado,
manufatura aditiva.
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ABSTRACT

The babassu palm (Orbignya sp.) is an important native species of the Amazon region in
South America with significant potential for industrial applications, including biodiesel
production. From the fruit components of babassu, a mixture containing 60% starch can
be obtained. Despite the traditional regional uses of babassu, the properties of this starch
have not yet been explored for the construction of modified electrodes. Nanomaterials
such as carbon black (CB), a low-cost nanostructured material (~$1 per kg) with excellent
electrochemical properties, have received special attention for applications in
electrochemical devices, including (bio)sensors. This dissertation presents two studies on
the development of electrochemical sensors using materials derived from babassu
coconut, both employing carbon black as a conductive material. The first study describes
a glassy carbon electrode modified with starch extracted from babassu coconut mesocarp,
Super P carbon black, and cobalt phthalocyanine, which was used to determine
hydroxychloroquine. The method achieved detection and quantification limits of 0.015
umol L—1 and 0.052 umol L—1, respectively. When applied to tap water, water treatment
plant (WTP) samples, and pharmaceutical products, the method demonstrated recovery
rates close to 100%. The second study involved the development of a conductive filament
composed of edible oil extracted from babassu coconut kernels, carbon black, and PLA
pellets. This filament was used to produce electrodes through 3D printing. The fabricated
electrodes were employed for cocaine determination, showing detection and
quantification limits of 1.2 umol L™ and 3.9 pumol L™, respectively. The method was
successfully applied to analyze cocaine samples seized by the Federal Police in Minas
Gerais state, containing various interferents, with recovery rates ranging between 88-
102%.

Keywords: FElectrochemical sensors, babassu coconut, modified electrode, additive
manufacturing.
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Laboratorio do Grupo de Eletroquimica

Eletrodo de Grafeno Induzido por Laser (do inglés:
Laser-Induced Graphene electrode)

Laboratorio de Pesquisa em Automagao Analitica
Limite de quantificacao

Manufatura aditiva.

Nucleo de Pesquisa em Eletroanalitica

Tampao fostato (do inglés: phosphate buffer)
Potencial de Hidrogénio

Acido polilatico (do inglés: Polylactic acid)

Eletrodo de referéncia (do inglés: reference electrode)
Eletrodo serigrafado de carbono (do inglés: Screen
printed carbon electrode)

Ultravioleta

Volume

Velocidade de varredura

Raiz quadrada da velocidade de varredura
Voltametria ciclica

Voltametria de onda quadrada

Voltametria de pulso diferencial

Voltametria de varredura linear

Largura de meio pico

Eletrodo de trabalho (do inglés: working electrode)
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1. INTRODUCAO

O babacgu (Orbignya sp.) ¢ uma palmeira nativa importante da regido amazonica
da América do Sul e tem grande potencial para ser utilizada em aplicagdes industriais,
incluindo a produgdo de biodiesel (BORGES et al., 2023). A exploragdao do babagu tem
substancial importancia social e politica, pois € uma atividade complementar a agricultura
de subsisténcia para cerca de 300.000 pessoas no estado do Maranhdo (SOUZA et al.,
2011). Das partes do fruto do babagu, obtém-se uma mistura contendo 60% de amido
(CINELLI et al., 2014). Apesar do uso tradicional regional do fruto do babacu, as
propriedades deste amido foram pouco exploradas para a constru¢do de eletrodos
modificados (LIMA et al., 2019). Em trabalho recente, Lima e colaboradores mostraram
a modifica¢ao do eletrodo de 6xido de indio e estanho (ITO) com filme de amido de
babagu para detectar o farmaco antineoplasico metotrexato (LIMA et al., 2019).

Nanomateriais tém recebido atencdo especial para aplicagdo em dispositivos
eletroquimicos, incluindo (bio)sensores. Esses materiais aumentam a area de superficie,
a mobilidade intrinseca e a condutividade elétrica (medida pela redug@o na resisténcia a
transferéncia de carga) (SILVA et al., 2017a; YANG et al., 2013). Além disso, pode
promover efeito catalitico na reagdo redox de alguns analitos (WANG et al., 2019). O
negro de fumo (CB) ¢ um material nanoestruturado de baixo custo (~ $ 1 por kg) com
Otimas propriedades eletroquimicas e tem sido usado para modificar eletrodos
serigrafados com material de pasta de carbono por diferentes grupos de pesquisa (AN
WONG; AMBROSI; PUMERA, 2012; DELLA PELLE et al., 2018; LO; ALDOUS;
COMPTON, 2012; VICENTINI et al., 2016). O CB ¢ obtido principalmente da
combustdao de produtos petroliferos e consiste em agregados esféricos (10 ou mais) de
particulas de carbono com diametro de 3 a 100 nm (MEDALIA; HECKMAN, 1969). O
CB ¢ composto principalmente de 4&tomos de carbono sp? hibridizado combinado com um
dtomo de carbono sp? inferior. Sua 4rea de superficie pode variar de 15 a 1000 m?> g ! e
sua condutividade elétrica de 1,0 x 10° S m ' (HINDERMANN-BISCHOFF;
EHRBURGER-DOLLE, 2001)) ¢ superior a dos nanotubos de carbono (0,25 S m %)
(CHOWDHURY et al., 2018). Nosso grupo vem estudando diferentes estratégias de
modificacdo de superficies de eletrodos usando nanoparticulas de CB (MOUCHREK et
al., 2023; SANTOS-NETO et al., 2024; SILVA et al., 2024).

A modificagdo de eletrodos tem sido amplamente utilizada em filmes para dar

suporte a nanomateriais no desenvolvimento de dispositivos eletroanaliticos (BAIG;
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SALEH, 2018; DEVI et al.,, 2024; HINDERMANN-BISCHOFF; EHRBURGER-
DOLLE, 2001). Numerosos materiais poliméricos, incluindo Nafion® (DILGIN et al.,
2024; TOMCZYK; SELIGER, 2024), fosfato de dihexadecil (DEROCO et al., 2018) e
cloridrato de poli(alilamina) (KHALED; SANTHIYA, 2024; PING et al., 2011)
combinados com materiais condutores (nanotubos de carbono, negro de fumo, éxido de
grafeno, 6xido de grafeno reduzido, etc.) sdo empregados para essa finalidade. Nos
ultimos anos, o uso de biomateriais na formagao de filmes finos tem recebido atengao
especial e ¢ uma alternativa verde para reduzir o uso de reagentes perigosos e impactos
ambientais.

O amido ¢ o biopolimero de origem vegetal mais abundante no mundo depois da
celulose, ¢ um polissacarideo natural ndo toxico, facilmente extraido de sementes (graos
de cereais), medula do caule, frutas, tubérculos e raizes (XIE, 2024)(LE CORRE; BRAS;
DUFRESNE, 2010). Este material ¢ geralmente composto por amilose, um polimero
linear formado por residuos de glicose e amilopectina polimero formado por unidades de
glicose unidas em a-1,4 e a-1,6, formando uma estrutura ramificada. (VICENTINI et al.,
2023). Ambos os polimeros sdo responsaveis pela capacidade de absorcao, solubilidade
em agua e propriedades mecanicas dos filmes de amido. O amido obtido da batata
(CAMARGOcetal.,2018; ZOU etal., 2019) mandioca (ORZARI; SANTOS; JANEGITZ,
2018) e/ou do milho (GAO et al., 2024) tem sido explorado para uso como material
aglutinante em modificacdes de eletrodos.

Os residuos plésticos t€m atraido atengao significativa nos ultimos anos como um
desafio ambiental critico (HAHLADAKIS; IACOVIDOU; GERASSIMIDOU, 2020;
MROWIEC, 2018; SYBERG et al., 2021). Globalmente, a populagdo gera 400 milhdes
de toneladas de residuos plasticos por ano; no entanto, ¢ relatado que apenas 9% desses
materiais foram reciclados (UNITED NATIONS ENVIRONMENT PROGRAMME -
UNEP, 2022). O conceito de economia circular surgiu como a solucdo alternativa mais
promissora para lidar com a poluicdo plastica. Uma economia circular abrange
estratégias, praticas, politicas e tecnologias destinadas a atingir principios como
reutilizagdo, reciclagem, redesenho, reaproveitamento, remanufatura, reforma e
recuperagdo de 4agua, residuos e nutrientes para preservar os recursos naturais
(MROWIEC, 2018).

Nesse contexto, o uso de tecnologias de manufatura aditiva (MA) ¢ um aparato
importante para desenvolver a economia circular. Em contraste com os processos de

manufatura subtrativa (corte a laser, processo de torneamento, corte a jato de agua, etc.)
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que removem o material de uma peca maior, a MA constroi camada por camada, na qual
cada camada sucessiva ¢ depositada até que o objeto seja formado. Assim, as tecnologias
subtrativas produzem consideravel desperdicio de material em comparagdo com os
processos de MA (GIURCO et al., 2014; NEWMAN et al., 2015). Além disso, o uso de
poliéster termoplastico, como o acido polilatico (PLA), ¢ uma ferramenta atraente para
construir objetos impressos em 3D porque esse polimero ¢ biodegradavel e foi aprovado
pela Food and Drug Administration (FDA) para implantacdo em humanos.

A andlise de drogas apreendidas, especialmente amostras a base de cocaina, € vital
em cenarios criminais e pode ajudar os governos e as forgas de seguranca entender as
rotas de sintese e determinar a origem entre diferentes apreensdes (ZACCA et al., 2014).
As informacdes de inteligéncia policial com o auxilio de analises quimicas e métodos
estatisticos podem estabelecer resultados sobre a origem da droga, produtos usados para
sua produgdo, condigdes de transporte do trafico ¢ a pureza de cada amostra, o que permite
informagdes sobre a rota do trafico e a possivel localizacdo do laboratério de origem
(NICOLDI et al., 2024; ZACCA et al., 2014). A cocaina ¢ uma das drogas de abuso mais
comumente usadas no mundo todo e técnicas eletroquimicas tém se destacado para
determiné-la em amostras apreendidas, devido as suas caracteristicas, como manipulac¢ao
minima da amostra, alta sensibilidade, baixo custo, facil miniaturizac¢do e instrumentagao
portatil (BILGE et al., 2022).

A hidroxicloroquina (HCQ) ¢ um medicamento bactericida, antisséptico e
antipirético e é principalmente aplicado para tratar malaria que ¢ endémica na América
Latina, onde 20% dos casos estao relacionados no Brasil (BEN-ZVI et al., 2012). Durante
26 de Janeiro de 2020 a 27 de fevereiro de 2021, estima-se 600.000 pessoas tiveram
mortes associadas diretamente ao COVID-19 somente nos Estados Unidos (ROSSEN et
al., 2021). Devido a gravidade da situacao se buscou o uso de tratamentos para a doenga,
incluindo o uso da hidroxicloroquina que ndo possuia comprovagao a cientifica acerca de
sua eficdcia para o tratamento da doenca.

No Brasil a defesa do uso de farmacos sem comprovacao de eficiéncia foi
incentivada mesmo por lideres politicos, de tal modo que foi realizado um estudo para a
disponibiliza¢do gratuita do chamado “Kit COVID” por parte do ministério da satde
através do programa “farmacia popular” (SANTOS-PINTO; MIRANDA; OSORIO-DE-
CASTRO, 2021). Assim, este medicamento foi adotado como protocolo de tratamento e
seu uso aumentou consideravelmente durante toda a pandemia. No entanto, estudos

farmacocinéticos demonstraram que a quantidade de HCQ para combater o virus SARS-
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CoV-2 tem riscos potenciais para o metabolismo vivo, além de promover dificuldades
cardiovasculares, problemas na retina externa ¢ distarbios respiratorios (EL

MHAMMEDI et al., 2020).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1. Babacu

O babacu ¢ uma palmeira (até 20 m de altura) encontrada naturalmente no Brasil
e na Coldmbia. O nome babagu refere-se a trés espécies diferentes da familia Palmae:
Scheelea, Attalea e Orbigny, onde o nome comum ‘“babacu” geralmente se refere a
Orbignya phalerata, ¢ em uma regido limitada Orbignya oleifera (duas espécies
diferentes) (TEIXEIRA, 2008). No Brasil, ocorre na regido Norte e Nordeste, com maior
predominancia na segunda (RODRIGUES SOUSA et al., 2023). O babagu cobre cerca de
196 mil km? do territorio brasileiro, ocorrendo nos estados do Maranhdo, Tocantins e
Piaui, na regido conhecida como Mata dos Cocais (ALVES LOPES et al., 2020).

O estado do Maranhdo ¢ o maior produtor de babagu do Brasil, responsavel pela
producao de quase 80% da producao do pais, correspondendo a 120 toneladas (t) no ano
base de 2005. As industrias locais produzem cerca de 60 t por ano de 6leo de babacu
(FERRARI; SOLER, 2015).

No Maranhado, a exploragdo do babacgu ¢ uma atividade alternativa e complementar
a agricultura de subsisténcia para cerca de 300 mil pessoas. Assim, todos os produtos
derivados do babagu sdao produzidos por extragdo até hoje. Estas atividades extrativistas
proporcionam meios de subsisténcia para numerosas familias ¢ comunidades que
dependem da comercializa¢do dos frutos do babagu (SOUZA et al., 2011). Pelo menos 64
aplicagdes foram catalogadas para esta planta e cerca de uma dazia pode ser
economicamente viavel. As atividades relacionadas ao coco babagu geram cerca de 300
mil empregos que vao desde a coleta realizada por quebradeiras de coco até o refinamento
do 6leo extraido (SOUZA et al., 2011).

O fruto do babagu tem uma “anatomia’ particular, que o difere do coco comum e
da palmeira cultivada na Asia. Externamente, possui uma casca fina (o epicarpo) que
envolve uma camada secundaria, a amilacea (o mesocarpo), e como nucleo do coco ha
um endocarpo de madeira dura, com 3-4 graos, de onde ¢ extraido o 6leo de babagu. Os
frutos sdo elipsoidais, como pode ser observado na figura 1, pesando 90-280 g
(TEIXEIRA, 2008).

O fruto da palmeira ¢ composto por quatro partes utilizaveis, formadas pelo
epicarpo (11%), mesocarpo (20%), endocarpo (59%) e améndoas (10%). Todas as partes
do coco babagu possuem uso, as comunidades tradicionais utilizam o epicarpo (estrutura

fibrosa) na producao e venda de artefatos artesanais.
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Figura 1. Cortes do coco babagu na A) longitudinal e B) transversal. Os componentes do coco
babagu a partir da parte mais externa para a interna: (1) epicarpo; (2) mesocarpo; (3) endocarpo e
(4) améndoa.

Fonte: Autor.

O endocarpo, por sua vez, ¢ comumente utilizado para a producdo de carvao
vegetal. Algumas industrias transformam o mesocarpo em farinha para alimentacao
humana e animal. A améndoa, por sua vez ¢ utilizada para a extracdo do dleo de babagu
(BORGES et al., 2023). Tem crescido também o desenvolvimento de alternativas que
ampliam o uso do fruto e aproveitem esses residuos, agregando valor (ALVES LOPES et

al., 2020).
2.1.1. Amido (Mesocarpo do coco babagu)

A farinha extraida do mesocarpo do coco babagu ¢ composta principalmente por
amido, cujo teor varia em fun¢do da regido de origem, tipo de cultivar, condi¢des
edafoclimaticas, condi¢des de processamento, entre outros (BORGES et al., 2023).

A farinha do mesocarpo de babacu ¢é obtida a partir da secagem e moagem do
mesocarpo do coco e apresenta coloragdo acastanhada devido a presenga de compostos
bioativos, principalmente taninos. Estudos anteriores demonstraram que esta matéria-
prima, mesocarpo, apresenta variagdes notaveis na composi¢do quimica: amido (60,05—
84,57%), umidade (10,53—-11,06%), proteinas (1,4-2,98%), lipidios (0,2—-1,51%), fibras
(11,11-17,9%) e cinzas (1,04%). Além disso, possui uma quantidade aprecidvel de

minerais, como magnésio (39,4mg100g "), ferro (18,3mg100g™!) e célcio (61mgl00g™})



24

(BORGES et al., 2023). Portanto, percebe-se o potencial do mesocarpo de babagu como
uma fonte sustentavel de amido.

O amido é a segunda biomassa de origem vegetal mais abundante na natureza. E
encontrado em raizes de plantas, caules, sementes de culturas e culturas basicas como
arroz, milho, trigo, tapioca e batata. Em todo o mundo, as principais fontes de amido sao
o milho (82%), o trigo (8%), a batata (5%) e a mandioca (5%), de onde deriva o amido
da tapioca. (LE CORRE; BRAS; DUFRESNE, 2010).

O amido ¢ organizado em particulas discretas, com diferentes tamanhos,
morfologia, composi¢do e estrutura supramolecular dependendo da sua fonte vegetal. O
didmetro dos graos geralmente varia em uma faixa de 1 pm a 100 pm, podem ter formas
regulares (esféricas, ovais e angulares) ou levemente irregulares. Os granulos sao
compostos parcialmente por particulas cristalinas e principalmente por dois
homopolimeros de glicose com diferentes estruturas: a amilose, composta por unidades
de D-glicose ligadas através de ligagdes a-D-(1-4); e a amilopectina, o polimero
ramificado do amido composto por ligacdes de glicose a-D-(1-4), contendo segmento de
unidades de glicose em a-D-(1-6) ramificados (BERTOLINI, 2009), os homopolimeros

podem ser observados na figura 2 e na figura 3.

Figura 2. Estrutura da amilose.

CH20H CHz0H CH20H
—0 —0 —0
OH OH OH )
o O o
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OH OH OH
B _|300-600

Fonte: Autor

As propriedades funcionais do amido s3o diretamente influenciadas pelo
tratamento hidrotérmico (calor e umidade) ou pelas condi¢des de processamento. Quando
os granulos de amido bruto sdo aquecidos em Adgua, a natureza semicristalina da sua
estrutura ¢ afetada e os granulos se quebram, formando uma solugdo viscosa; a

viscosidade da solu¢ao depende da fonte e concentragao de amido. A quebra dos granulos
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de amido induzida pelo calor na agua ¢ conhecida como gelatinizagdo. Os processos
unicos de gelatinizacdo do amido e a subsequente formacdo de solucdes viscosas quando
os granulos de amido sdo aquecidos em agua fascinam os pesquisadores desde o inicio
do século XIX (RATNAYAKE; JACKSON, 2008).

Figura 3. Estrutura da amilopectina.
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Fonte: Autor.

Os grupos hidroxila presentes nas cadeias polissacaridicas da amilose ¢ da
amilopectina conferem flexibilidade, excelente capacidade de formagdo de filme, boa
adesdo, biocompatibilidade, alta resisténcia mecanica e possibilidade de sofrer
modificagdes estruturais, que tornam o amido adequado para modificar e construir
sensores eletroquimicos. Os processos de pré-gelatinizagdo e as reagdes de acetilagdo
melhoram as propriedades funcionais do amido, como solubilidade e estabilidade em uma
ampla faixa de mudangas de temperatura e pH. Métodos simples, como sintese por via
umida e drop-casting, t€m sido usados para produzir com sucesso eletrodos modificados

a base de amido (VICENTINI et al., 2023).
2.1.2. Oleo Vegetal (améndoa)

A améndoa do mesocarpo de babagu corresponde a cerca de 10% em massa do
coco babagu (TEIXEIRA, 2008). Os grdos sdo os componentes mais utilizados na
extracdo do 6leo de babagu devido ao seu teor de acido laurico. A produgdo estimada de
améndoa ¢ de 1,409 milhdes de toneladas. Por outro lado, o potencial no Brasil é estimado

em 6,8 t ha™! de frutos por ano. O Maranhdo é o estado com maior potencial (92%),
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considerando as melhorias ali realizadas no processo de operagdes silviculturais
(FERRARI; SOLER, 2015).

Tradicionalmente, o 6leo de babagu para consumo € obtido de forma artesanal, na
qual o pequeno produtor tosta as sementes de babagu, seguindo-se a trituracdo das
améndoas torradas que sdo cozidas para separar o 6leo da matriz. O 6leo é finalmente
aquecido para a evaporacdo da umidade residual (HUDSON DA SILVA SOUZA et al.,
2021).

Em relacdo a composicao, o 6leo de babagu ¢ rico em &cidos graxos saturados
(80-91%), com destaque para os acidos laurico, miristico, palmitico, caprico, caprilico e
estearico. O restante ¢ de &dcidos graxos insaturados (9-20%), onde estao presentes o acido
oleico e o 4cido linoleico (DE OLIVEIRA et al., 2016). Essa composi¢do ¢ semelhante a
dos oleos de palmiste e coco, que sdo os 6leos vegetais mais produzidos e consumidos
(BAUER et al., 2020). A propor¢ao molar de glicerideos trissaturados encontrada no 6leo
de babacu (67,3%) foi proxima da proporg¢ao calculada (65,2%) na suposi¢do de que todos
os acidos no dleo de babagu estavam distribuidos aleatoriamente. Da mesma forma, a
analise de acidos graxos determinados dos glicerideos trissaturados foi uma primeira
aproximacao da andlise calculada com base na distribuicao aleatéria completa dos acidos

componentes da gordura total (JACKSON; LONGENECKER, 1944).
2.2. Técnicas eletroanaliticas

A eletroquimica envolve técnicas poderosas, simples e de custo baixo que permitem
realizar analises qualitativas e quantitativas de espécies eletroativas em uma solugdo. As
vantagens das técnicas eletroquimicas sobre outros métodos de detec¢do, como
cromatografia com sensores acoplados espectrofotométricos, sdo seu baixo custo,
facilidade de uso, precisao e confiabilidade (POWER et al., 2018). Uma variedade de
técnicas eletroquimicas esta disponivel para pesquisadores estudarem o processo redox
de espécies eletroativas em solu¢do. Como técnicas analiticas podemos destacar;
voltametria de varredura linear (VVL), voltametria ciclica (VC), voltametria de pulso
diferencial (VPD), voltametria de onda quadrada (VOQ), e cronoamperometria. Todas
elas sdo técnicas eficazes, apds serem otimizadas, para obter a melhor resposta
eletroquimica. Esses processos podem ser influenciados por varios fatores, incluindo a
natureza do analito sob investigagdo, o tipo de eletrodo, a escolha do eletrdlito, e efeitos

da matriz que o analito esta presente, levando em consideragdes os possiveis interferentes.
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Especificamente, o tamanho e a morfologia do eletrodo ¢ o método de fabricagao utilizado
podem influenciar a resposta voltamétrica do sistema (SANDIFER, 2015).

A voltametria ¢ uma técnica eletroquimica que permite a obten¢do de dados
qualitativos e quantitativos sobre uma substancia quimica através do registro de curvas
do tipo corrente-potencial, realizadas durante a eletrélise dessa substancia em uma cela
eletroquimica com pelo menos dois eletrodos, sendo um deles o eletrodo de trabalho e o
outro um eletrodo de referéncia. Posteriormente foi adicionado um terceiro eletrodo,
chamado de eletrodo auxiliar, podendo ser de platina, ouro, etc. Ele foi introduzido na
célula voltamétrica para assegurar o sistema potenciostatico sendo estes trés eletrodos os
constituintes da célula de trés eletrodos, que também possui como componente a presencga
do eletrolito de suporte consistindo em uma solugdo idnica capaz de permitir o fluxo de
elétrons entre os eletrodos (figura 4) (SKOOG; WEST; HOLLER, 2020). O potencial ¢
aplicado entre os dois eletrodos em forma de varredura, isto ¢, variando-o a uma
velocidade constante em funcdo do tempo. O potencial e a corrente resultante sdo
registrados simultaneamente. A curva corrente vs. potencial obtida ¢ chamada de

voltamograma (ALEIXO, 2018).

Figura 4. Esquema de uma célula de trés eletrodos, (WE) eletrodo de trabalho, (RE) eletrodo de

referéncia e (CE) eletrodo auxiliar.
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Fonte: autor.
2.2.1. Voltametria de varredura linear e voltametria ciclica

A voltametria de varredura linear (VVL) ¢ um método voltamétrico considerado
o mais simples. Neste procedimento, como ¢ apresentado na figura 5 um potencial inicial
(En) € aplicado, seguido de uma varredura de potencial em velocidade constante até atingir

um potencial final (Er). Durante esse processo, observa-se a influéncia de correntes nao



28

faradaicas, que sdo geradas pela acumulagdo de elétrons na superficiec do eletrodo,
resultando no aumento da carga da dupla camada elétrica, também conhecida como
corrente capacitiva (Ic). Além disso, estdo presentes correntes faradaicas, que ocorrem
durante a interagdo do analito com o eletrodo, especificamente em reagdes de
oxirreducao. A magnitude dessas correntes é proporcional a concentracao do analito ativo
na solu¢do. Quando a corrente atinge seu valor maximo, ¢ denominada corrente de pico
(Ir), e isso ocorre ao se atingir o potencial de pico (Ep), que ¢ o ponto em que o maior
numero de espécies do analito participa da reacdao redox.(BARD ALLEN; FAULKNER
LARRY, 2001; SKOOG; WEST; HOLLER, 2020).

Figura 5. a) varredura de potencial vs tempo, b) grafico potencial vs corrente (voltamograma

linear).
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Fonte: autor.

A voltametria ciclica (VC) possui os mesmos fundamentos da voltametria linear,
porém com o significativo acréscimo a esta técnica, onde na VC inverte-se a varredura ao
alcangar seu potencial de inversdo (EA) para o sentido oposto (figura 6). A VC ¢ uma
técnica eletroquimica poderosa e comumente empregada para investigar os processos de
redugdo e oxidagdo de espécies eletroativas. A VC também ¢ inestimavel para estudar
reacoes quimicas iniciadas por transferéncia de elétrons, que inclui catalise, sendo
utilizada em estudos para verificar a reversibilidade de espécies quimicas (ELGRISHI et
al., 2018). A VC possui uma gama de aplica¢des ainda maior ao ser utilizada em conjunto
com sondas eletroquimicas como os complexos ferricianeto (Fe**) e ferrocianeto (Fe?"),

desta forma pode até mesmo ser utilizada para a caracterizagao de determinados materiais

(WYANTUTI et al., 2019).
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Figura 6. a) varredura de potencial vs tempo, b) grafico potencial vs corrente (Voltamograma
Ciclico).

o
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Fonte: Autor

2.2.2. Voltametria de onda quadrada

Hoje em dia é considerada uma das técnicas voltamétricas mais avangadas, que
unifica as vantagens das técnicas de pulso (sensibilidade aprimorada), voltametria ciclica

(informacdes sobre os processos de eletrodo) e técnicas de impedancia (informagao

cinética de processos de eletrodo muito rapidos).

Figura 7. Forma de onda de potencial (A), um ciclo de potencial (B), tipico voltamograma de
onda quadrada.
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Fonte: adaptado de (MIRCESKI et al., 2013).



30

A voltametria de onde quadrada (VOQ) incorporada nos instrumentos
eletroquimicos digitais, utiliza uma combina¢do de modulacio de potencial em escada e
fun¢do potencial quadrada periddica, aplicada em um eletrodo estacionario (MIRCESKI
et al., 2013).

A modulacao de potencial tipica usada em VOQ consiste em uma rampa de
potencial em escada modificada com pulsos de potencial em formato quadrado (figura
7.a)). Em cada degrau da rampa da escada sao impostos dois pulsos de potencial de igual
altura e dire¢des opostas. A altura de um unico pulso potencial ¢ denominada amplitude
da onda quadrada (Esw). O tempo critico do experimento voltamétrico é representado
pela duracao de um unico ciclo de potencial (t), ou pela duragdo de um unico pulso de
potencial, tp = 1/2. Os dados voltamétricos podem ser interpretados em termos de T, tp,
ou da frequéncia da modulacao do potencial f, definida como f = 1/t. O significado fisico
da frequéncia pode ser entendido como um niimero de ciclos potenciais em uma unidade
de tempo (BARD ALLEN; FAULKNER LARRY, 2001; SKOOG; WEST; HOLLER,
2020).

A corrente resultante (Al) € obtida através da diferenca entre a corrente direta (Ir)
(corrente catodica), obtida ao aplicar o pulso direto (Er), e a corrente inversa (Ir) (corrente

anodica), obtida ao aplicar o pulso inverso (Er).
2.2.3. Sensores eletroquimicos

Um sensor quimico ¢ definido pela [UPAC como “um dispositivo que converte
dados quimicos, desde a concentragdo de um tinico componente da amostra até a analise
completa da composi¢ao, em um sinal analiticamente atil” (M. F. AMARAL et al., 2023).
Na maior parte, um sensor quimico € constituido por duas unidades funcionais essenciais:
um receptor e um transdutor fisico-quimico. Os receptores sdo variaveis € podem variar
desde superficies ativadas ou dopadas, até moléculas (macro) complexas que criam
interagdes altamente especificas com o analito (BARANWAL et al., 2022).

Os sensores eletroquimicos s3o baseados em medigdes potenciométricas,
amperométricas ou de condutividade. Os diferentes principios requerem sempre um
desenho especifico da célula eletroquimica. A estrutura dos sensores eletroquimicos €

mostrada na figura 8 (WANG et al., 2008).
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Figura 8. Diagrama esquematico que ilustra os principais componentes de um sensor padrao.

Amostra transdutor comunicador
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Fonte: Adaptado de (BARANWAL et al., 2022).
2.2.4. Eletrodos quimicamente modificados

Eletrodos quimicamente modificados sdo eletrodos que possuem espécies
quimicamente ativas, deliberadamente imobilizadas em suas superficies (SOUZA, 1997).
Eles podem ser compostos por um material condutor ou semicondutor que recebeu uma
camada de filme monomolecular, multimolecular, i6nico ou polimérico (CHILLAWAR;
TADI; MOTGHARE, 2015). Estes s@o produzidos sob medida para aplicagdes analiticas
sensiveis e seletivas (ZEN; SENTHIL KUMAR; TSAI, 2003). Eles tém uma vasta
aplicacdo em sensores voltamétricos e amperométricos, além de uma variedade de
modificadores, incluindo polimeros de impressdo molecular (MIPs), complexos
metalicose e nanomateriais (EDWARDS; BERGREN; PORTER, 2007). Também
podemos destacar sua vantagem significativa, que € o uso de uma quantidade minima de
reagentes para analise.

Os substratos condutores e semicondutores podem ser oriundos de materiais de
eletrodos convencionais, enquanto as camadas adicionadas sdo amplamente diversas em
materiais e funcdes. Essa diversidade aumenta o alcance e o escopo das técnicas
eletroquimicas (KAYA et al., 2020). O substrato ¢ o eletrodo da plataforma que sustenta
o modificador. Substratos disponiveis comercialmente ou fabricados sob medida podem
ser usados na maioria dos esquemas de preparagdo de eletrodos, a superficie do eletrodo
pode ser tratada antes da modificacao para fornecer atributos de superficie reproduziveis.
Esses procedimentos envolvem tratamentos convencionais de eletrodos, com adaptagdes
ou acréscimos quando necessario (CHILLAWAR; TADI; MOTGHARE, 2015).

A modificacdo de sensores eletroquimicos com nanomateriais, ¢ realizada por
diferentes processos, como pode ser observado na figura 9. Eletrodos modificados via

drop-cast tém sido usados com mais frequéncia devido ao processo de modificagao
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simples. A modificacao drop-casting consiste na deposi¢dao de uma suspensao de materiais
e ligantes ou solventes adequados na superficie do eletrodo para formar um filme na
superficie do eletrodo (CHAN et al., 2015). A deposi¢do eletroquimica ¢ “um processo
simples e barato” usado para o revestimento de pelicula fina de polimeros/metais/6xidos
metalicos na superficie do eletrodo condutor. (AHMAD et al., 2018). Uma terceira
abordagem comum ¢ a polimerizagdo eletroquimica, na qual esta ¢ usada para o
revestimento de pelicula fina de polimeros na superficie do eletrodo, e se baseia na
oxidag¢do ou reducao de um mondmero em solu¢ao a uma forma ativada que se polimeriza
formando um filme polimérico diretamente na superficie do eletrodo (LI et al., 2012). A
escolha de uma abordagem depende unicamente das possibilidades economicas, dos
requisitos analiticos, do tipo de eletrodo e da natureza do modificador (BOUMYA et al.,

2021).

Figura 9. Procedimentos comuns utilizados na modificacéo de eletrodos.
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Fonte: adaptado de (BOUMYA et al., 2021).
2.3. Negro de Fumo (Carbon Black)

O Negro de Fumo do inglés carbon black (CB) pode ser categorizado como o
mais antigo produto manufaturado (DONNET, 2018). CB ¢ um termo genérico para uma
importante familia de produtos amplamente utilizados para modificar as propriedades
mecénicas, elétricas e outras propriedades fisicas do meio em que é disperso. E o
nanomaterial mais utilizado, com dimensdes de particulas que variam de dezenas a

algumas centenas de nanometros (nm). Desempenha um papel importante em
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elastdmeros, plasticos, tintas e tintas como agente de refor¢o, pigmento preto ¢ material
eletricamente condutor (WANG et al., 2003).

CB ¢ comparavel a outros nanomateriais de carbono bem explorados, incluindo
grafeno, nanotubos de carbono (nanotubos de carbono de parede tinica e nanotubos de
carbono de paredes multiplas), fulereno (C60) e nanocones de carbono de parede Gnica
(SWCNHs) (SILVA et al., 2017a).

Existem diferentes CB disponiveis comercialmente, tais como o HP 160, HS20,
MTN 990, N115, N220, N375, N660, PL6, Super P e XE2B, e alguns estudos na literatura
tem demonstrado a alta capacidade de transferéncia de elétrons (MAZZARACCHIO et
al.,, 2019). Por esta razdo, este tipo de CB tem sido amplamente empregado para
implementacdo de sensores/dispositivos eletroquimicos usando diferentes abordagens:
modificagdo de eletrodos via drop casting, e inclusdo de CB em tintas/pastas condutoras.
A estratégia classica para preparar/dispersar CB para fins eletroanaliticos baseia-se na sua
dispersdo em solventes organicos. Isto € necessario para obter as fortes forcas de van der
Waals entre as particulas primérias de CB, que favorecem formas de agregacdo em

sistemas exclusivamente aquosos (SILVERI et al., 2022).

Figura 10. Representagdo esquematica da morfologia do CB em escala nanométrica.
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Fonte: adaptado de (SILVA et al., 2017a).

As particulas primarias de CB apresentam uma morfologia esférica com didmetros
variando de aproximadamente 10 a 100 nm (Figura 10). Essas particulas individuais
agregam-se ainda mais para criar aglomerados de tamanhos e formas variados, que
contribuem significativamente para a estrutura geral do material. CB ¢ classificado como
tendo uma estrutura grande, quando consiste em agregados formados por numerosas
particulas primarias (VICENTINI; SILVA; FATIBELLO-FILHO, 2024). Entre as razdes

pelas quais o CB ¢ empregado em dispositivos eletroquimicos listar destacam-se sua
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excelente condutividade elétrica, capacidade de ser disperso em variados solventes,
possibilidade de ser facilmente funcionalizado, e rapida cinética de transferéncia de
elétrons. Além disso o CB também ¢ um nanomaterial de baixo custo, favorecendo por

sua vez o desenvolvimento de dispositivos de baixo custo.
2.4. Ftalocianina de Cobalto

A ftalocianina de cobalto (CoPc) ¢ um material interessante como catalisador
empregado na oxidagdo eletroquimica de muitos analitos (CHAIYO et al., 2018;
KUNPATEE et al., 2019; PORTO et al., 2019; WRING et al., 1990), como aqueles com
sistemas 7 estendidos, que permitem que eles passem por processos redox rapidos com
energias minimas (DEMIR; SILAH; USLU, 2022).

Foi relatado que compostos de ftalocianina de cobalto (CoPc) fornecem
desempenho eletrocatalitico para um namero substancial de analitos. Nessas
configuracdes, os eletrodos sdo normalmente construidos por meio de lancamento do
CoPc em um substrato de eletrodo de suporte, enquanto em outros casos o complexo
CoPc ¢ incorporado na tinta de um sensor impresso em tela (CHAIYO et al., 2018;

FOSTER etal., 2014; KUNPATEE et al., 2019; PORTO et al., 2019; WRING et al., 1990).

Figura 11. Estrutura molecular da ftalocianina de cobalto.

Fonte: autor.
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Ftalocianina de cobalto II imobilizada em filme apresenta processos redox bem
definido, elevada estabilidade quimica ¢ um arranjo geométrico quadrado planar, onde os
grupos pirrdis, no plano equatorial (figura 11), apresentam-se inertes em relagdo as
reacdes de substituicdo. Além disso, as CoPc tém sido utilizadas para constru¢ao de

sensores para moléculas bioldgicas e catalisadores de diversas espécies (SANTOS et al.,

2010).
2.5. Manufatura aditiva

A manufatura aditiva (MA) consiste na unido de materiais camada por camada de
forma monolitica, em oposi¢do a abordagem de fabricacdo subtrativa dos métodos
convencionais (ROSCHLI et al., 2019), onde métodos subtrativos tem por carateristicas
a alta geracao de residuos, pois de modo geral consistem em produzir modelos 3D partir
de blocos solidos, enquanto métodos de aditivos se utilizam de técnicas como fundi¢ao,
forjamento, formacao de chapas, extrusao, etc. (DZOGBEWU et al., 2022). A manufatura
aditiva em razao das impressoras 3D que utilizam o método de extrusdo, popularizaram

muito a técnica nos ultimos anos.

Figura 12. Esquema de fabricacdo de modelo 3D via manufatura aditiva por impressao 3D.

Desenho digital em 3D Software de Impressao 3D
fatiamento

Fonte: autor.

O padrao comum de ASTM e ISO define manufatura aditiva como um processo
de fabricacdo para produzir objetos tridimensionais adicionando material camada por
camada (ROSCHLI et al., 2019). A produgdo de uma peca via manufatura aditiva (figura
12) é baseada em um modelo 3D projetado digitalmente eu um software de desenho
digital. Em sequéncia o projeto ¢ fatiado digitalmente em camadas através de um software
apropriado. O arquivo gerado por sua vez esta pronto para a producao, através do processo
de manufatura escolhida. Dentre os processos de manufatura aditiva se tem

estereolitografia, sinterizacao seletiva a laser, modelagem por deposi¢ao fundida (FDM,
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do inglés), fabricacao de objetos laminados, impressao polyjet, fusdo por feixe de elétrons
¢ modelagem de rede projetada a laser (NEGI; DHIMAN; SHARMA, 2013). Dentre os
processos citados a modelagem de deposi¢do fundida (FDM) destaca-se por seguir um
principio (WIBERG; PERSSON; OLVANDER, 2019), no qual um filamento
termoplastico ¢ extrusado camada por camada através de um bocal aquecido. As
propriedades mecanicas das pecas FDM sdo altamente anisotropicos e isso deve ser
respeitado no design (KLAHN; LEUTENECKER; MEBOLDT, 2015). Este processo se
torna acessivel devido ao custo relativamente baixo das impressoras 3D que fazem uso

desse processo em comparagdo com os demais processos.
2.5.1. Sensores eletroquimicos fabricados por impressao 3D

A eletroquimica ¢ uma area académica que tem visto uma adogdo crescente da
FDM devido as suas vantagens e devido os filamentos eletricamente condutores, que
podem ser usados efetivamente como materiais para impressao de eletrodos, € estdo no
mercado ha algum tempo (CARDOSO et al., 2020a, 2020b; CRAPNELL et al., 2023).

Existem varios tipos de filamentos condutores, entre eles o mais utilizado ¢ o
Protopasta®, que foi um dos primeiros materiais de impressao condutivos comerciais
disponiveis. Este filamento ¢ composto de poli(acido latico) (PLA, 65% em peso),
atuando como material a granel, um polimero nao identificado (12,7% em peso) agindo
como alguma forma de plastificante, ¢ o negro de fumo (CB, 21,43% em peso) como o
enchimento condutor (CRAPNELL et al., 2023).

Além dos filamentos condutivos comerciais também ¢é possivel fabricar
filamentos no proprio laboratdrio através do método termal e do método por solvente.
Nestes casos € possivel variar os materiais plasticos, plastificantes e materiais condutivos,
a fim de obter o filamento com as caracteristicas ideais para a finalidade desejada, tais
como aplicacdes em biossensores, incorporagdo de ions metalicos ou o aumento
significativo do material condutor para uma melhor resposta eletroquimica (CRAPNELL

et al., 2024; GUTERRES SILVA et al., 2023; ROCHA et al., 2020).
2.6. Plastificantes

Plastificantes sdo aditivos que reduzem as forgas intermoleculares ¢ aumentam a
mobilidade das cadeias poliméricas, também atuam diminuindo possiveis
descontinuidades e zonas quebradicas diminuindo a temperatura de transi¢ao vitrea destes
materiais e melhorando a sua flexibilidade. Os plastificantes devem ser compativeis com

os polimeros formadores de filme (GALDEANO et al., 2009).
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Diversos materiais podem ser utilizados como plastificantes dentre os mais
comuns destacamos o glicerol, sorbitol, sacarose, uréia e polietielenoglicol (BILLINGS
et al., 2021). Também estdo sendo usadas alternativas sustentaveis de plastificantes, ja
que aminoacidos e acidos graxos estdo sendo amplamente empregados, devido a sua
eficiéncia semelhante a dos sintéticos, alta biodisponibilidade e diversidade de fontes.
Dependendo da natureza do o6leo, este poderd ser mais apto para atender a demanda
exigida, sendo mais ou menos hidrofobico por exemplo (GALDEANO et al., 2009; JIA
et al., 2018; TAIB et al., 2023).

O uso de plastificantes na fabricacdo de filamentos condutivos, permite
principalmente maior adi¢do de material condutivo na composi¢do do filamento
favorecendo assim maior condutividade elétrica e menor resisténcia a transferéncia de
carga ao sensor e mantém sua flexibilidade e temperatura de fusao necessarias para serem
usados em uma impressora 3D (ARANTES et al., 2023a, 2023b; CRAPNELL et al.,
2024).

2.7. Deteccio eletroquimica de drogas e farmacos

As técnicas de detecgdo eletroquimica representam métodos de detecgao de drogas
rapidos e econdmicos devido a sua sensibilidade, seletividade e possibilidade de
utilizagdo de amostras bioldgicas ou ambientais sem qualquer pré-tratamento complexo
e demorado (DE RYCKE et al., 2020). Além disso, a perspectiva de miniaturizar os
dispositivos, mantendo as propriedades mencionadas anteriormente, enriquece a lista de
vantagens. Além disso essas técnicas vem sendo muito empregadas para determinagao de
farmacos reforgando seu uso como alternativa muito satisfatoria para o controle de
qualidade de medicamentos (ADUMITRACHIOALIE et al., 2018).

A deteccdo e quantificagdo de farmacos € crucial em muitas areas, entre elas a
industria farmacéutica, ambiental, toxicologia clinica ou forense. Esse tema envolve ndo
apenas aspectos financeiros e de saude publica, mas também pode ser encontrado em
agendas politicas a nivel internacional. Assim, o desenvolvimento de métodos sensiveis,
rapidos e de baixo custo € atualmente um campo de estudo fértil e intenso (FEIER et al.,

2018; ZANFROGNINI; PIGANI; ZANARDI, 2020).
2.7.1. Hidroxicloroquina

A hidroxicloroquina (HCQ), que possui a estrutura apresentada na figura 13 € uma
forma hidroxilada de cloroquina reconhecida com baixa toxicidade em comparagdo com

a cloroquina ¢€ utilizada no tratamento de diversas condic¢des terapéuticas, como maldria,
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lupus eritematosos discoide, artrite reumatoide, inflamacao, varias doengas de pele, febre

Q cronica e hepatite amebiana (CARVALHO et al., 2022; SHERLIN V et al., 2022).

Figura 13. Estrutura protonada da hidroxicloroquina.
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Cl

A faixa normal de dosagem prescrita para ingestdo de HCQ ¢ de 100 mg a 1,2 g.
A superacumulacdo de HCQ em vesiculas citoplasmaticas acidas e células do sistema
imunologico ¢ responsavel por varios efeitos prejudiciais a saude em humanos (DE
ARAUIJO et al., 2021).

A doenga do coronavirus (COVID-19) foi apresentada como uma pandemia pela
Organiza¢do Mundial da Satde (OMS) em 11 de margo de 2020, o que fez com que o
farmaco alcangasse foco mundial por ter sido apontado como um potencial tratamento
precoce, e apesar de tal informacdo nao ter comprovacao cientifica fez com que essa
substancia fosse consumida em larga escala por uma parcela da populagdo,
principalmente no Brasil e na Itdlia (KOKULNATHAN et al., 2023; MEDEIROS DE
ARAUIJO et al., 2022; SAKTHI PRIYA et al., 2022). No Brasil houve até mesmo
incentivo do seu consumo por parte do governo, estando presente no chamado “Kit
COVID”, onde este consistia em um conjunto de medicamentos que realizavam o pré-
tratamento da doenca (https://doi.org/10.1016/j.1ana.2021.100089 2) (FURLAN;
CARAMELLLI, 2021; SANTOS-PINTO; MIRANDA; OSORIO-DE-CASTRO, 2021).

2.7.2. Cocaina

A cocaina ¢ um dos estimulantes mais consumidos em todo o mundo, produzida a

partir das folhas de uma planta chamada coca. Estudos mostram que, em 2018, cerca de
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19 milhdes de pessoas consumiram cocaina em todo o mundo o que corresponde a 0,4%
das pessoas entre os 18 ¢ os 64 anos. Quando a cocaina ¢ consumida em intervalos
regulares, cria um vicio grave, e esse vicio pode causar doengas com consequéncias fatais
(BILGE et al., 2022).

O uso excessivo de cocaina causa batimentos cardiacos mais rapidos e reacgdes fatais,
como alucinagdes, paranoia, aumento repentino da temperatura corporal, arritmia,
ansiedade, tremor ¢ espasmo cardiaco (DE RYCKE et al., 2020).

A cocaina ¢ uma molécula muito pequena em estrutura quimica e ¢ chamada de
(1R,2R,3S,5S)-3-(benzoiloxi)-8-metil-8-azabiciclo[3.2.1]octano-2-carboxilato de metila.
Figura 14 mostra a estrutura da cocaina (JIANG et al., 2012).

Vérios métodos analiticos foram descritos para a determinagdo quantitativa de
cocaina e adulterantes, incluindo espectrometria de massa, técnicas de separagao,
espectrofotometria, espectroscopia infravermelha, espectroscopia Raman ¢ incluindo
também métodos eletroanaliticos que se destacam dos demais citados por algumas
vantagens como simplicidade, instrumentacdo analitica de baixo custo, curto tempo de
analise e tém sido adotadas com sucesso para andlise de cocaina e adulterantes
(JOOSTEN; PARRILLA; DE WAEL, 2022; ROCHA et al., 2017).

Estudos que relatam analise forense sobre a composi¢ao da cocaina apreendida no
Brasil revelaram que os adulterantes mais comuns s3o cafeina, lidocaina, procaina e
prilocaina. Além destes, benzocaina, fenacetina, diltiazen e mais recentemente o
levamisole também foram encontrados em incidéncias mais baixas (LAPACHINSKE et
al., 2015). Os compostos anestésicos locais sdo adicionados aos produtos com base em
cocaina com o objetivo de fazer com que o usuario suspeite que o produto seja de 'alta

qualidade’(LAPACHINSKE et al., 2015).

Figura 14. Estrutura da cocaina.
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Fonte: autor.
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Visto a importancia economica e cultural do coco da palmeira do babagu para o
estado do Maranhao, visto também a versatilidade de materiais ¢ aplicagdes dos sensores
eletroquimicos, percebe-se a importancia do desenvolvimento de sensores que fagam uso
do fruto da palmeira, especialmente no cenario atual onde cada vez mais se faz necessario
o uso de alternativas sustentaveis, ndo s6 no desenvolvimento de sensores, mas de modo
geral na sociedade, dessa maneira unir um material sustentdvel com técnicas de fabricagdo
como a manufatura aditiva que gera quantidades minimas de residuo e a técnica de
preparo de eletrodo modificado “dropcasting” que utiliza quantidades em pL de reagentes
ressalta ainda mais este quesito necessario. Na literatura ainda ndo se tem registro deste
fruto tipico em aplicagdes eletroquimicas e eletroanaliticas, sendo estes dois trabalhos a

seguir apresentados os primeiros que fazem uso desse tdo versatil fruto para essa

finalidade.
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3. OBJETIVOS
3.1. Objetivo Geral

Desenvolver sensores eletroquimicos a partir da farinha de mesocarpo de babagu

e 6leo de babacu para determinag@o de hidroxicloroquina e cocaina.
3.2. Objetivos especificos

e Determinar a sintese para o preparo do filme a partir da farinha de mesocarpo de
babacu;

e Preparar o modificante que sera empregado no filme;

e Realizar a caracterizacdo morfoldgica e quimica do filme obtido através das
técnicas instrumentais mais adequadas;

e Realizar a sintese para o preparo do filamento condutivo a base de 6leo de
mesocarpo de babagu;

e Projetar e imprimir via impressora 3D um sensor fabricado via o filamento
condutivo produzido;

e Detectar e quantificar a hidroxicloroquina em matrizes de agua de torneira e agua
de estagdo de tratamento (ETA), assim como em amostras de farmaco.

e Detectar e quantificar amostras reais de cocaina aprendidas.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1. Reagentes e Solucdes

Todas as solugdes estoque aquosas foram preparadas usando agua deionizada de
alta pureza (resistividade < 18,2 MQ) de um sistema de purificacdo de dgua Millipore
Direct-Q3 (Bedford, MA, EUA). O cloridrato de cocaina (COC, 92,5% em peso) foi
doado pela Policia Federal Brasileira. O sulfato de hidroxicloroquina (100% em peso) foi
adquirido da Sigma-Aldrich® (EUA). O cloreto de potassio (99,5% em peso) foi
adquirido da Carlo Erba (Emmendingen, Alemanha). Paracetamol (99% em peso),
hidroxido de sodio (98% em peso), ferricianeto de potassio (99% em peso), acido
fosforico (85% p/v) e acido acético (99,8% p/v) foram adquiridos da Labsynth (Sao Paulo,
Brasil). Dihidrogenofosfato de s6dio monohidratado (98-102% em peso) e hidroxido de
sodio (97% em peso) foram adquiridos da ISOFAR ® (Rio de Janeiro, Brasil).
Dimetilformamida (99,8% p/v) foi adquirido pela Exodo cientifico® (Sumaré, Brasil).
Acido bérico da AppliChem Panreac (Barcelona, Espanha). Pellets de PLA foram
adquiridas da 3D LAB (Minas Gerais, Brasil). Particulas de Carbon Black de Cabot (Sao
Paulo, Brasil), particulas Carbon Black Super P (SPCB) foi adquirido da TIMCAL
(EUA). O ¢6leo de babagu foi adquirido em supermercado local (Sdo Luis-MA, Brasil). O
filamento condutor comercial a base de negro de fumo e¢ PLA foi adquirido da
Protopasta® (WA, EUA).

O tampao Britton Robinson (B-R) (2,0 < pH < 12,0) foi preparado misturando-se
os 4cidos acético, fosforico e borico, todos em 0,04 mol L™!; o pH foi ajustado com
solugio de NaOH 1 mol L™!. O tampdo fosfato ,1 mol L™ pH 7,0 foi preparado utilizando
o Dihidrogénio fosfato de s6dio monohidratado ¢ seu pH foi ajustado com solugdo de
NaOH 1 mol L',

As solugdes estoque de COC foram preparadas diariamente através da dissolugao
de quantidades apropriadas do padrio em agua deionizada e posterior diluicdo no
eletrolito de suporte. As solugdes estoque de HCQ foram preparadas a partir de sulfato de
hidroxicloroquina em tampdo fosfato 0,10 mol L™}, pH 7,00, na concentragio de 10,0

mmol L.
4.2. Instrumentacao

Todas as medidas eletroquimicas VC, VOQ, VVL e espectroscopia de impedancia

eletroquimica (EIE)) foram realizadas em temperatura ambiente e na presenga de
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oxigénio dissolvido. As analises foram realizadas usando um potenciostato/galvanostato
Autolab PGSTAT204 (Eco Chemie, Metrohm, Holanda) controlado pelo software pelo
NOVA 2.1.7, que foi usado para adquirir e processar dados. Todas as medi¢cdes de VOQ
foram apresentados apds a corre¢do da linha de base usando o algoritmo de “média
moével”, com tamanho de janela definido como 2. Um fio de platina e um eletrodo
Ag|AgCl em KCl em 3 mol L! feito em laboratorio foram empregados como eletrodos
auxiliar e referéncia, respectivamente.

As medi¢des de EIE foram realizadas usando um potencial de circuito aberto (0,22
V vs. Ag|AgCl|KCl(sat.)) e uma sonda redox [Fe(CN)s]*"* em solucdo de 0,1 mol L™
KCl, com uma aplicac¢ao de um potencial alternado com um valor de amplitude de 10 mV
em uma faixa de frequéncia de 50 kHz a 0,1 Hz. O circuito Randles equivalente foi
empregado ajustando os dados experimentais e para determinar a resisténcia de

transferéncia de carga (Rct) relacionada as espécies [Fe(CN)g]> 74

. A capacitancia da
camada dupla para o eletrodo impresso (Cdl) foi determinada por experimentos de VC
em solucdo de 0,1 mol L' KCI, de acordo com Voiry e colaboradores (VOIRY et al.,
2018). Os VCs foram realizados de +0,4 a +0,7 V (vs. Ag|AgCI|KCl(sat.)) em diferentes
taxas de varredura. Um grafico da diferenca na corrente anddica e catodica (AJ) em +0,55
V versus a taxa de varredura foi usado para determinar o valor de Cdl (inclinag@o da curva
obtida). A area eletroativa do eletrodo modificado foi calculada usando a equagdo de

Randles-Sevcik, utilizando a sonda redox [Fe(CN)¢]** em 0,1 mol L™! KCl, variando a

velocidade de varredura de 10 a 150 mV s~ ..
4.3. Caracterizacoes

Imagens de Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) foram realizadas usando
um Tescan VEJA 3 LMU, operando a 20 kV. As medidas de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) foram obtidas usando um espectrometro PerkinElmer,
modelo Spectrum Two, no modo de reflectancia total atenuada (ATR) com detector Csl.

! com resolucdo de 4 cm ™. A

As medidas foram tomadas na faixa de 400 — 4000 cm™
analise termogravimétrica (TGA) foi realizada usando TGA 55 da TA INSTRUMENTS,
em um aumento gradual de temperatura de 10 °C por minuto, variando de 25 a 900 °C
sob atmosfera oxidante.

Os espectros Raman foram adquiridos em um LabRAM HR Evolution —- HORIBA
Spectrophotometer (Japao), controlado pelo software LabSpec da HORIBA Scientific,

usando um laser de 532 nm a 50 mW de poténcia na faixa de 4000 a 80 cm™!. Imagens de



44

microscopia de for¢a atdmica (AFM) foram realizadas em um microscopio de sonda de
varredura (SPM) (SPM-9600, Shimadzu, Japao), obtidas no modo de for¢a dinamica,
usando sondas de silicio PPP-NCHR AFM (NANOSENSORS™, Suica) com frequéncia
de ressonancia de 330 kHz, constante de forca de 42 N/m, comprimento de 125 um,

largura média de 30 um e espessura de 4 um.
4.4. Preparo do Eletrodo modificado
4.4.1. Preparo do filme de amido

Nesse passo utilizou o método de Maniglia e Tapia-Blacida adaptado
(MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016). O esquema para o preparo do filme de amido
estd apresentado na figura 15, no qual em tubos de centrifuga de 15 mL foram adicionados
5 g da farinha de mesocarpo de coco babagu e em seguida os tubos foram aferidos até os
15 mL com agua destilada. Em seguida os tubos foram levados para a centrifuga a 2000
rpm por 15 min. Ao término deste tempo os tubos apresentavam um corpo de fundo
constituido por uma parte superior com tonalidade mais clara onde se encontrava o amido,
enquanto na parte inferior com a tonalidade mais escura se depositou o residuo presente
na farinha. O amido com sua consisténcia s6lida teve sua separa¢ao com o auxilio de uma

espatula.

Figura 15. Representagio esquematica dos passos para o preparo da suspensdo de amido.

CH.C
OOH GLI

+ 2000 rpm + 60°C

+ 30 min
« 90°C
+ Agitacao

¢« 10 min *« 12 horas

Fonte: autor.
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O amido extraido foi seco com o auxilio de uma estufa por 12 horas a 60 °C. Apds
seco foi macerado com o auxilio de um almofariz e pistilo. O amido seco passou por
processo de lavagem e centrifugacdo por mais duas vezes para obten¢do de material com
maior pureza de amido.

Ap6s a extragdo e limpeza do amido houve o preparo da suspensao de amido, onde
em um béquer, foi adicionado 50 mg de amido, 1 mL de glicerol, 5 mL de acido acético
¢ completou-se o volume com 94 mL de 4gua destilada. A mistura foi aquecida por 30

min a 90 °C sob constante agitacdo até o preparo da suspensao homogénea.
4.4.2. Preparo do modificante

Inicialmente, uma parte da suspensdo do amido foi diluida para a concentracao de
200mg L1,

Para preparar o modificante (figura 16), adicionou-se 5 mg de Carbon Black Super
P (CBSP) a um mini tubo para centrifuga de 2 mL, 1 mg de ftalocianina de cobalto (CoPc),
250 pL da suspensdo de amido na concentragio de 200 mg L™! e se completou a mistura
com 750 pL de dimetilformamida (DMF). Em seguida homogeneizou-se a mistura com
o auxilio de um banho ultrassonico por 4 horas at¢ a completa homogeneizacao da

suspensao.

Figura 16. Esquema do preparo do eletrodo modificado.

Sistema eletroquimico

* 4 horas

ECV/Amido/CBSP/CoPC

« 15 min

Fonte: Autor.
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Uma vez preparada, modificou-se um eletrodo de carbono vitreo com a suspensao
através da técnica de drop-casting, no qual foi adicionado uma aliquota de 5 pL da
suspensao a superficie do eletrodo. Em seguida o eletrodo foi levado para a estufa a 45 °C
por 15 min até a completa secagem do eletrodo modificado. Uma vez seco, o eletrodo
esta pronto para o seu uso como sensor através de uma célula eletroquimica de trés
eletrodos. Para o uso dos eletrodos que ndo foram preparados logo ap6s o preparo da

suspensao, houve uma homogeneizagdo da suspensdo ja preparado no agitador vortex.
4.5. Etapa de pré-concentracio

Para a etapa de pré-concentracdo, o ECV/Amido/CBSP/CoPc foi exposto a
agitacdo na célula eletroquimica na presenga de solucdo de HCQ com aplicacao de
potencial de +0,39 V por tempo pré-definido de 160 segundos (SILVA et al., 2024). Em

seguida as medidas voltamétricas foram realizadas.
4.6. Fabricacio do eletrodo impresso por impressao 3D

A figura 17 mostra uma imagem representativa das etapas envolvidas na produgao
de filamentos e impressao 3D de eletrodos. O composito do filamento foi produzido por
uma mistura térmica de 30% em peso de CB, 10% em peso de 6leo de babagu e 60% em
peso de PLA em um recipiente de vidro (figura 17(A)) a 200 °C sob agita¢do até a

formag¢ao de um material homogéneo (figura 17(B)).

Figura 17. Representagdo esquematica para produgdo de filamentos, utilizando 6leo de babagu,
PLA e particulas de negro de fumo.

AL Extrusora

Sistema eletroquimico

(2
=w=vs Carbon Black

[T

@3 Pellets de PLA ,

Triturador ﬁf

m Eletrodo Babagu-CB/PLA

Chapa aquecedora em célula adaptada

Fonte: autor.
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O compdsito resultante foi deixado esfriar até a temperatura ambiente antes de ser
triturado no moedor FTR1 (Filmaq 3D, Curitiba, Brasil) (figura 17(C)). Depois disso, o
material foi processado através de extrusora (Filmaq 3D, Curitiba, Brasil) a 220 °C
(contendo um bico de 1,75 mm de didmetro interno) e uma velocidade de 30 mm s~!
(figura 17(D)). Os eletrodos foram impressos usando a impressora 3D Sovol04 (Sovol,
China) com os seguintes parametros: velocidade de impressao do perimetro de 30 mm
s~1, dois perimetros, espessura da camada de 0,2 mm e bico aquecido de 0,4 mm a 190 °C
(figura 17(E)). Ap6s a fabricagdo dos eletrodos os mesmos passaram por um processo de
polimento na superficie do eletrodo usando lixas de numeragdo 600 e 1200

respectivamente, na sequéncia os eletrodos ja estavam aptos para uso na célula

eletroquimica.
4.7. Preparo de amostras

4.7.1. Amostra de farmaco de HCQ

Utilizou-se comprimidos de sulfato de hidroxicloroquina adquiridos em farmécia
local. Dez comprimidos foram pesados e macerados. De acordo com a pesagem e as
informacdes provenientes no rotulo da embalagem se calculou que a concentragdo de
hidroxicloroquina no comprimido ¢ de 55%. Considerando esta informacdo de pureza

uma solugio de 10 mmol L™! foi preparada.

4.7.2. Amostras de dgua de torneira e de estacdo de tratamento enriquecida com

HCQ

Coletou-se a amostra de agua de torneira nas dependéncias do Instituto de
Quimica da Universidade Federal de Uberlandia. A 4gua coletada foi utilizada para
preparar um tampao fosfato 0,1 mol L™! pH 7,0, e em seguida foi enriquecida com 0,2 e
1,0 umol L™' HCQ.

A 4gua de estago de tratamento foi cedida pelo Departamento de Aguas e Esgotos
de Uberlandia (Uberlandia, Brasil). A amostras de agua da estagdo de tratamento foi
armazenada em geladeira antes de serem utilizadas em medig¢des eletroquimicas. A agua
foi utilizada para preparar um tampdo fosfato 0,1 mol L' pH 7,0 e em seguida foi

enriquecida com 0,1 ¢ 0,2 umol L' HCQ.
4.7.3. Amostra de cocaina

Amostras de cocaina apreendidas foram obtidas do Instituto de Criminalistica de

Sao Paulo (Sao Paulo, Brasil). Uma dilui¢ao simples foi realizada em uma quantidade
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apropriada de eletrolito de suporte antes das determinagdes voltamétricas. As amostras
foram previamente analisadas por cromatografia gasosa com detec¢@o por ionizagdo de
chama (GC-FID) e esses resultados sdo apresentados na literatura (BOTELHO et al.,

2014). A Tabela 1 resume a composi¢ao de todas as amostras.

Tabela 1. Composicdo de amostras de cocaina apreendidas na rua previamente analisadas por
GC-FID.

Amostras Compostos / massa%
Fenacetina Cafeina Paracetamol Cocaina
1 - - 18 82
2 - 22 - 78
3 47 - - 53

Fonte: Autor.
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5. ELETRODO DE CARBONO VITREO MODIFICADO COM AMIDO,
CARBON BLACK SUPER P E FTALOCIANINA DE COBALTO

5.1. Caracterizacao

As caracteristicas morfologicas dos materiais foram analisadas via imagens de
MEV (figura 18) com diferentes ampliacdes. Os granulos de amido extraido do
mesocarpo do coco babacu podem ser percebidos com nitidez na figura 18.(A), com
granulos que possuem aproximadamente 10 um, apresentando padrdo semelhante ao
encontrado na literatura (MANIGLIA; TAPIA-BLACIDO, 2016). A figura 18.(B) mostra
a superficie do filme de amido, onde se percebe que o filme ndo ¢ uma pelicula lisa e
homogénea, mas sim uma superficie porosa e irregular, apresentado uma maior area em
comparagdo com o ECV ndo modificado. Na figura 18.(C) podemos observar uma
superficie porosa ¢ com ranhuras, ¢ ao observar a imagem ampliada ¢ possivel perceber
com mais detalhes o aglomerado de particulas que compdem o carbon black super P de
forma semelhante ao relatado na literatura (SILVA et al., 2017b). O modificante completo
(ECV/amido/CBSP/CoPc) pode ser observado na figura 18.(D), onde este apresenta
morfologia semelhante ao apresentado na figura 18.(C), porém com a presenca de
estruturas cristalinas que pertencem as ftalocianinas de cobalto presentes na estrutura.

Através da analise elemental realizada via espectroscopia de energia dispersiva
(figura 19), é possivel perceber os elementos predominantes em cada etapa da
modificagdo. O ECV naturalmente possui sua constituicao de atomos de carbono como
pode ser observado na figura 19(A) Também ¢ percebido a presenca de atomos de
oxigénio o que pode ser atribuido a grupos funcionais tais como carboxilas e carbonilas
provenientes da oxidagdo da camada mais superficial do carbono vitreo durante os
processos redox (DEKANSKI et al., 2001).

Na figura 19(B) pode-se perceber os elementos Ca, Fe, Na, Al, K, Cl, O e C, um
aumento de C em comparagdo ao carbono vitreo ndo modificado, indicando
provavelmente as estruturas de glicose que formam o filme de amido. Os demais
elementos podem ser associados aos componentes das fibras, proteinas, lipidios e
minerais presentes no mesocarpo do coco babacu que nao foram totalmente removidas
no processo de extracdo (BORGES et al., 2023).

A figura 19(C) que apresenta a superficie ECV/Amido/CBSP possui uma maior
intensidade de 4&tomos de carbono em comparacao com as figuras 19(A) e 19(B) devido

a presenca do Carbon Black Super P na superficie do eletrodo. Na figura 19(D) € possivel
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perceber a presenca do elemento Co. Uma vez que ndo estava presente nos demais itens
da figura ¢ possivel determinar que o Co ¢ proveniente da ftalocianina de cobalto do

modificante.

Figura 18. Figuras de MEV (A) Amido, (B) ECV/Amido, (C) ECV/Amido/CBSP ¢ (D)
ECV/amido/CBSP/CoPc.

.
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Fonte: autor.
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A figura 20(A) apresenta os espectros de FTIR. Em azul temos o espectro do filme
de amido apresentando picos em 1300 cm™!, correspondendo a vibragdo de CO dos anéis
de glicose, 3300 cm™!, correspondendo a vibragdo das ligagdes OH, e 3000 cm !,
correspondendo a vibragao das ligagdes CH> do plastificante (glicerol) (TAMANINI et
al., 2023).

Os picos presentes no Amido/CBSP (linha preta) podem ser associados a presenga
de possiveis grupos funcionais presentes neste material. Um pico em 1700 cm™! ¢ devido

a presenca de C=C. O pico em 1410 cm!

¢ devido a vibragao de estiramento do C — H
aromatico (C = C — H), cuja vibragao de flexao pode ser sobreposta ao pico de estiramento
O —H. O pico em torno de 1015 cm™! indica a presenca de alongamento =C — O. Os dois
outros picos agudos em 1410 cm™! e 1300 cm™! indicam estiramento C—C que est4 ligado
a0 4tomo de C hibridizado sp? (ou seja, C=C); esses trés picos juntos indicam a estrutura
grafitica da superficie do CB (DEBNATH et al., 2020; JOVICIC et al., 2023).

Na presenca de ftalocianina (linha vermelha), se tem maior intensidade dois picos
em 1410 cm™ e 1300 cm™!, onde nesta regifio os picos também indicam o anel quindide e
alongamento C — N, respectivamente, e o alongamento N — H indicado pelo pico 927 cm™
I (PANWAR et al., 2015; ZHU et al., 2014).

A figura 20(B) apresenta os espectros Raman para cada etapa da modificacao,
onde na linha preta ilustra-se o espectro para o ECV. O sinal mais distinto em
aproximadamente 1577 cm™' é chamado de banda G, que corresponde ao modo 6ptico de
vibragdo no plano para dois atomos de carbono sp? adjacentes em um anel hexagonal
ideal de grafite. Uma banda G mais ampla corresponde a uma ordem inferior na estrutura.
Os espectros sdo dominados pela banda D em 1340 cm™!. A presenca da banda D se deve
a defeitos na estrutura curva cristalina do carbono. A maior intensidade da banda D esta
ligada a uma maior desordem estrutural, que € causada pela presenca de grupos funcionais
de oxigénio na superficie. Tons combinados adicionais para os picos estdo localizados em
2.674 cm™! (2D) e 2.925 cm™! (D + G). A banda 2D reflete um processo de dois fotons
envolvendo fonons com vetores de onda opostos (OLEJNIK et al., 2018). Para o filme de
amido sobreposto no carbono vitreo (linha azul), percebe-se um sinal muito semelhante
ao do carbono vitreo limpo, porém com uma série de ruidos e até mesmo um leve
deslocamento do sinal das bandas G e D, isso se deve ao fato que a maior contribuigdo
para os sinais Raman vem da camada superficial. Se o material na camada inferior da
amostra for menos sensivel a Raman, entdo os sinais Raman fracos originados da camada

inferior serao possivelmente sobrecarregados pelo ruido gerado pela camada superficial
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(LOHUMI et al., 2019). O pertil do espectro Ramam para 0 ECV/Amido/CBSP (linha
vermelha) segue o relatado na literatura, com picos apenas para a banda D e G, quando
comparados aos picos do ECV e do ECV/Amido percebe-se uma menor intensidade,
contudo os picos possuem intensidade equiparados. A razao de intensidade (In/Ic) desses
dois picos pode ser usada para avaliar o grau de desordem do material de carbono, visto
isso ¢ possivel afirmar um menor grau de desordem para o ECV/Amido/CBSP
(SARAVANAN; GANESAN; AMBALAVANAN, 2014).
ECV/Amido/CBSP/CoPc (linha

Para 0
) se percebe as bandas D e G com menor
intensidade quando comparada aos demais, é possivel perceber uma menor desordem

assim como também menor grau grafitico do compoésito (JIANG et al., 2019).

Figura 20. (A) Espectros de FTIR ECV/Amido (azul), ECV/Amido/CBSP (preto) e
ECV/amido/CBSP/CoPc (vermelho) e (B) espectros Ramam ECV (preto), ECV/Amido (azul),
ECV/Amido/CBSP (vermelho) e ECV/amido/CBSP/CoPc ( ).
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Fonte: Autor.

A microscopia de forga atdbmica (AFM) foi utilizada para avaliar a topografia dos
materiais utilizados para a modificacdo do carbono vitreo. Na figura 21(A) apresenta a
superficie do ECV, no qual se percebe um certo grau de rugosidade, com a rugosidade
média quadratica (RMS) igual a 4,27 nm. Com a adicao do filme de amido (figura 21(B))
¢ percebida uma regido com picos protuberantes provavelmente provenientes de uma
dispersdao nao uniforme via drop-casting, com RMS igual a 20,40. Nas figuras 21(C) e
21(D) sao ilustradas as topografias do ECV/Amido/CBSP e ECV/Amido/CBSP/CoPc
respectivamente, qual se percebe um RMS maior para o ECV/Amido/CBSP,
provavelmente por uma dispersdo menos uniforme em comparacdo com o

ECV/Amido/CBSP/CoPc, porém de modo geral ambos possuem rugosidades bem

proximas com uma varia¢ao de aproximadamente 10%. Ao comparar a figura 21(A) com
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a figura 21(D) ¢ possivel perceber um aumento de aproximadamente 100 vezes o RMS,

implicando no ganho de area favorecido pelo modificante.

Figura 21. Imagens de AFM dispersiva (A) ECV, (B) ECV/Amido, (C) ECV/Amido/CBSP ¢ (D)
ECV/amido/CBSP/CoPc.
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Fonte: Autor.

A fim de avaliar a resisténcia a transferéncia de carga Rcr dos materiais foi
realizada a caracterizacao eletroquimica via espectroscopia de impedancia eletroquimica
(figura 22), na qual ¢ verificada que a adi¢do do filme de amido aumenta a resisténcia em
comparag¢ao com o ECV limpo podendo perceber pelo maior semicirculo do ECV/Amido,
e ao comparar o valor de Rcr obtido através de um circuito de Randles adaptado se
percebe o valor de 6,04 ¢ 15,6 kQ para ECV e ECV/Amido respectivamente. E possivel
perceber a significativa diminuicdo no Rer para o ECV/Amido/CBSP e
ECV/Amido/CBSP/CoPc em comparacdo com os outros dois diagramas, sendo estes 39
e 18 Q respectivamente, evidenciando uma eficiente transferéncia de carga para o eletrodo

modificado.
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Figura 22. EIE para dispersiva (o) ECV, (o) ECV/Amido, (¢) ECV/Amido/CBSP ¢ (e)
ECV/amido/CBSP/CoPc.
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Fonte: Autor.
5.2. Estudo eletroquimico
5.2.1. Composi¢ao do modificante

A fim de determinar a melhor composicdo do filme de amido extraido do
mesocarpo do coco de babacu para aplicagdo em sensor eletroquimico se verificou
primeiro a resposta eletroquimica para a sonda eletroquimica [Fe(CN)¢]*~ 1,0 mmol L"!
em KCI 0,5 mol L' sobre o eletrodo de carbono vitreo modificado com o filme
(ECV/Amido (100 mg L™!)) na presenca e na auséncia do CHs;COOH 5% na composi¢io
do filme. A Figura 23.(A) mostra que para o ECV/Amido com acido acético o perfil do
[Fe(CN)6]*~ apresentou picos mais definidos e com menor AEp em comparacdo com o
ECV/Amido sem acido acético,, indicando que a presenga dos ions na forma gelatinizada
do amido favorece a condutividade do mesmo (BAUER; KNORR, 2004). Realizou-se
também o estudo para determinar a concentracdo mais adequada do filme variando 25-
100 mg L™!, ndo houve varia¢des consideraveis no perfil redox da sonda como a figura

23.(B) apresenta, desta forma a concentracdo 50 mg L' foi a utilizada.
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Figura 23. (A) VC em 1mmol L! [Fe(CN)s]* em KCI 0,5 molL"! sobre ECV/Amido ¢/ 4c. Acét.
(preto) e ECV/Amido s/ 4c. Acét.(vermelho) (B) VC em Immol L [Fe(CN)s]* em KC1 0,5
molL"! sobre 0 ECV e 0 ECV/Amido em concentragdes de 25-100 mg L. (C) VC em 1 mmol L-
' [Fe(CN)¢]*” em 0,1 molL' KCI sobre ECV (preto), no ECV/Amido (vermelho), no
ECV/Amido/CBSP (anil) e no ECV/Amido/CBSP/CoPc (azul) em v = 50mVs™'; Egep, = SmV.
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Fonte: Autor.

A figura 23.(C) apresenta voltamogramas ciclicos para a sonda redox [Fe(CN)s]*~
1 mmol L' em KCI 0,5 mol L™ sobre o ECV (linha preta), o ECV/Amido (linha
vermelha), o ECV/Amido/CBSP (linha anil) e o ECV/Amido/CBSP/CoPc (linha azul).
O ECV e ECV/Amido apresentaram menores valores de Ipc assim como maior separacao
entre os pares redox da sonda (AEp) como pode ser visto mais claramente na tabela 2.
Entretanto para o ECV/Amido/CBSP e 0 ECV/Amido/CBSP/CoPc, valores mais estreito
de separagao do par redox (AEp) foram obtidos, de modo a estar proximo do esperado
para casos reversiveis no qual ocorre a transferéncia de apenas um elétron (ELGRISHI et
al., 2018), assim também como maiores valores de corrente de pico catddico (Ipc),
corroborando assim com a literatura no qual ¢ mostrado que a adicdo de CBSP ocasiona
um aumento na porosidade e gerando um incremento de condutividade do filme

(VICENTINI et al., 2023), em conjunto com a CoPc que ndo apenas aumentam
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significativamente a intensidade do pico, mas também reduzem o potencial de pico, o que

¢ uma indicac¢do de melhoria nos parametros cinéticos (DEMIR; SILAH; USLU, 2022).

Tabela 2. Comparagdo do AEp e do Ipc entre os eletrodos.

Eletrodo AEp/ mV Ipc/ pA
ECV/Amido/CBSP/CoPc 65 —39,97
ECV/Amido/CBSP 65 —27,48
ECV/Amido 120 ~13,06
ECV 95 —14,29

Fonte: Autor.
5.2.2. Comportamento eletroquimico da HCQ

O comportamento eletroquimico da hidroxicloroquina foi estudado através de
voltametria ciclica (figura 24.) nos diferentes eletrodos modificados em uma solucdo de
PB 0,1 mol L™! com 20 pmol L' de HCQ. E possivel observar nos voltamogramas os

dois picos caracteristicos da HCQ (MONSEF; SALAVATI-NIASARI, 2022a) localizados
respectivamente nos potenciais 0,8 V (pico 1) e 1,05 V (pico 2).

Figura 24. VC em HCQ (10 pmol L") em Tampdo fosfato 0,1 mol L™ (pH 7,0), sobre ECV
(preto), no ECV/Amido (vermelho), no ECV/Amido/CBSP ( ) e no
ECV/Amido/CBSP/CoPc¢ (azul) em Egep, =5 mV; 50 mV s, Tpc= 20 s.
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Fonte: Autor.

Nota-se que houve um aumento significativo de corrente no

ECV/Amido/CBSP/CoPc, tanto na corrente capacitiva resultante da dupla camada
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elétrica tipica de eletrodos a base de carbon black (FATIBELLO-FILHO et al., 2022)
quanto no sinal analitico. Este ultimo apresenta uma notavel corrente de pico em

comparagdo com os demais. Portanto, as correntes medidas para o ECV foram de 0,69
A (Ir1) € 0,73 pA (Ip2), enquanto para o ECV/Amido/CBSP/CoPc foram 3,9 pA (Ir1) e
3,22 pA (Ir2). Este aumento de sinal de cerca de 6 e 5 vezes, respectivamente, evidencia

o efeito eletrocatalitico do CoPc no eletrodo modificado para a HCQ.
5.2.3. Blindagem interfacial do sensor

Em geral, a interface eletrocatalitica de eletrodos solidos tende a "incrustar"
dependendo do analito, fazendo com que varreduras repetidas ndo produzam resultados
consistentes (JEROMIYAS et al., 2021). A fim de verificar o efeito antipassivagdo do
filme sob a superficie do eletrodo, foram realizadas nove varreduras ciclicas de maneira
intermitente sob 0 ECV limpo ¢ 0o ECV/Amido/CBSP/CoPc¢ na presenga de HCQ 20 pmol

L' em PB 0,1 mol L™! e dessa forma comparar os resultados.

Figura 25. VC em HCQ (20 umol L) em Tampao fosfato 0,1 mol L (pH 7,0), sobre A) ECV ¢
0 B) ECV/Amido/CBSP/CoPc, n=9, Eep = 5 mV; 50 mV s7; Tpc= 20s.
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Fonte: Autor.

A figura 25(A) apresenta as varreduras realizadas com o ECV nao modificado,
onde se percebe uma gradual e significativa queda de corrente (Ip1) de 70,5% ao comparar
o primeiro e o ultimo ciclo. Somado a isso ocorre também o deslocamento dos potenciais
de oxidagdo da espécie (Ep1), no qual apresentou um deslocamento de 80 mV para o
sentido mais positivo. Ao contrario, 0 ECV/Amido/CBSP/CoPc apresentou uma variagao
de 8,5% de variacdo na corrente de pico (Ip1), provavelmente mais ligada ao desvio padrao
do método em si, j& que o mesmo ainda ndo foi completamente otimizado neste momento

do estudo. Notou-se ainda que ndo houve deslocamento nos potenciais de oxidagdo da
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HCQ para o ECV/Amido/CBSP/CoPc, indicando que nao houve nenhuma alteracao na

interface eletrodo-solucao.
5.2.4. Estudo de pH

Para avaliar o efeito do pH sob a resposta eletroquimica da HCQ no filme,
realizou-se o estudo por VC em tampio B-R 0,1 mol L™! contendo 10 pmol L™! de HCQ,
com valores de pH na faixa de 6,0-10,0, ¢ assim determinar o melhor meio para trabalhar

com o farmaco.

Figura 26. A) VC do ECV/Amido/CBSP/CoPc¢ na presenga de HCQ (10 pmol L") em tampdo
BR variando o pH (pH 6,0-10,0). v = 50 mV s7'; Egep = 5SmV; tpe = 20 s.; B) Dependéncia da
corrente de pico (I) com o pH do meio (@) Dependéncia do potencial de pico (Ep) com o pH do
meio (e).
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Fonte: Autor.

De acordo com a figura 26, observa-se um maior valor de corrente (Ip1) € picos
mais estreitos para o pH 7,0, indicando que o meio neutro ¢ o mais favoravel para a
resposta da HCQ. Além disso, nota-se uma variagdo de corrente de forma irregular na
faixa de pH de 8,0-9,0 (SCHROEDER; GERBER, 2014). Em relagdo os valores de
potencial de oxidagao (Ep1), estes sofreram deslocamento de forma linear para valores
mais negativo com o aumento dos valores de pH. Através da figura 26(B) ¢ possivel
determinar o coeficiente de inclinag@o e intersecdo da curva pH vs Epi, no qual temos
uma versao generalizada da equagdo de Nernst (LIBERATO et al., 2020) para os valores
obtidos (eq 2 e 3).

) (log ay.) Equagdo 2

= Eq —(———
Ep, = —0,073pH + 1,31 (R? = 0,999) Equacio 3

De modo que E ¢é o potencial da célula, E% ¢é o potencial de referéncia padrio, au+ é a

atividade H", n e m sfo o numero equivalente de elétrons e protons, dessa forma temos
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que o potencial de pico se desloca a uma taxa 0,073 V pH! assim é possivel prever a
relagdo de protons/elétrons (H'/e”), envolvidos na resposta eletroquimica da HCQ, de

modo que temos a relagdo de 1 H'/e™ (LIBERATO et al., 2020).
5.1.1. Estudo do eletrdlito de suporte

Uma vez que o valor pH ideal para a determinagdao da HCQ foi definido, foram
selecionadas a solugdo de KC1 0,1 mol L™!, tampdo fostato 0,1 mol L™ pH 7,0 e tampdo
B-R 0,1 mol L™! pH 7,0 a fim determinar o eletrélito de suporte que a HCQ obtém melhor
sinal. Utilizando VC os testes foram realizados na presenca de HCQ 10 umol L™! nos trés
diferentes meios, realizados em triplicata. A figura 27 apresenta os voltamogramas e
comparagdo entre os valores de corrente (Ip1) para cada eletrélito de suporte, o KCI 0,1
mol L™! é o que desempenha o menor sinal para o0 HCQ provavelmente por ndo ser um
meio tamponado e assim estar propensos a variagdo de pH por fatores como o CO>
atmosférico na 4gua milliQ (ALMEIDA; GUIMARAES; JARDIM, 2001), utilizada para
o preparo das solugdes. Por outro lado, o tampao fostato e tampao B-R produziram os
melhores resultados para a analise da HCQ considerando defini¢do e valor da corrente de
pico (Ip1). Contudo, o tampdo fostato se sobressaiu apresentando o melhor sinal de

corrente.

Figura 27. Voltamogramas ciclicos do ECV/Amido/CBSP/CoPc na presenca de HCQ (10 umol
L") em tampdo BR variando o eletrolito v =50 mV s7'; Egep = SmV; tpe = 20 s.
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Fonte: Autor.

5.2.5. Velocidade de varredura

Realizou o estudo do efeito da taxa de varredura a fim de observar a dependéncia

do processo de difusdo e de adsorgao, e qual ¢ predominante na reacao. Este estudo foi
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realizado utilizando a técnica de VC variando a velocidade de varredura de 10 a 150 mV
s~!, em tampdo fostato 0,1 mol L™! pH 7,0 sob 0 ECV/Amido/CBSP/CoPc.

Ambos os processos (seja difusdo ou adsor¢cdo) dependem da velocidade de
varredura. No caso de difusdo, o nimero de particulas se difunde através de uma area
unitaria de secdo transversal que € proporcional as diferencas de concentragao em toda a
area, enquanto no caso do processo de adsor¢do as espécies eletroativas migram do seio

da solucdo para a interface (GOSSER, 1993).

Figura 28. (A) Voltamogramas ciclicos sobre o0 ECV/Amido/CBSP/CoPc variando a velocidade
de varredura (5-150 mV s') em tampdo fosfato 0,1 molL"! (pH 7,0) na presenga de HCQ (10
pumol L™). Egep = 5SmV; Tpc = 120 s (B) Dependéncia do de Ip com a velocidade de varredura (mV
s1) n=3. (C) Dependéncia de Ip com a raiz quadrada da velocidade de varredura (mV s™!)"2 n=3.
(D) Dependéncia do log de Ip com o log da velocidade de varredura (mV s™') n=3. (E)
Dependéncia do Ep; € 0 Log v (V s7!) n=3.
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A figura 28(A) apresenta os voltamogramas obtidos no experimento, onde se
percebe que a corrente aumenta a medida que se aumenta a velocidade de varredura. Este
efeito € devido a uma diminui¢do no tamanho da camada de difusdo com o aumento da
velocidade de varredura (ELGRISHI et al., 2018). A figura 28(B) por sua vez apresenta a
relacdo entre a velocidade de varredura (v/ mV s™') e corrente de pico obtida (Ip1 / pA),
onde ¢ possivel perceber uma boa linearidade a partir do seu coeficiente de determinagdo
(R? = 0,998). A figura 28.(C) relaciona v vs Ipi e apresentou um valor de R? igual a
0,968, indicando que o processo ¢ controlado por adsor¢do. A fim de obter com mais
precisdo a natureza do processo de transferéncia eletronicas das espécies eletroativas
também foi realizado o grafico que relaciona o Log (Ip) vs Log (v) (figura 28(D)), uma

vez que I, obedece a relagdo da lei da poténcia com n, representada pela eq. 4.

Log(Ip) = Log(a) + bLog(v) Equagio 4

Ip = av?

Dessa forma a e b sdo pardmetros ajustaveis, sendo b o coeficiente de inclinagao,
de modo a descrever a contribuicao da corrente dos processos faradaicos e decorrentes da
dupla camada elétrica, de modo a variar de 0,5 a 1, onde o valor de 0,5 indica um processo
completamente difusional ¢ 1 completamente adsortivo (GAOLATLHE et al., 2020).
Uma vez que, o coeficiente obtido foi de b = 0,94, pode-se afirmar que o processo de
transferéncia eletronica € de natureza adsortiva para o Ipi. A partir do estudo de taxa de
varredura também ¢ possivel prever o nimero de elétrons envolvidos na reacao de cada

sinal redox através da equagao de Laviron (GAOLATLHE et al., 2020) (eq. 5):

2,303RT
(1-a)nF

Ep =A+( )logv Equacao 5

No qual A representa o potencial formal do eletrodo (Eo), n o numero de elétrons
envolvidos na reacdo, R a constante dos gases (J mol K™!), T a temperatura (K), F a
constante de Faraday, e a € o coeficiente de transferéncia de elétrons. Assumindo a = 0,5,
sendo este valor o descrito para espécies organicas com processos eletroquimicos
irreversiveis. A partir do primeiro pico foi calculado o n = 1,5, que pode ser interpretado
que dois elétrons estdo envolvidos na reagdo cletroquimica, de forma semelhante aos
casos presentes na literatura. (MATER MAHNASHI et al.,, 2021a; MONSEF;
SALAVATI-NIASARI, 2022a; ZOUBIR et al., 2023).
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5.2.6. Determinacao da HCQ em amostras farmacéuticas ¢ em aguas de estagao de
tratamento

Dado o método otimizado para determinacdo da HCQ, utilizando a VVL no

e o eletrolito de suporte

intervalo 0,4 a 1,2 V, velocidade de varredura de 100 mV s~
tampao fostato 0,1 mol L™! pH 7,0, foram realizadas sucessivas adi¢des de HCQ, de modo

a gerar uma faixa de concentragio de 0,1-16,0 umol L™!

Figura 29. A) Voltamogramas lineares (linhas de base corrigidas) do ECV/Amido/CBSP/CoPc
em tampao fosfato 0,1 mol L! (pH 7,0) na presenga de HCQ variando a concentragdo (0,1 — 16,0
pumolL™). v =100 mVs™; Eqep = SmV; tpe= 120 s. B) Dependéncia da corrente de pico (Ip) com a
concentragdo da HCQ (umol L).

25
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< 124 —01pmaL" 08
3 Z 00 02 04 06 08 10
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~ 3 &
54
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0 01
05 06 07 08 09 10 11 1.2 2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
E/Vvs. AglAgClikc130mor L™ Cyco/ pmol L

Fonte: Autor.

As medidas foram realizadas em triplicatas para cada ponto da curva, usando as
correntes do pico 1 (Ip1), para construir o grafico apresentado na figura 29. Notou-se que
todo o intervalo estudado apresentou linearidade, podendo ser representado pela seguinte
equagio de reta Ip1 = 1,25 x 107 [HCQ] + 7,04 x 1077, com R? igual a 0,999. Com base
na defini¢do da IUPAC, os calculos foram conduzidos de acordo com as equagdes 6 ¢ 7.
Swxy) representa o desvio padrdo residual e b representa o coeficiente de inclinacdo da

curva de calibragiio. Desta maneira foram obtidos os valores de LD de 0,015 umol L™! e

LQ 0,052 pmol L',
LD = 3S(yx)/b Equacdo 6
LQ =10 Sxy/b Equagdo 7

Para efeito da aplicagdo do método proposto no trabalho, foi realizado um estudo
em trés diferentes matrizes de amostras reais, sendo elas dgua de torneira, amostras

farmacéuticas e agua de rio. O estudo foi realizado com o primeiro pico de oxidagao da
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molécula (Ep1), usando o método de adicdo de padrdo, no qual foram utilizadas duas
concentragdes de fortificacdes para cada matriz na faixa de concentragdo de 0,1-1, como

pode ser observado na figura 30.

Figura 30. Voltamogramas lineares (com linhas de base corrigidas) do ECV/Amido/CBSP/CoPc
em tampdo fosfato 0,1 mol L' (pH 7,0) na presenga de (A) (B) 4gua de torneira de (C) (D) 4gua
de estagdo de tratamento ¢ (E) (F) amostra comprimidos com adi¢des de padrio v =100 mVs™;
Eslep =5 mV, tpe= 2 min.
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Fonte: Autor.
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A tabela 4 ilustra os valores de adigdo e recuperacdo para cada amostra, mostrando
que os percentuais de recuperagdo variaram na faixa de 100 a 105%, proporcionando uma
recuperagao satisfatoria. Isso é relevante tanto para as amostras ambientais, que podem
conter poluentes como produtos quimicos, bactérias, coloides e outros (SIQUEIRA et al.,
2023), quanto para as amostras farmacé€uticas, que podem conter excipientes capazes de
interferir em uma analise eletroanalitica. E valido também ressaltar os valores baixos de

RSD, indicando assim uma boa precisdo do método.

Tabela 4. Valores de recuperacdo para as amostras de agua de torneira, de comprimido ¢ agua
de estagdo de tratamento.

Amostra Concentracio na Encontrado / Recuperacio / %
célula / pmol L™! pmol L1

Agua de torneira A 0 <LD -—
0,20° 0,206 (+£0,01) 103 (%1)

Agua de torneira B 0 <LD -——-
1,00° 1,018 (+£0,07) 102 (£7)

Agua de ETA A 0 <LD —
0,10® 0,100 (£0,03) 100 (£3)

Agua de ETA B 0 <LD —_—
0,20° 0,209 (+£0,02) 104 (£2)
Comprimido A 0,50° 0,526 (+0,06) 105 (+£6)
Comprimido B 1,00° 1,036 (+£0,08) 104 (£8)

Concentragdo apds a fortificagdo com padrdo de HCQ. *Concentragdo apds a diluigdo do formaco baseado
nas informagdes do rotulo da embalagem.

Fonte: Autor.

5.2.7. Repetibilidade

A fim de verificar a precisdo intra-eletrodo do método, foram calculados os
desvios padroes relativos (RSD) para dez medidas de corrente (n = 10) do primeiro pico
(Ir1), onde se obteve 3%, 2% e 1% para as concentragdes HCQ 0,5; 5,0; e 10,0 pmol L™}
respectivamente. Esses resultados evidenciam o efeito antipassivante do filme, uma vez
que, mesmo para concentragdes mais altas o baixo RSD ¢ mantido apds varias varreduras
seguidas realizadas de forma intermitente. Aqui ¢ importante destacar que mesmo
eletrodo foi utilizado em todas as medidas nas trés faixas de concentragao utilizadas. Para

a precisdo inter-eletrodo, calculou-se o RSD para a resposta voltamétrica para trés
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diferentes eletrodos (n = 3). Obteve 6% para a concentragio de HCQ 5,0 umol L™!, um
valor considerado aceitavel, levando em conta que a técnica de drop-cast € sujeita a

varia¢oes durante a aplicacao.

Figura 31. (A) Voltamogramas lineares (linhas de base corrigidas) do ECV/Amido/CBSP/CoPc
em tampao fosfato 0,1 mol L' (pH 7,0) na presenca de HCQ nas concentragdes 0,5 umol L™!; 5.0
umol L7; 10.0 pmol L™! (B) Voltamogramas lineares (linhas de base corrigidas) em trés diferentes
ECV/FA/CBSP/CoPc em tampdo fosfato 0,1 mol L' (pH 7,0) na presenga de HCQ nas
concentragdes 5,0 umol L.
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Fonte: Autor.

Tabela 5. ParAmetros analiticos do método para o ECV/FA/CBSP/CoPc.

Parametros Analiticos Pico 1
Faixa linear / pumol L™ 0,1-16,0
R 0,999
Intercepto / pA 7,05%107!
Inclinagdo / pumol L™'pA 1,25*10
LD / umol L™ 0,015
LQ/umol L™ 0,052
DPR (intra-eletrodo, n=10; 0,5; 5,0 and 3% ) 2 ) 17
10uM) / %
DPR (inter-eletrodo, n=3; 5,0 uM) / % 6

#0,5 umol L™!; #5,0 pmol L™!; ##10,0 pmol L™ HCQ.
Fonte: Autor.

A fim de comparar o desempenho analitico do método proposto com demais
métodos presentes na literatura que também realizaram a detec¢do eletroanalitica da
HCQ, utilizando como parametro a faixa linear ¢ o LOD, pode se verificar que o sensor

desenvolvido faz frente aos outros sensores presentes na literatura mesmo os produzidos
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a partir de materiais de alto custo, desta maneira 0 ECV/Amido/CBSP/CoPc se apresenta
como uma opg¢ao viavel em comparagdo aos métodos existentes, apesar da simples

producao e baixo custo.

Tabela 6. Comparacdo das caracteristicas analiticas de sensores eletroquimicos para detecgdo de
HCQ.

LD Faixa Linear
Eletrodo Técnica Referéncias
(nmol L) (umol L")
(ARGUELHO;
ANDRADE:
ECV VPD 0,023 2.0 —500.,0 STRADIOTTO,
2003)
(MONSEF;
MV-CHT/CPE? VPD 0,224 0,0019 —194,0 SALAVATI-
NIASARI, 2022b)
vsa. (MATER
QDY/GNA/CNT® VPD 2,77 0,0084 — 0,22 MAHNASHI et al.,
2021b)
GC-PMPDA® LV 4,65 0.09 - 1021 (KHOOBI et al.
2014)
ZnS/Ps@rGO/GCE!  VPD 0,456 0,005 — 0,065 g’gzLSAHTANI ctal,
. - (DE OLIVEIRA S.
CNNS VPD 0,16 0,01 — 6,92 SITVA ot al, 2021b)
; B (DEROCO et al.,
BDD VOQ 60,0 0,1-1,9 2014)
MWCNTs/CPE2 AdSVPD 6.0 0.057 ~100.0 g%;?s())Rmsm et al,
GC-PMPD SAM" VPD 4,51 0,05 12,28 (z(ggc))REISHI et al,
SPCB/GCE! VVL 9,0 0,10 — 10,0 (SILVA et al., 2024)
?CCV/ Amido/CBSP/Co 15.0 0,10 - 16.0 Autor

aEletrodo de pasta de carbono modificado com nanocompésito de V3.6Mo02.4016-quitosana; PPontos
quanticos de dissulfeto de vanadio e inser¢ao em aerogel de grafeno 3D N, S e nanoestrutura de nanotubos
de carbono; “Eletrodo de carbono vitreo modificado com monocamada auto-organizada de N,N'-bis[(E)-
(1-piridil)metilideno]-1,3-propanodiamina; “Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de
sulfeto de zinco e 6xido de grafeno reduzido; “Nanofolhas de nitreto de carbono; 'Eletrodo de diamante
dopado com boro; 8Eletrodo de pasta de carbono modificado com nanotubos de carbono de parede multipla
(MWCNTSs); "™Monocamada auto-organizada de N,N'-bis[(E)—(1—piridil)metilideno]-1,3—propanodiamina
em um eletrodo de carbono vitreo nio modificado; 'Eletrodo de carbono vitreo modificado com Carbon
Black Super P.

Fonte: Autor.
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6. ELETRODO FABRICADO POR IMPRESSAO 3D A BASE DE OLEO DE
COCO BABACU

Inicialmente, os filamentos foram fabricados incorporando quantidades de CB
(17,5 a 30% em peso). O conteudo ideal de CB foi determinado com base na resposta
voltamétrica (separagao entre picos, AEp, e corrente faradaica anddica, Ipa) obtida para a
sonda redox 5 mmol L™ [Fe(CN)s]*/*" em solu¢dao de KC1 0,5 mol L™, figura 32. Como
observado, concentracdes mais baixas de CB resultaram em um perfil voltamétrico mal
definido, enquanto o melhor desempenho foi alcangado com o maior conteudo de CB,
que exibiu o comportamento eletroquimico mais bem definido. Os valores de AEp obtidos
foram 574, 397, 287, 337 e 136 mV usando eletrodos fabricados aditivamente com 17,5,
22,5, 25,0, 27,5 € 30,0% em peso de CB, respectivamente. Além disso, a maior corrente
faradaica anddica foi observada para o eletrodo preparado com 30,0% em peso de CB
(Ipa = 74,8 pA), indicando um aumento no sinal anddico de [Fe(CN)s]*/* em 5,7 vezes
em comparagdo com o menor conteido de CB. E importante mencionar que quantidades
de CB superiores a 30% também foram avaliadas; no entanto, a capacidade do filamento
de ser usado na impressora 3D foi comprometida, impedindo a fabricagao bem-sucedida
de eletrodos de alta qualidade.

Figura 32. Resposta voltamétrica ciclica registrada na presenca de 5 mmol L™! [Fe(CN)s]*/* em
solu¢do de KCl1 0,5 mol L, utilizando eletrodos de Babassu-CB/PLA, variando a quantidade de
particulas de carbono negro (CB) em peso. Condigdes do CV: taxa de varredura: 50 mV s7';
potencial de passo: 5 mV.
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Fonte: Autor.
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6.1. Caracterizacgio

O filamento produzido demonstrou excelente flexibilidade, com um didmetro de
1,75 mm em temperatura ambiente, semelhante aos filamentos comerciais, como
mostrado nas figuras 33. O filamento de Babagu-CB/PLA exibiu capacidades de
impressao excepcionais, conforme evidenciado pelo eletrodo em formato de pirulito
também mostrado na figura 33 (inser¢do). Além disso, os valores de resisténcia do
filamento proposto foram medidos e comparados aos do filamento comercial utilizando
um multimetro.

Figura 33. Imagens reais de (A) Babacu-CB/PLA ¢ (B) filamento comercial de CB/PLA para
demonstrar a flexibilidade de ambos os materiais.

Filamento Babacu-CB/PLA

Filamento Comercial

Fonte: Autor.

As analises termogravimétricas (TGA) (figura 34(B) e as curvas de
termogravimetria diferencial (DTG) derivadas dos dados de TG (figura 34(A) sdo
mostradas para o p6 de CB (linha preta), 6leo de babagu (linha vermelha), pellets de PLA
(linha azul) e filamento Babagcu-CB/PLA (linha verde). Um tnico evento térmico foi
observado para o CB, ocorrendo entre 546 °C e 692 °C, o que corresponde a sua

decomposic¢ao térmica. Conforme mostrado nas curvas TG/DTG (figura 34) para o 6leo
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de babagu, o primeiro estagio de decomposi¢do comega em torno de 209 °C, enquanto o
segundo estagio de perda de massa comeca em 441 °C. Esses estadgios podem ser
atribuidos a decomposicdo oxidativa de acidos graxos de menor peso molecular, seguida
pela decomposi¢do de acidos graxos de maior peso molecular (MELO et al., 2019). Os
dados de TGA para o polimero revelaram dois eventos térmicos distintos para PLA. O
primeiro evento, em torno de 274 °C, corresponde a decomposi¢do do PLA em didxido
de carbono, monoxido de carbono e oligdmeros ciclicos até a unidade monomérica. O
segundo evento, ocorrendo em aproximadamente 419 °C, esta associado a decomposi¢ao
posterior do material restante (GNANASEKARAN et al.,, 2017). Para o filamento
Babagu-CB/PLA; dois processos térmicos também foram observados em
aproximadamente 260 e 476 °C. O primeiro processo esta relacionado a degradacdo da
matriz PLA, enquanto o segundo esta associado a decomposi¢do dos acidos graxos no
0leo de babagu. Além disso, o filamento Babagu-CB/PLA ndo se decompds antes de
atingir 260 °C, indicando que uma temperatura de impressao de até 240 °C ¢ adequada

para impressao 3D de eletrodos.

Figura 34. (A) Analise termogravimétrica do pé de CB (linha preta), 6leo de babagu (linha
vermelha), pellets de PLA (linha azul) e filamento Babagu-CB/PLA (linha verde). (B) Curvas
DTG do po6 de CB (linha preta), 6leo de babagu (linha vermelha), pellets de PLA (linha azul) e
filamento de babacu-CB/PLA (linha verde).
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Fonte: Autor.

Além disso, com base no primeiro processo de decomposi¢ao do filamento, um
nivel de enchimento de 35% em peso foi alcangado. Essa descoberta indicou que os
enchimentos de carbono condutores forneceram um efeito estabilizador ao servir como
uma barreira a difusdo de gas para fora do polimero, reduzindo assim a taxa de
decomposicdo (GUO et al., 2021). Os dados para curvas DTG, como temperatura de

degradacao inicial e temperatura na perda maxima de peso, estao listados na Tabela 7.
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As curvas de DSC apresentadas na figura 35 ilustram as propriedades térmicas
dos filamentos com e sem plastificante (linhas preta e vermelha, respectivamente). Para
o filamento sem a presenca de 6leo de babagu, dois processos endotérmicos foram
identificados: a transicao vitrea (Tg) em aproximadamente 60 °C e a temperatura de fusao
(Tm) da matriz de PLA em torno de 176 °C, ambos tipicos de polimeros semicristalinos
(SIGNORI; COLTELLI; BRONCO, 2009). Além disso, um processo exotérmico de
cristalizacao (Tc) foi observado a 106 °C. Por outro lado, o filamento de Babassu-CB/PLA
apresentou reducdo na Tg (55 °C), Tm (168 °C) e Tc (98 °C) em comparagdo com o
filamento sem plastificante. A diminui¢do da Tg sugere que as moléculas do plastificante
se inseriram entre as cadeias do polimero PLA, aumentando a distancia entre elas. Essa
separagdo enfraquece as atragdes intermoleculares, aumenta a mobilidade das cadeias e
efetivamente lubrifica o polimero. Essa "lubrificagdo molecular" reduz a energia
necessaria para o movimento das cadeias, explicando a reducdo observadana Tg (VIEIRA
et al., 2011). Da mesma forma, a capacidade do plastificante de aumentar a mobilidade
molecular e perturbar as interacdes intermoleculares também reduz a energia necessaria
para a fusdo, resultando em uma Tm mais baixa para o filamento de Babassu-CB/PLA. A
redu¢do no Tc pode decorrer do aumento da mobilidade das cadeias, o que dificulta o
arranjo ordenado das moléculas em uma estrutura cristalina, ou do plastificante atuando
como um agente disruptivo, interferindo no empacotamento das cadeias e retardando a

cristalizagao.

Figura 35. Analise de DSC utilizando um filamento sem (linha preta) e com (linha vermelha) a
presenga de 6leo de babacu.
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Fonte: autor.
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Anélises de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do p6 de CB (linha
preta), 6leo de babacu (linha vermelha), pellets de PLA (linha azul) e o eletrodo de
Babagu-CB/PLA (linha ) sdo mostradas na Figura 36(A). Como esperado, nenhuma
banda vibracional foi observada para o p6 de CB, uma vez que o composto nao possui
grupos funcionais. No espectro da amostra de 6leo de semente de babacu, a banda
vibracional de alta intensidade em 1746 cm™ ¢ atribuida aos grupos carbonila (C=0) em
acidos graxos insaturados. Além disso, as bandas em 2919 cm™, 2857 cm™, 1450 cm™ e
715 cm™ estdo associadas a vdrias vibragdes do grupo —CH, com intensidade
dependendo do comprimento da cadeia de carbono dos acidos graxos.

As bandas em 1148 cm™ e 1106 cm™ correspondem aos modos vibracionais de
0-C=0 e C=C-C-O nos grupos de cabeca do éster de triacilglicerol, e a banda em 1375
cm™! indica os grupos -CH3 nas caudas de triacilglicerol (BAUER et al., 2020; SILVA
FERREIRA; PEREIRA FAZA; LE HYARIC, 2012).0 espectro do pellet de PLA exibe
os principais modos vibracionais da matriz polimérica: bandas de baixa intensidade em
2920 e 1460 cm™ correspondendo ao alongamento simétrico e ndo simétrico do grupo
CH3, uma banda forte e nitida em 1750 cm™ para C=0, deformacdo de CH em 1377 cm™!
e bandas em 1190 e 1087 cm™" associadas aos grupos C-O e C—O—C (ROCHA et al., 2022;
WANG; RHIM; HONG, 2016).

As bandas em 872 e 759 cm™! mostraram as fases cristalina ¢ amorfa do PLA
(GARLOTTA, 2001; RASHEED et al., 2021; YANG et al., 2010). No espectro da
superficie do eletrodo 3D-CB/PLA-PT, ¢ evidente que, apesar do processo de extrusao do
filamento e fabricagdo do eletrodo, bandas de menor intensidade correspondentes ao 6leo
de babacu e PLA ainda estdo presentes, indicando que ambos os componentes foram
incorporados a matriz do filamento.

A imagem de MEV do eletrodo Babagu-CB/PLA, mostrada na Figura 36(B),
revela uma superficie com flocos de formato irregular, nos quais particulas de carbon
black estdo agregadas na matriz PLA. Essa textura ndo uniforme € tipica de compositos
termoplasticos e contribui para mais interagdes de superficie (FOSTER et al., 2020).

O espectro de EDS do eletrodo de Babacu-CB/PLA (Figura 37) revelou que sua
composicao era predominantemente composta por C (77,74%) e O (21,08%), com tragos
de outros elementos, como Na (0,29%), S (0,25%), Cl (0,46%) ¢ K (0,17%). O mapa
elementar obtido mostrou uma dispersao generalizada de C e O, confirmando sua

distribuicao uniforme na superficie do eletrodo.
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Figura 36. (A) Espectros de FTIR do p6 de CB (linha preta), 6leo de babagu (linha vermelha),
pellets de PLA (linha azul) e eletrodo Babacu-CB/PLA (linha ), e (B) Imagem SEM da
superficie do eletrodo Babagu-CB/PLA.
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Fonte: Autor.

Figura 37. Analise de mapeamento elementar por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS).
Espectro de EDS do Babacu-CB/PLA, e a tabela (inser¢do) corresponde a porcentagem em massa
(% em peso) dos elementos.
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= g 77.74
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- Cl 0.46
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Fonte: Autor.
6.2. Caracterizacao eletroquimica

Todas as investigacdes eletroquimicas neste trabalho foram avaliadas usando
eletrodos projetados em forma de pirulito, como mostrado na figura 33. Inicialmente, o
sensor Babacu-CB/PLA foi avaliado usando solugdes de pares redox de esfera externa
([Ru(NH3)6]*"3*, figura 39(A) e de esfera interna ([Fe(CN)s]*”*, figura 38.B) (ambos em

2 mmol L e 0,1 mol L'KCI) por medi¢des de VC. Para entender melhor os resultados,
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a atividade eletroquimica dos eletrodos Babacu-CB/PLA foi comparada com eletrodos
impressos em 3D feitos de filamentos CB/PLA adquiridos comercialmente. Melhor perfil
voltamétrico (menor separagao pico a pico e maior intensidade de corrente) foi obtido
usando eletrodos Babagu-CB/PLA fabricados via manufatura aditiva (figura 38 (A-B).
Este comportamento € mais pronunciado usando a sonda de esfera interna (figura 38(B)),
na qual picos mal definidos foram observados em eletrodos CB/PLA com uma separagao
pico a pico mais alta (<750 mV) e uma corrente de pico catodica mais alta (35,9 = 1,
2 nA) do que eletrodos CB/PLA comerciais. Os dados do grafico de estudos de velociade
de varredura (10-300 mV s™") usando 2 mmol L™ [Ru(NH3)s]*"*" (figura 39) para ambos
os eletrodos foram avaliados para determinar a constante de taxa eletroquimica
heterogénea (ko).

Figura 38. Voltamogramas ciclicos registrados em eletrodos Babacu-CB/PLA (linha vermelha) e

comercial (linha preta) na presenga de 2 mmol L' (A) [Ru(NH3)6]>"** e (B) [Fe(CN)6]*"* em
solugdo 0,1 mol L'KCI.
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Fonte: Autor.

Os valores de ko foram 1,25 x 10™# ¢ 0,26 x 10™* cm s™! para eletrodos Babagu e
CB/PLA comerciais, destacando o aprimoramento do desempenho eletroquimico deste
novo filamento para construgao de eletrodos impressos em 3D. Além disso, os valores de
Rcr avaliados a partir de dados de EIE (Rcr = 0,82 e 2,8 kQ para eletrodos Babacu
CB/PLA e CB/PLA comerciais) apoiaram as descobertas descritas acima, indicando, mais

uma vez, o desempenho aprimorado do filamento proposto.
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Figura 39. Voltamogramas ciclicos variando a taxa de varredura (10 a 30 mV s™!) na presenca de
2 mmol L' [Ru(NH3)6]*”** em solugdo de KCI 0,1 mol L™ como eletrolito de suporte, usando
(A) eletrodos de babagu e (B) eletrodos comerciais de CB/PLA.

60 30

40 4 204

20 + 10

0+

1/pA
I/pA

220 4

40 4

-60 4

04 03 02 01 0.0 0.1 04 03 02 -0 0.0 0.1

E/V vs. AglAgCIKCl,,, E/V vs. AglAgCIKCl,,

Fonte: Autor.

Como houve uma diferencga significativa na atividade eletroquimica do Babagu-
CB/PLA e do CB/PLA comercial, foi investigado se essas mudangas eram devidas ao
aumento da area de superficie eletroativa (ECSA). Conforme relatado anteriormente
(VOIRY et al., 2018), a capacitancia de camada dupla (Cdl) ¢ diretamente proporcional a
ECSA. Nesse sentido, a Cdl foi determinada pela inclinagdo do grafico de dados entre a
diferenga de correntes anddicas e catdodicas em regides ndo faradaicas normalizadas pela

4rea geométrica (Ageo = 0,19 cm?) em diferentes taxas de varredura.

Tabela 8. Comparagio entre os pardmetros eletroquimicos, incluindo correntes de pico catodico
(Ipc), separacdes pico a pico (AEp), transferéncia de elétrons heterogénea (kO), resisténcia a
transferéncia de carga (Rct) e capacitincia de camada dupla (Cdl) para eletrodos de babacu e
CB/PLA comerciais.

Parametros Comercial CB/PLA Babacu CB/PLA
Ipl / pA 13,7+ 2,1 153+1,6
Ip/ A - 359+1,2

AEp*/ mV 128+ 5 87 +£3
AEp®/ mV 750 = 10 120£5
k% (x 10%)/ cm s™! 0,26 £ 0,01 1,25+0,03
Ret® / kQ 2,8+0,2 0,82 £ 0,01
CdI¢/ uFem™ 6,3+0,1 558+ 1,5

Essas analises foram realizadas usando 2 mmol L' de a [Ru(NH3)6]*"** ou b [Fe(CN)6]*"* em
solugdo de 0,1 mol L' KCI. O CdI foi estimado usando solugio de 0,1 mol L' KCI.

Fonte: Autor.



Figura 40. Diagramas de Nyquist obtidos na presenga de 2 mmol L' [Fe(CN)6]
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3. usando

solucdo de KCI1 0,1 mol L' como eletrolito de suporte. Os diagramas preto e vermelho referem-
se aos eletrodos CB/PLA comerciais e Babagu, respectivamente.

Fonte: Autor.
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A figura 41 apresentou os estudos de velocidade de varredura VC para (A) Babagu

CB/PLA e (B) eletrodos CB/PLA comerciais e (C) a relagdo linear entre a densidade de

corrente (AJ) a +0,55 V e as taxas de varredura VC

Figura 41. Determinagdo de Cdl por VC. (A, B) Registros de VC obtidos em solugdo de KC1 0,1
mol L', variando a taxa de varredura (10-25 mV s™') para eletrodos BabaguCB/PLA impressos
em 3D, eletrodos CB/PLA comerciais, respectivamente. (C) Graficos de AJ vs taxa de varredura.
Cdl corresponde a inclinagao da curva linear.
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Fonte: Autor.
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Conforme observado, a Cdl foi maior (9 vezes) para Babagu-CB/PLA quando
comparado aos eletrodos CB/PLA comerciais. Esses achados destacam a melhoria do
desempenho do filamento Babagu CB/PLA quando comparado ao filamento comercial.
Como esperado, o menor desempenho eletroquimico dos eletrodos CB/PLA comerciais €
devido a superficie sem a ativacao eletroquimica do eletrodo, pois a presenga de PLA na
superficie dificulta a reacdo eletroquimica para sondas de esfera interna (CRAPNELL et
al., 2023). E importante mencionar que a adi¢do de plastificante na matriz polimérica
permitiu a insercao de carga mais condutora (30% em peso), promovendo uma melhoria
no perfil voltamétrico (separacdo pico a pico e intensidade de corrente) (CRAPNELL et

al., 2023).
6.3. Determinacio eletroquimica da cocaina

O comportamento eletroquimico do COC foi avaliado para eletrodos comerciais
e Babagu CB/PLA por voltametria de varredura linear usando tampdo BR (0,12 mol L

pH =9,0) como eletrdlito de suporte
Figura 42. Resposta voltamétrica VVL obtida para 460 umol L' COC (linha preta) eletrodos

comerciais e (linha vermelha) Babagu CB/PLA, usando tampdo BR 0,12 mol L! (pH = 9,0). Taxa
de varredura: 50 mV s,
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Fonte: Autor.
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A Figura 42 mostrou que os eletrodos comerciais CB/PLA fornecem um pico de
COC mal definido (1,8 = 0,2pA), enquanto os eletrodos Babagu CB/PLA mostraram uma
maior intensidade de corrente (10,8 + 0,6 pA). Este resultado concorda com
caracterizagdes eletroquimicas anteriores descritas acima. Na proxima etapa, o
desempenho eletroquimico de 40 umol L' COC foi verificado em diferentes valores de
pH (2,0-12,0), usando solucdes tampao BR 0,12 mol L™! (Figura 43). Nenhum sinal foi
observado em pH 5,0 (dados ndo mostrados), o que ¢ consistente com a literatura (BILGE
et al., 2022). Em meio &cido, o grupo amina terciaria do COC ¢ protonado e a barreira de
energia necessaria para oxidagdo € maior; entretanto, em pH maior que 6,0, é possivel
observar um pico de oxidagdo atribuido a oxida¢do do grupo amina presente em sua
estrutura (BILGE et al., 2022). Adicionalmente, houve um deslocamento para valores
mais negativos de potencial com o aumento dos valores de pH e o maior pico de corrente

foi alcangado em pH 9,0, sendo escolhido para estudos posteriores.

Figura 43. (A) Efeito do pH na resposta VOQ da oxidagdo de COC de 40 pmol L', usando
tampdo BR de 0,12 mol L' (pH = 6,0 a 12,0) e (B) intensidade de corrente de pico (Ip) e potencial
de pico (Ep) respectivos. Condigdes VOQ: potencial de degrau = 5 mV; frequéncia = 25 s';
amplitude = 50 mV.
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Fonte: Autor.
6.3.1. Otimizacdo dos parametros de onda quadrada

A detec¢do voltamétrica de onda quadrada foi selecionada para demonstrar a
aplicabilidade do Babagu CB/PLA impresso em 3D para determinagao de cocaina. Nesse
sentido, os parametros VOQ foram sistematicamente otimizados (teste univariado) com
base na sensibilidade, na velocidade de analise e no formato do pico, usando 40 pmol L
1 COC. As figuras 44 a 46 mostram os voltamogramas obtidos neste estudo. Os melhores
resultados foram obtidos usando as seguintes condi¢des: frequéncia = 30 s™!; amplitude =

30 mV; potencial de degrau = 5 mV.
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Figura 44. (A) Respostas VOQ para avaliar o efeito da frequéncia (10-50 s™!) na corrente de pico
de 40 umol L™ COC e (B) a respectiva corrente de pico ¢ Wi para cada valor de pardmetro
estudado. Eletrodo de trabalho: Babagu CB/PLA. Eletrolito de suporte: tampdo BR 0,12 mol L"!
(pH = 9,0). Condi¢des VOQ: frequéncia = 25 s™'; amplitude de pulso = 25 mV.
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Fonte: Autor.

Figura 45. (A) Respostas VOQ para avaliar o efeito da amplitude (10-100mV) na corrente de
pico de 40 umol L' COC e (B) a respectiva corrente de pico e Wy, para cada valor de pardmetro
estudado. Eletrodo de trabalho: Babagu CB/PLA. Eletrolito de suporte: tampao BR 0,12 mol L!
(pH = 9,0). Condi¢des VOQ: frequéncia = 25 s™!; potencial de passo =5 mV.
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Figura 46. (A) Respostas VOQ para avaliar o efeito do potencial de degrau (1-10 mV) na corrente
de pico de 40 umol L-1COC e (B) a respectiva corrente de pico e W1/2 para cada valor de
pardmetro estudado. Eletrodo de trabalho: Babagu CB/PLA. Eletrélito de suporte: tampdo BR
0,12 mol L-1 (pH = 9,0). Condigdes VOQ: frequéncia = 25 s-1; amplitude = 25 mV.
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6.3.2. Curva de calibracao

Sob condi¢des otimizadas, o grafico linear de calibracdo foi construido com uma
concentracio crescente de COC de 5 a 120 umol L™! (Figura 47). A tabela 9 resume os
parametros analiticos (intervalo linear, limite de deteccdao (LD), valores de inclinagdo
(sensibilidade), usando sensores Babacu CB/PLA.

Figura 47. Resposta VOQ corrigida da linha de base registrada em concentragdes crescentes de
COC (5 a 200 pmol L") usando eletrodo Babagu CB/PLA com respectiva curva de calibragdo
(inserir grafico). Todos os experimentos foram realizados usando tampdo BR 0,12 mol L' (pH =

9,0) como eletrdlito de suporte. Condigdes VOQ: frequéncia = 30 s'; amplitude = 30 mV;
potencial de degrau =5 mV.
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Tabela 9. Parametros analiticos obtidos para deteccdo de COC, usando eletrodos de Babagu
CB/PLA impressos em 3D.

Parametros Analiticos Cocaina
Linear range / umol L! 5-120
R 0.997
Intercept /umol L! 0,425+0,021
Slope / pA L pmol™! 0,059+0,009
LD / umol L*! 1,2
DPR (intra-electrode, n=10; 20,740 and”*60umol L) 4,17/ 3,1% ) 4,2%%
/%
DPR (inter-electrode, 60 pmol L' n=3) /% 2,1
Fonte: Autor.
6.4.Repetibilidade

A precisdo intraeletrodo do método foi estudada com medi¢des consecutivas por
VOQ (n=10) na presenga de 20, 40 e 60 umol L' COC na superficie do eletrodo Babagu-
CB/PLA (Figura 48). O valor do desvio padrao relativo < 4,2%, para ambos os niveis de
concentragdo, atestou boa precisao deste método. Além disso, a precisao intereletrodo (n
= 3) também foi avaliada e DPR de 2,1% (figura 49) foi alcangado, indicando uma boa
precisao. O LD foi calculado seguindo a recomendagdao da IUPAC (30/s), onde o € o
desvio padrao do coeficiente linear obtido através da curva analitica e s € a sensibilidade
analitica da curva analitica (inclinagdo). Curiosamente, o valor LD obtido (LD = 1,2 umol
L) usando o sensor Babacu-CB/PLA ¢ apropriado para detectar COC em amostras de
matrizes diferentes. Por exemplo, Caslavska e Thormann encontraram concentragdes de
COC de 0,1 a 2,0 umol L' em amostras de urina reais (CASLAVSKA; ALLEMANN;
THORMANN, 1999).
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Figura 48. Resposta VOQ corrigida da linha de base de medigdes sucessivas (n = 10) na presenca
de (linha vermelha) 60, (linha verde) 40 e 20 (linha azul) umol L' de COC e tampdo BR 0,12
mol L™ (pH = 9,0). Condigdes VOQ: frequéncia =30 s'; amplitude = 30 mV; potencial de degrau

=5mV.
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Figura 49. A resposta VOQ eletroquimica para 60 pmol L' COC usando diferentes eletrodos (n
= 3) para avaliar a precisio intereletrodo. Condigdes VOQ: frequéncia = 30 s™'; amplitude = 30
mV; potencial de degrau =5 mV.
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6.5.Comparacao com a literatura

A seguir, uma comparagdo do sensor Babagu CB/PLA com outros eletrodos
relatados para determinar cocaina ¢ mostrada na Tabela 10. Embora alguns trabalhos
tenham relatado melhor desempenho analitico, eles envolveram etapas de modificacao
trabalhosas e caras. Rocha e colaboradores (ROCHA et al., 2021) usaram eletrodos
impressos em 3D baseados em composito grafeno-PLA para detectar cocaina em
amostras de rua apreendidas, no entanto, o eletrodo Babagu CB/PLA apresentou
desempenho eletroquimico superior. Além disso, os autores usaram uma imersao em
solvente organico toxico (dimetilformamida) para aumentar a atividade eletroquimica do
sensor impresso em 3D. Nosso trabalho empregou um polimento mecénico simples para
detectar COC com um LD apropriado que permite sua determina¢ao em amostras de rua
apreendidas. Além disso, Asturias-Arribas et al. (2014) usaram um tratamento
matematico de regressdo de minimos quadrados ordinarios (OLS) para detectar cocaina
na presenca de alguns interferentes, incluindo paracetamol ou cafeina, o que pode ser
dificil de ser realizado para analise no local e precisa de pessoal especializado
(ASTURIAS-ARRIBAS et al., 2014). A tecnologia de impressao 3D ¢ uma maneira
elegante de construir sensores mais ecologicos quando comparados a outros processos de
fabricacao subtrativa (ABDULHAMEED et al., 2019). Além disso, a produ¢do de mistura
térmica ¢ uma abordagem interessante para produzir filamentos, uma vez que sdo usados
apenas polimeros biodegradaveis (PLA) e um bio-6leo como plastificante, o que gera

residuos minimos (zero) (CRAPNELL et al., 2023).
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Tabela 10. Comparagdo dos parametros analiticos da determinagdo de cocaina entre eletrodos
Babagu CB/PLA ¢ outros eletrodos relatados.

Eletrodo Técnica Faixa LD/ Referéncias
linear / pmol L
pmol L!
BDD VOQ 20-98 0,89

(FREITAS et al., 2017)
CPE-MWNCT VOQ 2,36-136 0,57 (DOS SANTOS CONCEICAO

et al., 2024)
G-PLA VOQ 20-100 6,0 (ROCHA et al., 2021)
MWNCTs- VOQ-OLS 10-155 NR (ASTURIAS-ARRIBAS et al.,
SPCEs 2014)
MIP-SPE VOQ 100-500 50 (FLOREA et al., 2019)
CPE-Co VvC 1-10 0,24 (SOARES CASTRO et al.,
2021)
Babacu CB/PLA vVOQ 5,0-120,0 1,2 Autor

Eletrodo: BDD- Diamante dopado com boro; CPE-MWNCT — Eletrodo de pasta de carbono
modificado com nanotubo de carbono multicamadas G-PLA- Grafeno 4cido polilatico impresso
em 3D; MWNCTs-SPCEs — Carbono serigrafado modificado com nanotubo de carbono
multicamadas; MIP-SPE — Eletrodo impresso molecularmente; CPE-Co: Eletrodo de pasta de
carbono modificado com cobalto. Técnica: VOQ — Voltametria de onda quadrada; VC-
voltametria ciclica; VOQ-OLS — Voltametria de onda quadrada usando tratamento de regressao
matematica de minimos quadrados ordinarios. NR — nao relatado.

Fonte: Autor.

Os eletrodos Babacu CB/PLA foram entdo utilizados para a determinagdo de
cocaina em amostras de rua apreendidas (figura 50 e tabela 11), previamente analisadas
por GC-FID (Botelho et al, 2014). Utilizando o método de adi¢do padrao, valores de
recuperagdo apropriados (88-102%) foram alcangados para todas as amostras avaliadas,

atestando o 6timo desempenho dos eletrodos propostos.
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Figura 50. Resposta VOQ corrigida para linha de base obtida para amostras de cocaina de rua
apreendidas (linha vermelha) na presenga de alguns interferentes (A) paracetamol, (B) cafeina e
(C) fenacetina com um aumento das concentra¢cdes de COC apoés diluigdo simples em solugdo
tampao BR 0,12 mol L-1 (pH = 9,0). As figuras inseridas representam o respectivo grafico de
calibracgao.
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Fonte: Autor.

Tabela 11. Valores de recuperacgdo para as amostras de COC/CAF, de COC/PAR e COC/FNT.

Amostra Fortificado / Encontrado / Recuperacao / %
pmol L pmol L

COC/CAF 10,0 10,3(%0,249) 103(£2)

COC/PAR 10,0 10,1(x0,407) 101(+4)

COC/FNT 10,0 8,8(%0,058) 88(+5)

Fonte: Autor.
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7. CONCLUSAO

Este trabalho desenvolveu e caracterizou dois materiais eletroquimicos, o eletrodo
modificado (ECV/Amido/CBSP/CoPc) e o filamento condutivo (Babagu-CB/PLA). No
que diz respeito ao primeiro, ficou evidente que o carbon black Super P (CBSP) € o filme
de amido melhoraram a sensibilidade e estabilidade do eletrodo para deteccdo de
hidroxicloroquina prevenindo a passivacdo. Além disso, notou-se que o método proposto
para o primeiro dispositivo apresentou custo baixo, boa linearidade na faixa de
concentragdo 0,1-16 pmol L' com um r? = 0,998, e limites de detec¢do e quantificacdo
de 0,015 pumol L' e 0,052 umol L, respectivamente. Obteve-se ainda, recuperagdes
satisfatorias em amostras de agua de estagdo de tratamento, agua de torneira € em

amostras de farmaco.

Para o segundo dispositivo composto por 30% CB, 60% PLA ¢ 10% oleo de
babacu (plastificante biolodgico), o filamento permitiu impressdao 3D a 240°C e superou
eletrodos comerciais em desempenho eletroquimico. Aplicado na detec¢do de cocaina,
obteve sensibilidade de 0,059 pA pmol™ L, LD de 1,2 umol L™ e recuperagdes de 88—
102% em amostras reais, no qual vale destacar seu potencial sustentdvel. Os objetivos
foram plenamente alcancados, demonstrando a eficidcia dos materiais desenvolvidos.
Estudos futuros podem explorar outros plastificantes bioldgicos ou termoplasticos

reciclados, alinhando-se a economia circular na eletroquimica.
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