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RESUMO

Este trabalho apresenta o desenvolvimento de sensores eletroquimicos de baixo custo,
produzidos por impressdo 3D a partir de materiais reciclados, com aplicagdo na determinagao
do herbicida diuron (DIU) em diferentes matrizes. Os eletrodos foram construidos utilizando
material compdsito condutivo contendo grafite e polimero reciclado, o acrilonitrila butadieno
estireno (ABS), de acordo com os principios da sustentabilidade, da quimica verde e da
economia circular. A otimizagdo da composi¢ao dos eletrodos permitiu obter dispositivos com
elevada sensibilidade e seletividade. Além disso, foi realizado uma modificagdo com a
incorporagdo de estruturas metalo-organicas (MOFs) e nanoparticulas de ouro, visando
aprimorar a resposta eletroanalitica. Os sensores foram aplicados em métodos voltamétricos e
amperométricos para a determinacdo do DIU. O eletrodo 3D-CPE foi empregado na analise de
amostras de garapa e cachaga por voltametria de onda quadrada (VOQ), com faixas lineares
entre 0,25-2,5 e 5-20 umol L' e limite de detec¢ao (LD) de 0,07 umol L', além da analise de
amostras de cachaga por injecao em fluxo com detecgao amperométrica (FIA-AMP), com faixa
linear entre 1050 umol L' e LD de 1,05 umol L™". O sensor modificado 3D-CPE/MIL-53(Al)-
TDC/AuNP foi aplicado na determinacdo de DIU por voltametria de pulso diferencial (VPD)
em amostras de agua de torneira, rio e lago, apresentando faixa linear de 0,99—-19,2 umol L' e
LD de 0,04 pumol L. Os valores de recuperacdo obtidos variaram entre 97 e 107%,
confirmando a precisao dos métodos desenvolvidos. Adicionalmente, foi desenvolvido um
método capaz de quantificar simultaneamente o DIU e o carbendazim (CBZ) por VPD, com
faixas lineares de 2-10 pmol L' para ambos. O LD calculado para o DIU foi de 0,52 umol L™!
e para o CBZ foi de 1,07 pmol L!. Esse método possui potencial para ser aplicado em analises
de monitoramento ambiental ou controle de qualidade. Os resultados demonstram que os
sensores propostos sdo eficientes, sustentaveis e acessiveis, representando uma alternativa
promissora para o monitoramento de contaminantes emergentes em diferentes matrizes, com

potencial contribuicdo para os objetivos de desenvolvimento sustentavel.

Palavras-chave: Sustentabilidade; manufatura aditiva; Diuron; eletrodo modificado; MOFs.



ABSTRACT

This work presents the development of low-cost electrochemical sensors produced by
3D printing using recycled materials, applied to the determination of the herbicide diuron (DIU)
in different matrices. The electrodes were constructed using a conductive composite material
containing graphite and recycled polymer, acrylonitrile butadiene styrene (ABS), in accordance
with the principles of sustainability, green chemistry, and circular economy. The optimization
of the electrode composition allowed the fabrication of devices with high sensitivity and
selectivity. Additionally, a modification was performed by incorporating metal-organic
frameworks (MOFs) and gold nanoparticles, aiming to enhance the electroanalytical response.
The sensors were applied in voltammetric and amperometric methods for the determination of
DIU. The 3D-CPE electrode was employed for the analysis of sugarcane juice and cachaga
samples by square wave voltammetry (SWV), with linear ranges between 0.25-2.5 and 5-20
umol L™, and a detection limit (LOD) of 0.07 pmol L. It was also used for the analysis of
cachaca samples by flow injection analysis with amperometric detection (FIA-AMP), showing
a linear range between 10—50 umol L' and an LOD of 1.05 umol L™'. The modified sensor,
3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP, was applied for the determination of DIU by differential
pulse voltammetry (DPV) in tap water, river water, and lake water samples, showing a linear
range of 0.99-19.2 pumol L' and an LOD of 0.04 umol L. The recovery values obtained
ranged from 97 to 107%, confirming the precision of the methods developed. Additionally, a
method was developed capable of simultaneously quantifying DIU and carbendazim (CBZ) by
DPV, with linear ranges of 2—10 umol L™! for both. The calculated LOD was 0.52 umol L for
DIU and 1.07 umol L™ for CBZ. This method shows potential for application in environmental
monitoring or quality control analyses. The results demonstrate that the proposed sensors are
efficient, sustainable, and affordable, representing a promising alternative for monitoring
emerging contaminants in different matrices, with potential contribution to sustainable

development goals.

Keywords: Sustainability; additive manufacturing; Diuron; modified electrode; MOFs.
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1 INTRODUCAO

A eletroquimica ¢ uma area da quimica que estuda os processos que envolvem a
conversao entre energia elétrica e energia quimica, sendo fundamental no desenvolvimento de
sensores, baterias, processos de corrosdo, eletrodeposicdo, entre outros (Crow, 2017). Nesse
contexto, este trabalho ir4 abordar o desenvolvimento de sensores eletroquimicos impressos em

3D utilizando materiais reciclados.

1.1 Reciclagem e quimica verde como pilares para os objetivos de desenvolvimento

sustentavel

O mundo enfrenta uma crise ambiental preocupante, que se intensifica a cada novo dia.
Diferentemente de problematicas anteriores, em que a acdo antropica se concentrava
principalmente na exploracdo dos recursos naturais, resultando em diversos problemas
ambientais (Brooks; Andrews, 1974), hoje, além disso, o meio ambiente esta sendo
constantemente ameagado pela exagerada quantidade de residuos produzidos pela sociedade.
Na maioria dos casos, esses residuos nao sao descartados de forma apropriada, o que contribui
para o agravamento da poluicdo (Skenderovic et al., 2015), além do aumento gradativo da
quantidade de residuos gerados anualmente. Na Figura 1 apresenta a quantidade de residuos
gerados em 2020 e uma projecado realizada sobre os anos seguintes, a perspectiva ¢ que em 2050

a produ¢ao mundial de residuos alcance quase 4 bilhdes de toneladas (Statista, 2025).

Figura 1 — Grafico da proje¢ao de producao de residuos mundial até 2050.

Produgéo de residuos / Bilhdes de toneladas

v T T T
2020 2030 2040 2050
Ano

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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Diante desse problema, a reflexdo para construirmos um futuro mais sustentavel se
tornou uma preocupacao mundial e hd alguns anos ja vem sendo debatida pela comunidade
cientifica. Desde a década de 90, com a realizacao da conferéncia da Terra, ficou evidente a
necessidade de repensar e agir em relacdo ao destino dos residuos gerados pela populagdo. Foi
nesse contexto que surgiu a Politica dos 3R’s. Ela ¢ baseada em trés medidas que devem ser
adotadas para diminuir o lixo industrial, sendo elas: reduzir, reutilizar e reciclar (Politica dos
3R'S, 2016). Em 2015, durante a conferéncia da Organizagao das Na¢des Unidas (ONU) foram
estabelecidos 17 objetivos de desenvolvimento sustentavel (ODS). Entre esses, faz sentido dois
serem destacados: ODS 12: consumo e produc¢ao sustentaveis e ODS 13: acdo contra a mudanga
global do clima (Objetivos de desenvolvimento sustentavel, 2015?) . Ambos os objetivos
ressaltam a importancia da promogao de estratégias que visem meios de produgdo onde seja
reduzido o descarte de materiais.

Nesse sentido, a reciclagem de residuos estd sendo uma tatica fundamental para a
constru¢do de um mundo mais sustentavel. Além de reduzir os residuos gerados, reciclar
materiais pode reduzir os custos de producdo, amenizar a exploracdo de recursos naturais e
diminuir o volume de residuos levado para os aterros sanitarios, o que contribui para a
minimizagdo dos impactos ambientais. Com base nisso, um modelo que esta sendo adotado em
diversas industrias e dentro da comunidade cientifica € a economia circular (Alcalde-Calonge;
Saez-Martinez; Ruiz-Palomino, 2022; Supanut; Maisak; Ratchatakulpat, 2024). Esse modelo
de producdo visa a reutilizagdo de residuos para a produgdo de novos produtos. Ou seja, dar
nova funcionalidade a um material que ndo seria mais utilizado.

Além de refletir sobre a reciclagem e reutilizagdo de residuos, também ¢ fundamental
considerar o processo de producdo desses materiais. Para um mundo mais sustentavel ser
alcancado, toda a cadeia envolvida na concepgdo e fabricagdo de um produto precisa ser
analisada, desde a escolha das matérias-primas até o descarte final. Isso significa adotar praticas
que minimizem o impacto ambiental em todas as etapas. Com isso, a Quimica Verde surge com
principios que visam a reducgao do uso de substancias perigosas, a economia atdmica e a criagao
de produtos biodegradédveis e ndo toxicos (Ganesh et al., 2021). Esses processos além de
contribuir para a sustentabilidade ambiental, também promovem a inovagdo tecnoldgica e o
desempenho econdmico, criando um modelo de produgdo mais responsavel e adaptado as

demandas do século XXI.
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No Brasil, existem diversos desafios para alcangar esses objetivos, como a
informalidade no setor de coleta seletiva e o baixo indice de reciclagem. Entretanto, ja existem
iniciativas para tentar mudar essa realidade. Um exemplo ¢ a Lei n® 12305/10, que implementa
a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), tendo como objetivo a prevengao e a redugao
na geracdo de residuos. Sua proposta ¢ o desenvolvimento de habitos para um consumo
sustentavel e o desenvolvimento de um conjunto de instrumentos que propiciem o aumento da
reciclagem e da reutilizagdo dos residuos soélidos, além de uma destinagdo adequada dos
rejeitos. Para transformar essa realidade no Brasil e no mundo, € preciso unir esfor¢os entre
governo, industrias e sociedade.

Nesse viés, a comunidade cientifica estd comprometida em contribuir com diferentes
solucdes para esses desafios. Estdo sendo desenvolvidos métodos inovadores para atender
diversas demandas, como a reciclagem de polimeros e lixo eletronico, e a separagdo mais eficaz
de plasticos (polipropileno/polietileno) (Bu; Park; Ulusoy, 2023). Os materiais reciclados
podem se transformar em uma ampla gama de novos produtos, e algumas ferramentas
tecnologicas sdo aliadas no processo de fabricagdo, como a impressao 3D. Essa ¢ uma
tecnologia muito versatil, que permite transformar a matéria-prima reciclada em novos objetos,
possibilitando uma solugdo criativa para o reaproveitamento de residuos. Essa abordagem esté
alinhada aos principios da economia circular, uma vez que reduz a dependéncia de matérias-

primas virgens e promove a reutilizacdo de materiais que ja estdo no ecossistema.

1.2 Impressiao 3D: uma aliada a sustentabilidade

A impressdao 3D, também conhecida como manufatura aditiva, ¢ uma ferramenta que
revolucionou varios setores, permitindo a liberdade para modelagem de objetos complexos com
alta precisdo e eficiéncia. Sua atuacdo abrange diversos campos, desde satde e produtos
farmacéuticos (Algahtani et al., 2023; Serrano et al., 2023), até a industria alimenticia ¢ a
fabricagdo automotiva (Jiang, Qiyong; Zhang; Mujumdar, 2022; Pan, Junyu, 2023). Ela pode
ser baseada em diferentes técnicas, de acordo com a necessidade especifica. Uma técnica
amplamente adotada ¢ a modelagem por deposicao fundida (FDM), do inglés fusion deposition
modeling), onde um filamento termopléstico ¢ inserido em um bico aquecido, ¢ derretido e
depois extrudado camada por camada de acordo com o design digital. Outras técnicas
comumente utilizadas sdo a estereolitografia (SLA, do inglés stereolithography) e a

sinterizagdo seletiva a laser (SLS, do inglés selective laser sintering) (Kafle et al., 2021).
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Essa ¢ uma ferramenta que possui a capacidade de produzir geometrias complexas
usando uma ampla gama de materiais, oferecendo um caminho promissor para aumentar o
aproveitamento de recursos € minimizar o impacto ambiental. A transformacdo para uma
economia circular ¢ motivada pela preocupacdo crescente com o esgotamento de recursos, a
poluicdo e as mudangas climaticas. As tecnologias da Industria 4.0 e as abordagens circulares
para melhorar os processos de producdo, reduzir o desperdicio e as emissdoes de CO2 e
minimizar a exploragao de recursos naturais estdo cada vez mais sendo adotadas pelas industrias
e empresas (Nascimento et al, 2022). A FDM ¢ uma tecnologia relativamente simples,
possibilita o trabalho com diferentes materiais ¢ tem um bom custo-beneficio. Por essas
caracteristicas ela possui um grande potencial para ser conectada com os principios da
economia circular, e por isso desempenha um papel fundamental nessa transformagao.

Nesse contexto, diferentes materiais poliméricos sdo frequentemente utilizados na
FDM, portanto esta sendo massivamente pesquisado como eles podem ser reciclados. Alguns
exemplos desses materiais sdo: acido polilatico (PLA), acrilonitrila butadieno estireno (ABSe
polietileno tereftalato glicol (PETG). Esses materiais podem ser de diversas fontes, como
embalagens plasticas usadas, materiais que seriam descartados mas sdao transformados em
novos produtos (Little et al., 2020). O uso de materiais que seriam descartados na impressao
3D reduz consideravelmente a demanda por materiais virgens, levando a uma menor pegada
ambiental (Olawumi et al., 2023). Diante da possibilidade de utilizar materiais que seriam
“lixo” para fabricar novos produtos, os custos desse processo podem ser reduzidos
significativamente, sendo uma alternativa ndo s6 mais sustentavel como também mais vidvel
economicamente.

Diante da popularizacdo e das caracteristicas da impressdo 3D ela também passou a ser
uma ferramenta muito usada nas pesquisas relacionadas a diversas aplicagdes eletroquimicas
(Ambrosi; Pumera, 2016). O emprego da manufatura aditiva permite a prototipagem de
variados designs e tamanhos personalizados de objetos que possibilita a fabricagao de diferentes
células e dispositivos eletroquimicos (Ambrosi; Pumera, 2016). Devido ao impacto ambiental
causado pelo residuo gerado na impressao 3D, principalmente dos polimeros a base de petrdleo,
as pesquisas sobre a reciclagem desses residuos para sua futura reutilizagdo na fabricagdo de
novos dispositivos eletroquimicos foram acentuadas (Crapnell et al., 2024; Oliveira, Raylla et

al., 2024).
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1.3 Sensores eletroquimicos impressos 3D

O crescente nimero de publicagdes sobre "impressao 3D na eletroquimica" reflete a
revolucdo que essa tecnologia estd promovendo na area. A impressao 3D oferece uma maneira
inovadora de fabricar dispositivos eletroquimicos com geometria complexa e alta precisdo,
possibilitando a personalizagdo de eletrodos e células. Isso tem levado a avangos significativos
em diversas aplicagdes dentro da eletroquimica, desde o desenvolvimento de novos eletrodos,
até o desenvolvimento de células eletroquimicas totalmente impressas em 3D (Duarte, Lucas
C. et al., 2022; Ferreira et al., 2021; Katseli; Economou; Kokkinos, 2020). A capacidade de
produzir rapidamente prototipos e pecas funcionais de diferentes tamanhos e formatos a um
custo reduzido estd atraindo a atencao de pesquisadores, o que impulsiona a investigacao e
desenvolvimento nessa area da tecnologia. Este aumento no volume de estudos publicados
indica um reconhecimento crescente do potencial transformador da impressao 3D na fabricac¢ao

de novos dispositivos eletroquimicos (Figura 2).

Figura 2 — Numeros de publicacdes envolvendo dispositivos eletroquimicos impressos em
3D segundo a plataforma Web of Science. Palavras-chave: “electrochemical” e “3D printed

sensor”’. Consulta realizada em 05/01/25.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

As primeiras aplicagdes da impressdo 3D em eletroquimica se concentraram
principalmente na utilizagdo de filamentos nanocompoésitos condutores disponiveis

comercialmente. Esses filamentos normalmente consistiam em cargas condutoras, como negro
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de fumo (CB, do inglés carbon black) ou nanotubos de carbono (NTCs), dispersos dentro de
uma matriz polimérica isolante, normalmente o PLA (Palacios-Corella et al., 2023). No entanto,
os sensores impressos em 3D fabricados com ambos os filamentos geralmente apresentam um
desempenho eletroquimico limitado quando utilizados da forma que foram impressos. Isso
ocorre, possivelmente, devido a sua composicao, que contém entre 10 e 20 % m/m de material
condutor (Veloso; Paixdo; Meloni, 2023). Diante disso, algumas abordagens envolvendo
tratamentos ou ativacdes de superficie, como polimento mecanico, aquecimento, ativagao
quimica ou eletroquimica, imersdao em solventes organicos e aplicacdo de enzimas, tém sido
exploradas para aprimorar a resposta eletroquimica desses eletrodos impressos em 3D (Browne
et al.,2018; Cardoso et al., 2019, 2018; Gusmao et al., 2019; Koterwa et al., 2022; Novotny et
al.,2019; Richter et al., 2019).

Além disso, atualmente, o impacto ambiental dos filamentos convencionais de
impressao 3D levou a uma investigagdo significativa sobre o desenvolvimento de alternativas
sustentaveis e amigas do ambiente. O PLA, um polimero biodegradavel derivado de recursos
renovaveis, ¢ um polimero comumente usado na impressao 3D. Diversos estudos demonstraram
a incorporacao bem-sucedida de PLA reciclado em filamentos condutores, resultando em
desempenho eletroquimico comparavel ou mesmo melhorado em comparacdo aos filamentos
feitos de PLA virgem (Arantes et al., 2023; Cieslik et al., 2023). Também esta sendo explorado
0 uso polietileno tereftalato glicol reciclado (rPETg), e seu potencial foi demonstrado para a
criacdo de filamentos condutores com propriedades mecanicas e térmicas melhoradas (Crapnell
et al., 2024). Praticar a reutilizagdo desses polimeros para a fabricagdo de novos filamentos
condutores, além de reduzir o desperdicio, contribui para a economia circular, diminuindo a
quantidade de residuos plésticos que vao para os aterros sanitarios.

Realizar a fabricagdo de novos filamentos a partir da reciclagem de materiais que seriam
descartados ¢ uma abordagem promissora para reduzir a necessidade de materiais virgens.
Consequentemente, o custo do processo de produgdo desse filamento ¢é reduzido, resultando em
um dispositivo eletroquimico final com um prego abaixo de dispositivos disponiveis
comercialmente. Um bom exemplo € o uso de residuos pos-industriais de PLA de capsulas de
maquinas de café, que foram reciclados e transformados em novos filamentos condutores
utilizados para a deteccao de cafeina (Sigley ef al., 2023). Esse trabalho ndo apenas aborda o
problema dos residuos plasticos, mas também fornece uma fonte valiosa de material para

aplicacdes eletroquimicas, em que o custo da matéria-prima foi zero. Esse conceito de
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transformar os residuos em novos materiais funcionais estd ganhando forca significativa no
campo da ciéncia dos materiais sustentaveis (Ruiz; Pinho; Resende, 2022).

Uma questdo importante que € necessario se atentar ¢ sobre a padronizagdo de
protocolos para o processo de reciclagem. A utilizacdo de materiais reciclados pode ocasionar
em uma variabilidade nas propriedades dos filamentos resultantes, impactando potencialmente
a reprodutibilidade dos eletrodos produzidos. A qualidade e a consisténcia dos materiais
reciclados podem variar dependendo da fonte e dos métodos de processamento. Portanto,
realizar um controle cuidadoso do processo de reciclagem e da composicao do material
utilizado ¢ fundamental para garantir um desempenho consistente e a reprodutibilidade dos
eletrodos impressos em 3D.

E evidente que os sensores eletroquimicos impressos em 3D produzidos a partir de
material reciclado apresentam uma performance satisfatoria para analises eletroquimicas. No
entanto, recentemente, estdo sendo utilizadas estratégias que podem ser utilizadas a fim de
melhorar a resposta eletroanalitica do sensor para um determinado analito. Nesse sentido,
podem ser realizadas modificagdes no material condutor do eletrodo de diferentes formas. Ha
a possibilidade de adicionar o modificador por meio de drop-casting na superficie do eletrodo,
introduzir no material da sintese do filamento condutor ou no material composito, além da
eletrodeposi¢do (Nascimento et al., 2024; Lisboa et al., 2023; Oliveira, Raylla et al., 2023).
Produzir um eletrodo modificado pode ser benéfico para sensibilidade analitica e/ou

seletividade.

1.4 Modificacoes em sensores eletroquimicos

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos abriu caminho para amplas
possibilidades da utilizagao de diferentes materiais e criacao de diversos designs e tamanhos de
sensores. Isso facilitou a utilizagdo de modificadores, porque de forma simples e rapida ¢
possivel realizar a produ¢do de materiais condutores introduzindo o uso de algum modificador
que seja capaz de alterar as propriedades da interface do sensor (PAN, Youheng ef al., 2024).
Como a sensibilidade, seletividade e capacidade analitica do sensor ¢ muito dependente da
interface do sensor, otimizar uma modificacio que melhore a interface de detec¢ao ¢
enriquecedor para o desenvolvimento de um método eletroquimico com melhor desempenho

(Ong et al., 2025).
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Diante da ampla gama de materiais disponiveis que possuem diferentes propriedades,
¢ preciso saber qual caracteristica o método em desenvolvimento precisa melhorar, para estudar
modificadores que sejam mais adequados. Por exemplo, se o analito ndo for oxidado ou
reduzido na janela de potencial do eletrodo, um modificador pode catalisar a reagcdo, diminuindo
o sobrepotencial necessario e permitindo a analise. Além disso, a transferéncia de elétrons entre
a interface do eletrodo e o analito também desempenha um papel essencial. Uma transferéncia
de elétrons lenta pode levar a correntes baixas, afetando a sensibilidade do método. O uso de
modificadores pode melhorar a cinética de transferéncia de elétrons, levando a correntes mais
robustas. Os nanomateriais sdo exemplos de materiais que sdo usados frequentemente com
esses objetivos. Devido as suas propriedades fisico-quimicas, incluindo alta area superficial,
excelente condutividade elétrica e quimica de superficie ajustavel, os fazem candidatos ideais
para melhorar o desempenho de um sensor (Laghlimi ef al., 2023; Shi; Xia; Li, 2023). Eles
também podem ser combinados com outros materiais para obter respostas eletroanaliticas ainda
melhores, como as estruturas metalo-organicas (MOFs, do inglés metal-organic frameworks)

(Meng; Zahran; Li, 2024).

1.5 Estruturas metalo-organicas (MOFs)

As estruturas metalo-organicas, conhecidas como MOFs, sdo materiais altamente
porosos formados pela juncdo de ions ou clusters metalicos com ligantes organicos, criando
estruturas cristalinas abertas com elevada area superficial (Furukawa et al., 2013). Essas
estruturas vém sendo utilizadas desde a década de 90 (Yaghi, Omar; Li; Li, 1995; Yaghi, Omar
et al., 1998), e desde entdao t€m despertado grande interesse na area cientifica devido a sua alta
porosidade, modularidade quimica e propriedades fisico-quimicas ajustdveis. Essas
caracteristicas tornam os MOFs versateis para uma ampla gama de aplicacdes, como
armazenamento de géas (Farha er al, 2010; Murray; Dincd; Long, 2009), separacdo de
compostos (Dietzel; Besikiotis; Blom, 2009; L1, Jian-Rong; Sculley; Zhou, 2012; Voorde et al.,
2014), catalise (Corma; Garcia; Xamena, 2010; Ma; Abney; Lin, 2009) e desenvolvimento de
sensores eletroquimicos (Liu, Chun-Sen; Li; Pang, 2020; Lu et al., 2019; Yi et al., 2016).

No contexto dos sensores eletroquimicos, as MOFs oferecem vantagens significativas
devido a combinacao de propriedades unicas. Sua alta porosidade inerente, resulta em areas de
superficie excepcionalmente grandes, o que proporciona muitos sitios ativos para interagdes

quimicas (Liu, Lantao ef al., 2018). As MOFs também podem ser produzidas para melhorar a
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seletividade quimica, permitindo que sejam funcionais para a detec¢do de diferentes compostos
(Jiang, Min et al., 2023). A aplicagdo de MOFs em sensores eletroquimicos pode ser
implementada de varias maneiras. Um dos métodos mais comuns ¢ o uso de MOFs como filmes
ou revestimentos na superficie de eletrodos (Kim et al., 2023; Liu, Lantao et al., 2018; Zhang
etal.,2023).

Um desafio na utilizacio de MOFs para sensores eletroquimicos ¢ sua baixa
condutividade elétrica natural, que pode dificultar a transferéncia de elétrons entre o analito e a
interface do eletrodo. Para enfrentar esse desafio, varias estratégias de modificagdo foram
desenvolvidas para aumentar a condutividade da MOF e a atividade eletrocatalitica. Uma
possibilidade ¢ realizar a dopagem das MOFs com materiais condutores, como nanoparticulas
metalicas (Wannassi et al., 2024) ou nanomateriais de carbono (Gu et al., 2024).

A utilizacao de nanoparticulas de ouro (AuNPs) (Guo et al., 2024), por exemplo, pode
criar partes condutoras dentro da estrutura da MOF que facilita a transferéncia de elétrons. Da
mesma forma, a utilizagdo de nanoparticulas de prata (AgNPs) (Wannassi et al., 2024) ou 6xido
de grafeno (GO) (Jalal et al., 2020) demonstraram aumentar significativamente a condutividade
e a atividade eletrocatalitica da MOF. A funcionalizacdo da superficie € outra técnica usada,
ela envolve a modificacdo da superficie da MOF com grupos funcionais ou moléculas que
interagem especificamente com o analito, melhorando a sensibilidade e a seletividade do sensor
(Wu et al., 2024). Outro caminho ¢ a criacdo de compositos MOF, combinando MOFs com
outros materiais, como polimeros ou enzimas. As camadas poliméricas podem aumentar a
condutividade da MOF, enquanto a utilizacdo de enzimas pode criar biossensores altamente
seletivos (Arivazhagan et al., 2024; Rafi; Daniel; Neppolian, 2024).

A produgdo de dispositivos eletroquimicos em laboratério, como a produgdo de
filamentos e pastas de carbono (Zhang ef al., 2023), também ¢ uma alternativa que pode ser
utilizada para sanar esse problema da condutividade da MOF. Por exemplo, uma pasta
condutora fabricada de ABS reciclado e grafite, j& possui o material condutor na sua
composi¢do, sendo possivel adicionar a MOF em uma pequena propor¢do na mistura para
introduzir na pasta condutora as caracteristicas da MOF, como sua elevada area superficial.
Essa estratégia também pode ser adaptada para a fabricagdo de filamentos com materiais
reciclados, inserindo a MOF antes do processo de extrusdo, resultando em um filamento
reciclado modificado com a MOF. Além de ser um procedimento simples e rapido, a superficie
do sensor serd renovavel mantendo suas caracteristicas, diferente de uma técnica de drop-

casting, por exemplo.
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Uma érea de destaque no uso de MOFs ¢ o desenvolvimento de sensores voltados para
0 monitoramento ambiental e a analise de alimentos. Por exemplo, sensores baseados em MOFs
tém sido empregados para a deteccao de pesticidas em amostras de dgua e alimentos, devido a
capacidade desses materiais de interagir seletivamente com compostos organicos através de
interagdes m-1 ou ligagdes de hidrogénio (Wu et al., 2024; Yang, Yuzhen, 2024; Zhou et al.,
2023). Em aplica¢des biomédicas, sensores eletroquimicos com MOFs tém sido explorados
para a detec¢do de biomarcadores e moléculas biologicas, devido a alta seletividade e baixa
interferéncia proporcionada por esses materiais (Arivazhagan et al., 2024; Felix et al., 2024;
Shubhangi et al., 2024). Além disso, as MOFs tém se mostrado promissores na deteccio de
compostos organicos volateis (COVs), que sdo frequentemente associados a polui¢do do ar e

representam riscos a saude (Kumar et al., 2019).

1.6 MIL-53(Al)-TDC

O MIL-53(Al)-TDC ¢ uma MOF caracterizada por uma estrutura de canal
unidimensional (1D) construida a partir de cadeias octaédricas de AlO4(OH), ligadas por
ligantes tereftalato (TDC) (Pham et al., 2022). Existem outras MOFs a base de aluminio (Figura
3), entretanto a MIL-53 apresenta caracteristicas vantajosas, como sua matéria-prima ser de
facil acesso e barata (Abdel-gawad; Abdelhameed, 2023). Além disso, sua estrutura possui uma
natureza flexivel, sofrendo um efeito de "respiracao" onde o tamanho dos poros muda conforme
a adsor¢ao de outras moléculas ou mudangas na pressao ou temperatura. Esse comportamento
dindmico influencia a capacidade de adsorcdo e a cinética de difusdo dentro dos poros. A
distribui¢cdo do tamanho dos poros da MIL-53(Al) pode ser ajustada variando as condi¢des de
sintese, levando a diferentes propriedades de adsor¢do. No entanto, essa MOF sofre
inerentemente de baixa condutividade elétrica, limitando seu uso direto em aplicagdes
eletroquimicas. Embora a alta area superficial e a porosidade ajustavel sejam benéficas para a
adsorc¢ao do analito, a baixa condutividade dificulta a transferéncia de elétrons entre o analito e

o eletrodo, reduzindo a sensibilidade do sensor.



26

Figura 3 — Estrutura de alguns tipos de MIL-MOFs.
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Fonte: Abdel-Gawad, et al. (2023).

Para contornar a questao da baixa condutividade, varias estratégias de modificacao
foram desenvolvidas para melhorar seu desempenho eletroquimico. Uma estratégia comum
envolve dopar a MOF com outros metais para introduzir sitios eletrocataliticos ou melhorar a
condutividade (Pham et al., 2022). Outra estratégia envolve a introdu¢do de polimeros
condutores na estrutura da MOF (Jayaramulu ef al., 2022), como polipirrol ou polianilina, eles
podem melhorar a condutividade eletronica e facilitar a transferéncia de carga na interface do
eletrodo. Outra estratégia utilizada ¢ usar a MOF para a produgdo do material do sensor, como
ja foi realizado para produzir eletrodo de pasta de carbono (Yang, ef al., 2014). A MOF foi
adicionada junto ao grafite e o silicone, assim foi possivel ter vantagens com as caracteristicas
da MOF e garantir a condutividade advinda do grafite. Esse ¢ um método que também pode ser
expandido para a producdo de outros sensores, como os impressos em 3D e os fabricados com

serigrafia.

1.7 O uso de pesticidas

Substancias ou misturas de substancias utilizadas na producdo, colheita ou

armazenamento de alimentos sdo definidas como pesticidas de acordo com a Unido



27

Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC) (Holland, 1996). Popularmente conhecidas
como agrotoxicos e mais recentemente como defensivos agricolas, essas substancias tém como
funcdo prevenir, destruir ou combater espécies indesejaveis que afetam a cadeia de produgao
agricola. A crescente utilizacdo de pesticidas para aumentar a produtividade agricola teve
impactos profundos na saide humana e no meio ambiente (Garud et al., 2024; Tudi et al.,
2021). O uso generalizado de pesticidas, a0 mesmo tempo em que aumenta significativamente
o rendimento das colheitas e contribui para a seguranga alimentar, também resultou em uma
complexa teia de consequéncias ambientais e de saude.

Os primeiros métodos de controle de pragas antes da utilizacdo de produtos sintéticos
eram produzidos a partir de substancias naturais. Como inseticidas botanicos derivados de
plantas (Stejskal et al., 2021) e também alguns minerais foram usados, em grande parte
compostos de arsénio. O uso de pesticidas a base de arsé€nio se inicia na década de 1860, sendo
usado para controle de insetos em plantagdes de batata (Anderson, 2009), foi um passo
significativo no controle de pragas. Embora inicialmente houvesse uma resisténcia dos
agricultores para utilizarem esses produtos, foram convencidos a isso pelo medo de perderem
suas plantagdes. A partir disso, houve um aumento no uso de produtos quimicos para o controle
de pragas, seguido do desenvolvimento de produtos sintéticos impulsionado pelos avangos em
sintese quimica pos-Segunda Guerra Mundial. Os produtos naturais eram denominados de
“primeira geracdo”, e os produtos sintéticos como “segunda geragdo”. Nesse grupo estdo
inclusos os organoclorados, que sdo amplamente utilizados devido ao baixo custo, aplicacdo
simples e alta eficdcia, além de outros como os organofosforados e os fenoxidcidos (Handford;
Elliott; Campbell, 2015).

Os pesticidas sdo divididos em grupos de acordo com sua espécie-alvo, como inseticidas
para insetos, herbicidas para ervas daninhas e fungicidas para fungos (Garud et al., 2024).
Dentre esses, o foco desse trabalho sera em herbicidas, usados para eliminar ervas daninhas,
sendo aplicados diretamente nos vegetais (Syafrudin ez al., 2021). De modo geral, os herbicidas
inibem a atividade de locais alvo especificos no interior das vias bioquimicas vegetais e/ou
processos fisioldgicos. Quando ocorre a inibicdo desses locais, como consequéncia,
desencadeiam uma série de eventos que matam ou inibem o desenvolvimento celular das
plantas (Dayan; Duke; Grossmann, 2010).

Além disso, o uso combinado de varios pesticidas, conhecido como mistura de tanque
ou pulverizacdo em mistura, ¢ uma pratica comum na agricultura moderna para maximizar a

eficacia no controle de pragas, doencas e ervas daninhas (Burin et al., 2022; Gandini ef al.,
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2020). Essa abordagem permite aos agricultores atacarem diferentes tipos de organismos
nocivos simultaneamente, reduzindo a necessidade de multiplas aplicagdes e, potencialmente,
minimizando 0s custos operacionais € o impacto ambiental. No entanto, a utilizagdo
concomitante de multiplos pesticidas requer uma compreensao cuidadosa das interagdes
quimicas entre os produtos, pois algumas combinagdes podem resultar em antagonismo, onde
a eficacia de um ou mais componentes ¢ reduzida, ou sinergismo, onde a toxicidade combinada
¢ significativamente aumentada (Fishel, 2020; L1, Bei-xing et al., 2019; Niedobova et al., 2019).

Embora a utilizacao desses produtos seja benéfica para a melhora da qualidade e para o
aumento da produtividade dos alimentos, seu uso exagerado e sem supervisao profissional
adequada fez com que eles sejam considerados poluentes emergentes, afetando negativamente
0 meio ambiente e a saude humana (Tang et al., 2021). Os residuos de pesticidas podem
persistir no solo e nos corpos d'dgua, levando a contaminagao das fontes de agua potavel e
prejudicando os ecossistemas aquaticos (Gunstone et al., 2021; Tudi et al, 2021). A
contaminag¢do do solo pode afetar os organismos do solo, interrompendo o ciclo de nutrientes e
afetando o crescimento das plantas. A contaminac¢dao da dgua representa riscos para a vida
aquatica, afetando a biodiversidade e potencialmente entrando na cadeia alimentar humana. O
escoamento dos campos agricolas ¢ a principal via de contaminagao por pesticidas em corpos

d'agua, enquanto a lixiviagao pode contaminar as dguas subterraneas.

1.8 Diuron

Dentre os herbicidas usados em larga escala mundial, destaca-se o 3-(3,4-diclorofenil)-
1,1-dimetilureia (DCMU) (Asgari; Abdipour; Shadjou, 2023), pertencente ao grupo dos
herbicidas da classe das feniluréias. Comercialmente conhecido por Diuron (DIU) (Figura 4),
¢ utilizado desde os anos 1950, quando uma série de derivados da feniluréia foram patenteados
como herbicidas, dentre os quais abrangiam o monuron (4-clorofenil), clortoluron (3-cloro-4-
metilfenil) e o DIU (Liu, Jing, 2010). Atualmente, o DIU ¢ amplamente empregado no controle
de ervas daninhas, principalmente, em plantacdes de cana-de-agtcar, porém tem aplicagdes nas
culturas de café, banana, algodao, frutas citricas, etc (Wong; Sotomayor, 2014).

A atividade herbicida do DIU esta ligada a sua capacidade de interromper o processo
fotossintético nas plantas (Pfister; Schreiber, 1984; Teixeira et al., 2024). Seu principal
mecanismo de a¢do envolve na inibi¢cdo da fotossintese das ervas daninhas através do bloqueio

da produc¢do de oxigénio (Junior; Rodrigues, 2022), ele bloqueia o sitio de ligacdo da
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plastoquinona do fotossistema II, impedindo o fluxo de elétrons do fotossistema II para
pastoquinona (Metz et al., 1986). Isto interrompe a cadeia fotossintética de transporte de
elétrons na fotossintese e, assim, reduz a capacidade da planta de transformar energia luminosa

em energia quimica (Pfister; Schreiber, 1984).

Figura 4 — Férmula estrutural DIU.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Sua ampla utilizacdo reflete sua eficacia no exterminio de vegetagdo indesejada,
aumentando assim o rendimento das colheitas. No entanto, a intensidade de seu uso varia
geograficamente, sendo correlacionado com a intensidade agricola e as condi¢des climaticas.
Regides caracterizadas por praticas agricolas intensivas geralmente exibem taxas de aplicagao
de DIU mais altas (Panis et al., 2022). O Brasil, como uma poténcia agricola global e um
consumidor significativo de pesticidas, apresentam 40% de seu mercado ocupado por
herbicidas, com grande destaque para o DIU (Almeida, Mariana et al., 2019; Brovini et al.,
2023; Rocha et al., 2013). O cultivo extensivo de cana-de-agucar depende fortemente do DIU
para o controle de ervas daninhas, tornando-o um componente fundamental do sistema agricola
brasileiro (Moura; Jonsson, 2016; Sales et al., 2024).

No entanto, as aplica¢des do diuron vao além da agricultura. Sua incorporacdo em tintas
anti-incrustantes, projetadas para evitar a fixacdo e o crescimento de organismos marinhos em
cascos de navios e outras estruturas submersas, representa uma fonte ndo agricola
significativa (Almeida, Julia et al., 2023; Ferreira et al., 2023). Esse uso duplo, na agricultura
e como agente anti-incrustante, contribui para sua ampla presenc¢a nos ecossistemas aquaticos
e ressalta a necessidade de uma avaliacdo abrangente de seu impacto ambiental. A escala de
uso do DIU no Brasil, tanto na agricultura quanto em aplicagdes anti-incrustantes, requer um
exame detalhado de sua pegada ambiental, necessitando de formas para detecta-lo e analisar os

riscos associados a saude humana e ao meio ambiente.
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Segundo a Agéncia de Prote¢do Ambiental dos Estados Unidos, o DIU apresenta
potencial carcinogénico para seres humanos (Mani et al., 2015). O estabelecimento de Limites
Residuais Maximos Permitidos (LMRs) para DIU em varios corpos d'agua, como lagos, rios e
agua potavel, e em alimentos para consumo humano ¢ fundamental para proteger a saude
humana e ambiental. Assim, a portaria do Ministério da Satde (GM/MS) N° 888, de 4 de maio
de 2021, dispde sobre os procedimentos de controle e de vigilancia da qualidade da 4gua para
consumo humano e seu padrido de potabilidade, determina 20 pg L' como valor maximo
permitido de DIU em amostras de 4gua. Em amostras de alimentos, de acordo com a resolugdo
N°347,de 16 de dezembro de 2002, o limite méximo de residuo de DIU permitido oficialmente
aceito estd na faixa de 0,1 a 2,0 mg kg™!. Estudos mostram que foram encontrados DIU em
amostras de agua doce no Brasil (Almeida, Mariana et al., 2019), at¢ mesmo acima do LMR
(Brovinl et al., 2023). Isso pode estar relacionado a sua alta persisténcia, de acordo sua taxa de
degradagdo (DTso em agua = 1290 dias). Portanto, atualmente é de grande importancia o
desenvolvimento de métodos simples, sensiveis e de baixo custo para o monitoramento de DIU

em amostras ambientais e alimenticias.

1.9 Métodos para analise do Diuron

Sao descritos na literatura diversos métodos para a determinagdo de DIU em amostras
de 4gua e alimentos. A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) ¢ a técnica de separacao
que se destaca para analise de DIU (Field et al., 1997; Konda et al., 1999; Scheel; Tarley, 2017;
Tarley et al., 2017). Sua versatilidade, alta resolucdo e capacidade de separar o diuron de
matrizes complexas a tornam altamente adequada para esta aplicagdo. Outros métodos também
sao descritos na literatura, como: eletroforese capilar (Hu, 2015; Islam et al, 2015),
cromatografia gasosa (Berrada; Font; Molto, 2001; Chen; Wang, 2019), espectroscopia de
infravermelho (Armenta et al., 2005; Moros et al., 2005), espectrometria de massa (Pereira et
al., 2018; TEKIN et al., 2020) e técnicas eletroquimicas (Devadas et al., 2015; Wong;
Sotomayor, 2014).

Entretanto, os métodos baseados em técnicas eletroquimicas se destacam frente as
outras técnicas devido ao baixo custo de andlise, a sensibilidade, além da facilidade para operar
e realizar medicdes in situ (Huang et al., 2022; Liang et al., 2022; Silva et al., 2022; Xia et al.,
2023). Nesse sentido, ha diversos métodos eletroquimicos para a determinagdo do DIU

reportados na literatura, que utilizam eletrodos de carbono vitreo e eletrodos de pasta de
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carbono com diferentes modificadores na superficie desses dispositivos (Deffo et al., 2022;
Maraldi; Carmo, 2023; Ouedraogo et al., 2023; Zhu et al., 2023). Porém, até o desenvolvimento
desse trabalho, nao havia sido reportado o desenvolvimento de um sensor de baixo custo
produzido com material reciclado para a determinag¢ao de DIU (Oliveira, Raylla et al., 2024).
Mas ainda ¢ pouco estudada a determinagdo de DIU simultaneamente com outros pesticidas, o
que € necessario uma vez que ele pode ser utilizado em uma cultura juntamente com outros
pesticidas (Acayaba ef al., 2021).

Sendo assim, dentro do ramo da eletroquimica existe uma crescente nos estudos acerca
do desenvolvimento de sensores descartaveis de baixo custo e produzidos de forma mais
sustentavel. Dessa forma, os dispositivos impressos em 3D t€m se tornado uma excelente opg¢ao
para colocar em pratica atitudes que visem um futuro mais sustentavel (Oliveira, Wallace et al.,

2024; Filopoulou et al., 2023; Koukouviti; Economou; Kokkinos, 2024; Matias ef al., 2023).
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2 OBJETIVOS

Construir eletrodos de baixo custo utilizando a técnica de impressao 3D a partir da
sintese de materiais compositos condutivos contendo material polimérico a base de carbono e
aplicar o dispositivo proposto para o monitoramento eletroquimico do herbicida diuron em

amostras de bebidas e agua.

2.1 Objetivos Especificos

e Construir suportes impressos em 3D para eletrodos;

e Avaliar diferentes composi¢des para a sintese do material compoésito condutivo,
alternando as proporg¢des entre material polimérico e o condutivo;

e Realizar a caracterizagdo da superficie do eletrodo através da espectroscopia Raman,
microscopia eletronica de varredura, espectroscopia por energia dispersiva,
espectroscopia de impedancia eletroquimica e voltametria ciclica;

e Estudar possiveis modifica¢des do sensor desenvolvido;

e Avaliar a reprodutibilidade na construcao do sensor;

e Realizar estudos do transporte de massa e influéncia do pH, a fim de determinar o
comportamento eletroquimico do DIU;

e Desenvolver e otimizar métodos voltamétricos para uso do sensor na determinagao do
DIU;

e Aplicar o sensor desenvolvido na determinacdo do DIU em amostras de dgua, cachaca

€ garapa.
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3 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Nesta secdo, sao apresentados os procedimentos adotados para a condugdo da
metodologia experimental, abrangendo todas as etapas realizadas no desenvolvimento e

aplicacdo do trabalho.

3.1 Instrumentacio e células

Um potenciostato/galvanostato PGSTAT-128 N (Metrohm, Herisau, Suica)
interfaceado a um computador equipado com o software NOVA, versao 2.1.4, foi usado para
realizar as medigOes eletroquimicas por voltametria ciclica (VC), voltametria de pulso
diferencial (VPD), voltametria de onda quadrada (VOQ), amperometria (AMP) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE). O suporte do eletrodo de trabalho foi
fabricado usando uma impressora 3D GTMax3D CORE modelo A2V2 (Americana, Brasil),
empregando um filamento de polimero de ABS de 1,75 mm de didmetro da 3D Tech Brasil
Ltda. (Joinville, Brasil). A superficie eletroativa do eletrodo de trabalho foi composta por uma
pasta condutora fabricada a partir dos residuos da impressao do suporte, com a adi¢ao de grafite
e solvente. Esse processo esta detalhado no item 3.3.

O método, em sistema estacionario, foi realizado com uma célula eletroquimica
composta por trés eletrodos dispostos em um béquer de 5 mL. O eletrodo de trabalho, feito de
um suporte de ABS impresso em 3D preenchido com material compdsito de grafite e ABS
reciclado (3D-CPE), foi usado junto com um eletrodo auxiliar (fio de platina) e um eletrodo de
referéncia de Ag|AgCls), KClsaturado)-

O método por injecdao em fluxo (FIA-AMP) foi realizado em uma célula eletroquimica
desenvolvida no laboratério, que consiste em uma ponteira de 1 mL adaptada, com volume
interno de aproximadamente 450 pL. Nessa ponteira o eletrodo de trabalho 3D-CPE foi inserido
em uma extremidade, enquanto na lateral havia uma agulha de seringa de aco inoxiddvel como
eletrodo auxiliar. O eletrodo de referéncia desse sistema foi inserido em uma cavidade na outra
lateral da ponteira e foi produzido em laboratorio, com um fio de Ag com AgCl depositado em
sua superficie e imerso em uma solu¢ao de KCI saturada no interior de uma ponteira de 100
uL, como esta representado no sistema na Figura 5 (Pedrotti; Angnes; Gutz, 1996). O sistema
foi composto por uma bomba peristaltica (ISMATEC, Alemanha), tubos de polietileno, valvula

injetora manual e seringas para a inje¢@o e preenchimento da al¢a de amostragem.
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Os espectros Raman foram adquiridos usando um espectrometro Bruker SENTERRA
(Massachusetts, EUA) equipado com um detector CCD. Um microscépio Hitachi (Téquio,
Japao), modelo TM 3000, foi usado para obter imagens de microscopia eletronica de varredura

(MEV) usando uma tensao de aceleracao de 15 kV.

Figura 5 — Representacgdo da célula para FIA-AMP feita em laboratorio.

Entrada do fluxo
Tubo de polietileno

Eletrodo auxiliar e saida do fluxo
Agulha de ago inoxidavel

———

Eletrodo de referéncia
Ag|AgCl, KCliyey

=
L4

Eletrodo de trabalho
3D-CPE

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
3.2 Reagentes e solucoes

Todas as solugdes foram preparadas com agua deionizada purificada com o sistema
Milli-Q (Millipore, Burlington, EUA) cuja condutividade méaxima foi de 0,055 uS cm™. Os
padrdes analiticos de diuron (DIU), carbendazim (CBZ), frutose (FRU), glicose (GLI), sacarose
(SAC), glifosato (GLY) e 4cido diclorofenoxiacético (2,4-D) foram adquiridos da Sigma-
Aldrich (St. Louis, EUA). A solugdo tampao Britton-Robinson (BR) foi preparada a partir de
uma mistura de acidos borico, acético e fosforico obtida da Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de
Janeiro, Brasil). A acetona e o cloroformio usados para preparar a pasta condutora foram
obtidos da Vetec Quimica Fina Ltda. (Rio de Janeiro, Brasil). A solucdo estoque do padrao de
DIU foi preparada em etanol e a solu¢ao estoque de CBZ foi preparada em uma solucao de
4cido sulfarico (0,1 mol L) adquirido da Dindmica (S3o Paulo, Brasil). Todos os reagentes
usados neste estudo tém pureza de pelo menos 99,0 % m/m com excecdo do acido sulflrico que
possui pureza 98,0 % m/m.

O MIL-53(Al)-TDC/AuNP foi sintetizado a partir dos seguintes reagentes: acido
tetracloaurico (HAuCly), &cido tiofeno-2,5-dicarboxilico (TDC), dimetilformamida (DMF),
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acido metanoico (MET) adquiridos na Sigma-Aldrich (St. Louis, EUA) e cloreto de aluminio
hexahidratado (AICI3.6H20) adquirido na Exodo Cientifica (Séo Paulo, Brasil).

3.3 Preparacio da pasta condutora e construcio do eletrodo de trabalho

A pasta condutora foi preparada reciclando os residuos de ABS gerados durante o
processo de impressao dos suportes usados para construir os eletrodos de trabalho. Inicialmente,
os residuos foram cortados para aumentar a superficie de contato, facilitando sua dissolugao.
Em seguida, 1 g desses fragmentos foi pesado e misturado com 3 mL de solvente, acetona e
cloroformio (3:1). Essa mistura foi aquecida a 70 °C e agitada constantemente por 20 minutos
em um sistema de refluxo. Apos a dissolugdo completa, diferentes fracdes de grafite foram
adicionadas para estudar as proporcdes de ABS e grafite que variam de 70:30 a 50:50 (%m/m),
respectivamente, para avaliar a composi¢do da pasta condutora que apresentou o melhor
desempenho. O material compdsito foi entdo agitado até que uma pasta completamente
homogénea fosse obtida.

O suporte do eletrodo de trabalho foi projetado usando o software AUTOCAD® para
criar um modelo 3D. Com o auxilio do software Simplify3D®, esse modelo foi convertido em
um arquivo adequado para uso na impressora 3D. Usando filamento ABS, o suporte foi
impresso por meio de manufatura aditiva, com dimensdes de 3 mm de raio 35 mm de altura.
Além disso, foi adicionada uma abertura cilindrica concéntrica com um didmetro de 1 mm,
onde foi feito a inser¢do do fio de cobre para estabelecer contato elétrico entre o potenciostato
e a pasta condutora depositada em uma das extremidades, em uma cavidade de 4 mm de

diametro por 3 mm de profundidade, como mostrado na Figura 6.
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Figura 6 — Representacdo esquematica do suporte impresso 3D usado para construcao dos

eletrodos.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Apobs a pasta condutora ser aplicada na cavidade em uma das extremidades a fim de
preencher o suporte impresso em 3D, o eletrodo foi seco em estufa a 50 °C por 2 horas para
permitir a evaporagdo completa do solvente. Por fim, a superficie do eletrodo foi polida com
lixas d’agua de diferentes granulometrias (400, 1200 e 2000) até a obteng¢ao de uma superficie

homogénea. O processo de producao do eletrodo esté representado na Figura 7.

Figura 7 — Esquema da construcao dos eletrodos: (A) fragmentagdo do ABS reciclado (B)
solubilizagdo do ABS em refluxo (C) homogeneizagido do grafite no ABS sob refluxo (D)
preenchimento do eletrodo com a pasta condutora (E) eletrodo completamente preenchido e

(F) secagem da pasta condutora na estufa.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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3.4 Sintese do MIL-53(Al)-TDC/AuNP

A sintese da MOF foi realizada em parceria com o Laboratéorio de Estruturas
Plasmonicas — LabNano, também localizado nas dependéncias da UFJF. Em um recipiente de
Teflon foi adicionado uma mistura de 57,9 mg de AlCI3.6H>O e 31,0 mg de TDC em 1,0 mL
de uma mistura de 4gua e DMF (4:1) e a reacao foi realizada sob refluxo a 135 °C por 24 horas.
Em seguida, o composto sintetizado foi lavado com um excesso de DMF durante 1 h sob
aquecimento por micro-ondas em 150 °C para remover os residuos que nao reagiram. Por fim,
foi obtido um poé microcristalino (Tschense et al., 2017). Apés a sintese da MOF, as
nanoparticulas de ouro foram sintetizadas de acordo com Frens (1973) e em seguida elas foram

incorporadas na MOF.

3.5 Preparo da pasta condutora modificada com MIL-53(Al)-TDC/AuNP

Para a construgao do sensor modificado foi preparado um material composito utilizando
uma porcentagem de 1 % da MOF em relacdo a massa de grafite utilizada. Para garantir a
homogeneidade do material, foi realizado uma dispersao da MOF em 1,0 mL de acetona, em
seguida ela foi adicionada a mistura de grafite e residuos de ABS, sob refluxo ¢ agitacdo, até¢ a
completa homogeneizacdo. Da mesma forma que no item 4.2, a cavidade do suporte impresso
em 3D foi preenchido com essa pasta, levado a estufa até a completa secagem e finalizado com

o polimento da superficie em lixas d’agua de diferentes gramaturas.

3.6 Otimizacao da composi¢ao da pasta condutora e modificacio com MIL-53(Al)-

TDC/AuNP

Para determinar a proporcao ideal entre o material condutor € a matriz polimérica na
composicao da pasta condutora, foram avaliadas varias propor¢des de ABS e grafite, sendo elas
70:30, 65:35, 60:40, 55:45 e 50:50 (% m/m). A sonda eletroquimica redox de ferricianeto de
potassio (5 mmol L' em meio KCI 0,5 mol L) foi utilizada para identificar a propor¢io mais
favoravel que produziu uma resposta analitica ideal por meio da VC. A resposta analitica foi

avaliada em termos de densidade de corrente.
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Além disso, a caracterizacdo da superficie do eletrodo 3D-CPE foi feita por meio de
espectros Raman. Eles foram conduzidos com a excitagdo do laser em um comprimento de onda
de 633 nm, uma poténcia de 10 mW e um tempo de acimulo de 100 s. Também foi feita uma
caracterizacao da superficie do eletrodo utilizando MEV.

Foi realizado o estudo do comportamento dessa pasta condutora com o modificador
MOF. A resposta eletroanalitica do sensor modificado foi avaliado utilizando a VC e a VPD
por meio do perfil voltamétrico do DIU. Foram avaliados tanto o potencial quanto a corrente
de pico obtidos. Além disso, foi realizado a caracterizagao da superficie do eletrodo e da MOF
utilizando a espectroscopia de raios X por dispersao de energia (EDS), MEV e espectroscopia

Raman.
3.7 Medidas eletroquimicas

Nas secdes seguintes, sdo descritos os procedimentos adotados para a realizagdo das
medidas eletroquimicas, detalhando as condi¢des experimentais, como foram conduzidos os
procedimentos para otimizacao dos parametros utilizados nas analises, € como foi realizado o

preparo das amostras.
3.7.1 Caracterizacdo do sensor

Uma sonda eletroquimica redox de ferricianeto de potassio (5 mmol L™! em meio de KCI
0,5 mol L), foi utilizada para as medi¢des de EIE, aplicando um potencial de +0,2 V (vs
Ag|AgCls), KClsaturado)), com frequéncias variando de 10 kHz a 0,1 Hz, amplitude de sinal de
10 mV e 10 pontos de dados por frequéncia. Da mesma forma, a sonda redox, foi empregada
para avaliar a reversibilidade da reagdo redox do DIU e a area eletroativa do sensor proposto
por meio de medigdes de VC que abrangem de -0,6 a +0,9 V (vs Ag|AgCls), KClsaturado)). A

area eletroativa do sensor foi calculada a partir da equagdo de Cottrell (eq. 1).

I = nFACD%(nt)_% (eq. 1)

Onde, I ¢ a corrente (A), n € o nimero de elétrons envolvidos no processo redox, F ¢ a
constante de Faraday (96480 C mol™'), A é a 4rea eletroativa do sensor (cm?), t € o tempo (s), C
é a concentragio (mol L") e D é a constante de difusdo (cm? s!) do ferricianeto de potassio na

solugdo de cloreto de potassio.
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3.7.2 Comportamento do DIU no 3D-CPE

O valor do pH do eletrolito suporte foi investigado para avaliar o comportamento do
processo redox de uma solugio de DIU (100 umol L!). As medi¢des foram realizadas em uma
faixa de pH de 2,0 a 8,0 por VPD. Além disso, o regime de transporte de massa de DIU (1 mmol
L) na superficie do eletrodo 3D-CPE foi avaliado por VC, variando a taxa de varredura de 10
2200 mV s em pH 2,0, conforme definido anteriormente.

A VPD foi utilizada para a realizacdo do estudo da influéncia do pH do eletrolito
suporte, entretanto, devido a maior sensibilidade e frequéncia analitica da VOQ, ela foi
escolhida para a determinacao de DIU. Dessa forma, foram otimizados seus parametros
instrumentais, como amplitude (10 - 60 mV), degrau de potencial (1 - 10 mV) e frequéncia (10
- 60 Hz). Essa otimizacdo foi realizada com uma solu¢do padrio de 25 umol L' de DIU. Sob
condigdes ideais, uma curva analitica foi construida na faixa de 0,25 a 20 pmol L', Uma
solugdo tampdo BR (pH = 2,0, 0,1 mol L) foi empregada como eletrélito suporte em uma
célula eletroquimica de 5 mL para todas as medigdes de VOQ.

Ja em relagdo a determinagdo de DIU por FIA-AMP os parametros instrumentais
otimizados foram: potencial aplicado (1,0 — 1,25 V), volume de injecdo determinado pela alga
de amostragem (25 — 150 uL) e vazdo do fluxo (1,4 — 3,9 mL min). Foi utilizada uma
concentracdo de DIU de 25 umol L™ para essa otimizagdo. A partir disso, uma curva analitica
foi construida na faixa de 10 — 50 pmol L™ utilizando uma solucdo tampao BR (pH = 2,0, 0,1
mol L) como eletrélito suporte.

A VPD foi escolhida para realizar as analises da determinagado simultanea de DIU e CBZ
por ter apresentado uma melhor resolugao dos picos que a VOQ. Assim seus parametros
instrumentais também foram otimizados, sendo eles, amplitude (10 - 100 mV), degrau de
potencial (1 - 10 mV) e tempo de modulagdo (10 - 100 ms). Esses estudos foram realizados
utilizando uma concentracio de 2 umol L' de CBZ e 5 umol L' de DIU. Apés otimizagdo das
condicdes instrumentais, foi construida uma curva analitica em uma faixa de concentracao de
1 a5 umol L' da mistura de ambos os analitos. O eletrolito suporte utilizado para as medigdes
em VPD foi uma soluco tampio BR (pH = 10,0, 0,1 mol L") em uma célula eletroquimica de
5 mL contendo 10% de etanol. Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente ¢
nas dependéncias do Nucleo de Pesquisas em Instrumentagdo e Separagdes Analiticas (NUPIS

— UFJF).
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3.7.3 Comportamento eletroquimico do DIU no 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP

O comportamento eletroquimico do DIU foi novamente avaliado no sensor modificado.
Utilizando a VPD foi realizado o estudo do efeito do pH do eletrdlito suporte, utilizando uma
solugdo tampdo BR 0,1 mol L™! na faixa de pH de 2,0 a 12,0. A VC foi utilizada para verificar
o regime do transporte de massa do DIU 100 pmol L' na superficie do eletrodo, variando a
velocidade de varredura de 50 a 250 mV s™! em solugdio tampao BR 0,1 mol L', pH 12,0.

Em seguida, os parametros instrumentais da técnica de VPD foram otimizados para a
determinagdo de DIU. Os parametros avaliados foram amplitude (10 — 100 mV) e degrau de
potencial (1 — 8 mV). Em sequéncia foi construida uma curva analitica na faixa de 0,99 a 19,2
pumol L1, Para os experimentos de VPD foi utilizado uma solugio tampdo BR 0,1 mol L}, pH

12,0 como eletrolito suporte em uma célula eletroquimica de 5 mL.

3.7.4 Preparo das amostras

Para a determinacdo de DIU utilizando o eletrodo 3D-CPE, no método desenvolvido
por VOQ as amostras de cachaga e garapa foram adquiridas em um mercado local na cidade
de Juiz de Fora. As amostras foram diluidas 50 vezes com solug¢dao tampao BR em um balao
volumétrico de 5,00 mL, e nenhum procedimento de filtragao foi necessario. Além disso, foram
preparadas amostras fortificadas em trés niveis de concentragdo: 5,0, 7,0 e 8,0 pmol L', usando
a solucdo estoque do padrao de DIU. A determinagdo de DIU no método desenvolvido por FIA-
AMP foi realizada nas amostras de cachaga que ja haviam sido obtidas anteriormente ¢ a
diluicao realizada nas amostras também foi a mesma que no método por VOQ, também sem
etapa de filtracdo. Porém, as amostras foram fortificadas com niveis de concentragao de 20,0,
30,0, e 40,0 pmol L!, também com a solugio estoque do padrio de DIU.

A determina¢do de DIU com o sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP por VPD foi
realizada em amostras de dgua da torneira, lago e rio. As amostras de agua de torneira foram
coletadas nas dependéncias do laboratorio, enquanto as de agua de lago e rio foram obtidas na
cidade de Juiz de Fora. Todas as amostras foram diluidas 10 vezes com solu¢do tampao BR em
baldes volumétricos de 5,00 mL; as amostras de lago e rio foram previamente filtradas em papel
de filtro para remocao de material particulado. Por fim, elas foram fortificadas em trés niveis

de concentragio: 5,0, 10,0 e 15,0 umol L 1.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta se¢do, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos, visando avaliar o
desempenho dos sensores desenvolvidos e sua aplicagdo na determinagao de DIU nas amostras

estudadas.

4.1 Caracterizacao do sensor 3D-CPE

A fim de obter uma composi¢ao mais adequada para a pasta condutora, em termos de
proporc¢ao de matriz polimérica e material condutor, foi realizado um estudo para verificar qual
composi¢ao teria uma resposta eletroquimica mais satisfatoria. Para isso, inicialmente, foram
realizadas medigOes da area eletroativa de todos os sensores, para que desta forma as
comparagdes entre as diferentes composi¢des fossem mais reais. Assim, a densidade de corrente
foi calculada utilizando os valores de area eletroativa obtidos para cada sensor, que foram
calculados a partir da equacao de Cotrell.

Nos estudos preliminares, os voltamogramas obtidos para a sonda redox nao
apresentaram um perfil voltamétrico satisfatério (Figura 8), uma vez que os picos de oxidagao
e redugdo ndo estavam bem resolvidos. A resposta eletroanalitica estd diretamente relacionada
a homogeneidade da superficie do eletrodo, sendo ideal que ela apresente o menor nimero
possivel de imperfei¢cdes. No entanto, considerando que a produgao dos sensores ¢ realizada
manualmente, variagdes no processo impactam diretamente na qualidade da superficie e,
consequentemente, na resposta obtida. Com o aprimoramento das etapas de fabricagdo por meio
da pratica continua, foi possivel padronizar tanto o preenchimento dos suportes com a pasta
condutora quanto o polimento da superficie eletroativa. Como resultado, as figuras apresentadas
nas segoes subsequentes deste trabalho exibem voltamogramas mais definidos e adequados para
a sonda redox ferricianeto de potassio.

A Figura 8 mostra os voltamogramas de densidade de corrente para todas as proporcdes
estudadas, indicando que os sensores com proporgdes menores de grafite apresentaram menores
respostas eletroquimicas. A medida que a propor¢io de grafite aumentou, ocorreu uma melhora
na resposta eletroquimica para a sonda redox. Entretanto, além da proporcao de 55:45 (% m/m)
de ABS e grafite, respectivamente, a densidade de corrente diminuiu e a pasta apresentou maior
fragilidade, se tornando quebradi¢a e com maior dificuldade de manipulagdo, dificultando o

processo de preenchimento do suporte do eletrodo e do polimento. Portanto, o material com
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uma proporg¢ao de 60:40 (% m/m) ABS:grafite foi considerado o mais adequado, demonstrando

uma melhor resposta analitica.

Figura 8 — Voltamogramas ciclicos da densidade de corrente da sonda redox ferricianeto de

potassio (5 mmol L' em meio KC10,5 mol L) com diferentes propor¢des de ABS e grafite

na pasta condutora, variando de 70:30 a 50:50 (% m/m). Velocidade de varredura 100 mV s
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Com a composic¢do da pasta condutora definida, a sonda de ferricianeto de potassio foi
empregada para realizar parte da caracteriza¢do da superficie do eletrodo 3D-CPE por meio de
medic¢oes de EIE. Foi feito uma comparagao entre o eletrodo 3D-CPE e o eletrodo de carbono
vitreo (ECV) comercial com relagdo a area eletroativa (n = 5) e a resisténcia de transferéncia
de carga (Rct). A area geométrica dos sensores foi calculada usando o raio da superficie dos
sensores, resultando em valores de 7,1 e 12,6 mm? para o 3D-CPE e o ECV, respectivamente.
Entretanto, empregando a equacdo de Cottrell, os valores da area eletroativa para ambos os
sensores foram calculados como (0,98 + 0,03) mm? e (1,51 + 0,13) mm? para o 3D-CPE e o
ECV, respectivamente. Notavelmente, foi observado um desempenho eletroquimico similar em
termos de densidade de corrente entre os dois sensores, como € mostrado na Figura 9A

A proporcao entre a area geométrica dos eletrodos fabricados com a pasta condutora e
o ECV foi de 0,56, enquanto a area eletroativa foi de 0,65. Além disso, o valor de Rct obtido
para o 3D-CPE foi de 1274,8 Q em comparagao com o ECV 7150,2 Q, implicando que os
processos redox que ocorrem na superficie eletroativa do eletrodo proposto sdo mais facilitados

em comparagao com o ECV (Figura 9B).
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Figura 9 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para uma sonda redox eletroquimica de
ferricianeto de potassio (5 mmol L' em meio KCI 0,5 mol L™!) usando 3D-CPE (linha
vermelha) e ECV (linha preta) e (B) Diagramas Nyquist de 3D-CPE (linha vermelha) e ECV

(linha preta) na presenca da mesma sonda redox. Velocidade de varredura 100 mV s,
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Conforme evidenciado pelas imagens de MEV apresentadas na Figura 10A e 10B, a
estrutura rugosa da superficie do sensor 3D-CPE contribui significativamente para o aumento
da area eletroativa, uma vez que superficies rugosas oferecem um maior numero de sitios
disponiveis para reacao eletroquimica. Além disso, essa caracteristica também ¢ fundamental
para explicar a diferenca observada nos valores de Rct do 3D-CPE em relagdo ao ECV. O
aumento da area eletroativa em eletrodos com maior rugosidade proporciona mais locais para
a transferéncia de elétrons, favorecendo uma cinética eletroquimica mais eficiente e resultando

em menores valores de Rct (Miller et al., 2024; Zhao et al., 2016).
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Figura 10 — Imagem MEYV registrada para a superficie do eletrodo 3D-CPE com ampliagao
de (A) 1000 vezes e (B) 4000 vezes.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A Figura 11 mostra o espectro Raman em preto para o eletrodo 3D-CPE e em vermelho
para o polimero a base de ABS. No espectro do eletrodo, as bandas D, G e G' caracteristicas do
grafite foram identificadas em 1335, 1580 e 2675 cm’!, respectivamente. A banda D esta
associada a presenga de defeitos estruturais no grafite, e a banda G ¢ caracteristica do carbono
com hibridizacdo sp?, indicando a presencga de grafite altamente cristalino. A banda 2D, um
sobretom da banda D, esta relacionada a ordem de empilhamento das folhas de grafite (Inam;
Brydson; edmonds, 2020; Li, Kuo ef al., 2021). Algumas bandas caracteristicas do polimero
ABS também sao discerniveis no espectro do eletrodo 3D-CPE. Elas incluem bandas em 1003
e 1033 cm’!, correspondentes a0 modo de respiragiio do anel aromatico e a deformacio angular
C-H, respectivamente. Além disso, a banda em 2240 cm™ corresponde ao alongamento da
ligagdo C-N. Por fim, a banda em 3055 cm™ identificada no espectro do eletrodo corresponde

ao alongamento C-H do polimero ABS (Tympa et al., 2021).
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Figura 11 — Espectro Raman do eletrodo 3D-CPE (linha preta) e ABS (linha vermelha).
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.2 Construcio e caracterizacao do sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP

Com o objetivo de avaliar o comportamento eletroquimico do sensor modificado e
verificar se sua resposta estava adequada, foi utilizada como sonda redox o ferricianeto de
potassio (5 mmol L") dissolvido em solugao suporte de KC1 0,5 mol L. A andlise foi realizada
por meio da VC. O voltamograma obtido apresentou um perfil redox bem definido,
caracterizado por picos de oxidagdo e redugdo reversiveis, compativeis com o comportamento
esperado da sonda eletroquimica (Figura 12). Esse resultado indica que o sensor modificado
apresenta uma superficie eletroativa funcional, capaz de promover a transferéncia de carga com

eficiéncia, validando sua aplicabilidade para o desenvolvimento de métodos eletroquimicos.
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Figura 12 — Voltamograma ciclico obtido para uma sonda redox eletroquimica de ferricianeto
de potassio (5 mmol L' em meio KC1 0,5 mol L") no sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-
TDC/AuNP. Velocidade de varredura: 100 mV s,
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Além disso, essa mesma sonda foi empregada na caracterizagdo da superficie do
eletrodo por EIE. Para isso, foi realizada uma comparagao entre o eletrodo 3D-CPE e o eletrodo
3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP, com foco nos valores de Ret. Vale ressaltar que os eletrodos
3D-CPE utilizados nesta comparagao pertencem a uma remessa distinta daquela empregada na
secdo anterior, por esse motivo uma nova medi¢do de Rct foi realizada. O eletrodo 3D-CPE

apresentou um valor de 5948,4 Q, enquanto o 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP apresentou um
valor inferior, de 5466,4 Q (Figura 13).
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Figura 13 — Diagramas Nyquist do sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP (linha preta) e
3D-CPE (linha vermelha) na presenca da sonda redox eletroquimica de ferricianeto de

potassio (5 mmol L' em meio KCI 0,5 mol L).
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Utilizando a equacdo de Cottrell, foram calculadas as areas eletroativas (n = 5) dos
sensores limpo e modificado, e foi obtido um valor de (1,35 + 0,1) mm? e (3,4 = 0,3) mm?,
respectivamente. A reprodutibilidade do sensor foi avaliada por meio da determinacdo da area
eletroativa de cinco diferentes eletrodos, resultando em RSD de 9%. Essa variagdo ¢
considerada satisfatoria, demonstrando boa reprodutibilidade na construgdao dos sensores. Em
seguida, a caracterizagao da superficie do eletrodo foi realizada por espectroscopia de dispersao
de energia, conforme apresentado na Figura 14. No espectro, observou-se a presenca de
aluminio e ouro na superficie do eletrodo, confirmando a incorporagao da MOF ao material

composito de ABS e grafite.
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Figura 14 — Espectro EDS e composicao elementar do sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-

TDC/AuNP.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

A caracterizacdo morfoldgica da superficie do sensor também foi realizada por MEV,
além de também ter sido feita do sensor limpo, com ampliagdes de 30000x e 50000x. As
imagens obtidas para o sensor 3D-CPE (Figuras 15A e 15B) revelam uma morfologia
relativamente homogénea, com uma superficie composta por camadas finas, caracteristico da
incorpora¢ao do grafite na matriz polimérica de ABS. Também ¢ possivel observar uma certa
rugosidade na superficie do sensor, entretanto, quando comparado com o sensor modificado
3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP (Figuras 15C e 15D) ¢ visivel que ha um aumento na
rugosidade da superficie do sensor apds a modificagdo. Além disso, na superficie do 3D-
CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP ¢ notavel uma textura mais irregular e com alguns aglomerados
de particulas com aspecto cristalino, formando espacos entre esses aglomerados. Essa textura
mais irregular e porosa esta de acordo com a morfologia tipica das MOFs, ja que sua principal
caracteristica estrutural ¢ justamente a porosidade. Como foi discutido na se¢do 4.1, o aumento
da rugosidade contribui para o aumento da area eletroativa e para o processo de transferéncia
de carga. Diante disso, as imagens MEV das superficies dos sensores refor¢cam os dados obtidos

experimentalmente para os valores de area eletroativa e Rct.
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Figura 15 — Imagem MEYV registrada para a superficie do sensor 3D-CPE com ampliagdo de
(A) 30000 vezes e (B) 50000 vezes e para o sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP com
ampliacao de (C) 30000 vezes e (D) 50000 vezes.

C

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.3 Comportamento eletroquimico do DIU no 3D-CPE

Nessa se¢do, foi descrito os resultados obtidos do comportamento eletroquimico do DIU

no sensor 3D-CPE.

4.3.1 Estudo de pH

O efeito do pH do eletrdlito suporte sobre o processo redox do DIU (100 umol L) foi
investigado usando VPD e solu¢des tampdes BR (0,1 mol L) com valores de pH variando
entre 2,0 e 8,0, conforme ilustrado na Figura 16A. O processo de oxidagao do DIU foi facilitado
com o aumento do pH do meio, conforme evidenciado por uma leve mudanca do potencial de
oxidagdo para regides mais catodicas. Entretanto, hd uma redu¢do notavel na sensibilidade a

medida que o valor do pH do eletrdlito de suporte aumenta, como a sensibilidade foi
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determinado como um fator crucial na selecdo do pH mais adequado para a quantificagdo de
DIU, o pH 2,0 foi identificado como o valor de pH ideal para o eletrolito de suporte.

Além disso, o processo redox do DIU na superficie do eletrodo 3D-CPE exibiu um
comportamento linear (R?> = 0,99) com o pH do meio representado pela equagio Ep = (-0,060
+ 0,003) pH + (1,26 + 0,02), conforme ilustrado na Figura 16B. A inclinagdo dessa correlagao
(60 mV pH™') se aproxima do valor tedrico para sistemas Nernstianos (59 mV pH™'), indicando
que a reagao redox que ocorre na superficie do eletrodo 3D-CPE envolve nimeros equivalentes

de elétrons e protons.

Figura 16 — (A) Voltamogramas por VPD para o estudo de pH de DIU usando tampao BR
0,1 mol L' como eletrolito de suporte e (B) Efeito do pH do eletrolito suporte na resposta
analitica (corrente de pico) para o DIU. Condi¢des experimentais VPD: degrau de potencial 5

mV; amplitude 50 mV; tempo de modulagio 50 ms.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
4.3.2 Estudo do regime de transporte de massa de DIU

O regime de transporte de massa do DIU foi realizado por meio da VC, com uma
velocidade de varredura variando de 10 a 200 mV s, em solugdo tampdo BR (pH = 2,0, 0,1
mol L), conforme mostrado na Figura 17A. A correlagio logaritmica entre a corrente de pico
(Ip) e a velocidade de varredura (v) exibiu uma relagdo linear (R? = 0,999), representada pela
equacado log Ip = (-7,01 = 0,02) + (0,936 = 0,008) log v, conforme ilustrado na Figura 17B. O
valor do coeficiente angular dessa curva indica um processo eletroquimico controlado por

adsorc¢ao do DIU na superficie do eletrodo 3D-CPE (Junior, David, 1993). Além disso, o DIU
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exibiu um processo de oxidag¢do irreversivel com um potencial maximo de oxidagao de +1,15

V (vs Ag|AgCls), KClsaturado))-

Figura 17 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o estudo do regime de transporte de
massa do DIU 1 mmol L™ usando uma velocidade de varredura de (a) 10 a (i) 200 mV s e
(B) Correlacao logaritmica da corrente de pico (/p) com a velocidade de varredura (v).

Eletrolito suporte: solugdo tampio BR 0,1 mol L', pH 2,0.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Para avaliar o mecanismo de oxidagao do DIU na superficie do eletrodo, foi utilizada a
relacdo entre o potencial de pico (E) e o logaritmo neperiano da velocidade de varredura (Ln
V), com o objetivo de determinar o niimero de elétrons envolvidos no processo de oxidacao
eletroquimica do DIU. Para isso, empregou-se a equagdo de Laviron (Eq. 2) para um sistema

irreversivel.

E,(V) = E°+ (M) log (%) + logv (M) (Eq. 2)

anF anF anF

Onde E, ¢ o valor do potencial de pico, Eo € o potencial redox padrao da espécie, o é o
coeficiente de transferéncia de elétrons, ko € a constante de reacao heterogénea padrdo, n é o
nimero de elétrons transferidos, v € a velocidade de varredura, T € a temperatura, considerada
298 K, R ¢ a constante universal dos gases ideais, igual a 8,314 J K™ mol! e F ¢ a constante de
Faraday, igual a 96480 C mol™'. Para processos irreversiveis, o valor de a pode ser atribuido
como sendo 0,5 (Bard; Faulkner, 2000).

Com base nessa informacao, o valor de n foi calculado, assim o niimero de elétrons
envolvidos no processo de oxida¢do do DIU ¢ de n = 1,70. Dessa forma, pode-se concluir que

o mecanismo de oxidagdo de DIU no eletrodo 3D-CPE envolve a transferéncia de 2 elétrons.
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Como ja foi obtido que a proporcdo nessa reagdo ¢ igual de protons e elétrons, € possivel

presumir o mecanismo de oxidagdo do DIU (Wong et al., 2015) (Figura 18).

Figura 18 — Mecanismo eletroquimico para o processo de oxidagao do DIU na superficie do

3D-CPE.
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Fonte: WONG et al. (2015).

4.4 Aplicacao do 3D-CPE para determinacio de DIU por VOQ

Nessa se¢do, foi apresentado os resultados obtidos para a determinac¢ao de DIU por VOQ
com o sensor 3D-CPE em amostras de cachaga e garapa, além do estudo de possiveis

interferentes das matrizes estudadas.

4.4.1 Otimizagdo dos parametros da VOQ para determinagdao de DIU

A técnica selecionada para a determinagdo de DIU inicialmente foi a VOQ,
particularmente adequada para o perfil adsortivo do DIU na superficie -eletrodica.
Consequentemente, os parametros instrumentais para a analise VOQ foram otimizados para
obter a mais alta sensibilidade e resolu¢do de pico. As condi¢des ideais obtidas foram uma
amplitude de 40 mV, um degrau de potencial de 8 mV e uma frequéncia de 50 Hz.

Conforme ilustrado nas Figuras 19A e 19B, hd um aumento no valor da corrente de pico
com o aumento do valor da amplitude, ocorrendo uma estabilizagdo apds atingir 40 mV. Além
desse valor de amplitude, ha um alargamento da base do pico de oxida¢do. Da mesma forma, o

aumento do degrau de potencial (19C e 19D) resulta no aumento da corrente de pico, mas as
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custas da piora na resolugdo, evidenciada pelo alargamento da base do pico. Portanto, um
degrau de potencial de 8 mV forneceu o equilibrio mais satisfatorio de resolucdao e
sensibilidade. Além disso, frequéncias mais altas geram correntes de pico mais altas, mas, além
de 60 Hz, ocorre um alargamento significativo do pico. Portanto, 50 Hz foi considerado mais

adequado para o método, conforme mostrado nas 19E e 19F.

Figura 19 — Otimizacao das condigdes instrumentais da VOQ (A) Voltamogramas da
amplitude (variando de 10 a 60 mV), (B) grafico da amplitude x corrente, (C) voltamogramas
do degrau de potencial (variando de 1 a 10 mV), (D) grafico do degrau de potencial x
corrente, (E) voltamogramas da frequéncia (variando de 10 a 60 Hz) e (F) grafico da

frequéncia x corrente. 25 pmol L' de DIU em solugfio tampdo BR 0,1 mol L™, pH 2,0.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
4.4.2 Construgdo da curva analitica de DIU por VOQ

A partir de todas as condigdes instrumentais otimizadas, foi construida uma curva
analitica para o DIU (Figura 20A). A curva analitica exibiu duas faixas lineares. A faixa de
concentra¢io menor variando de 0,25 a 2,5 pmol L', expressa pela equacdo Ip (pA) = (0,449
+ 0,009) [DIU] (umol L) + (0,586 + 0,009), com um excelente ajuste linear (R? = 0,999). A

faixa de concentragdo maior variou entre 5,0 e 20,0 umol L', expressa pela equagdo Ip (uA) =
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(0,290 £ 0,013) [DIU] (umol L) + (1,370 + 0,097), mostrando também um bom ajuste linear
(R?=0,992), conforme mostrado na Figura 20B.
Os limites de deteccao (LD) e quantificagdo (LQ) foram calculados de acordo as
equacoes 3 ¢ 4:
LD =3,3 Sg/A (Eq. 3)
LQ=10 Sg/A (Eq. 4)
seguindo as recomendacdes da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(IUPAC), onde Sg ¢ o erro do coeficiente linear e A € o coeficiente angular da curva analitica.
Os valores obtidos foram 0,069 pmol L™ e 0,208 pmol L™ e para LD e LQ, respectivamente. A
sensibilidade analitica do sensor 3D-CPE para esse método foi estimada em 0,46 pA L pmol™!

mm™.

Figura 20 — (A) Voltamogramas por VOQ para curva analitica de DIU em tampao BR 0,1
mol L! pH 2,0 usando 3D-CPE como eletrodo de trabalho, sendo (a) branco; (b) 0,25 umol L
1 (¢) 0,5 pmol L'; (d) 1 pmol LY (e) 1,5 pmol L'; (f) 2 umol L'; (g) 2,5 pmol L (h) 5
pumol L' (i) 7,5 pmol L'; (§) 10 pmol L; (k) 15 umol L™ e (1) 20 pmol L' e (B) Ajustes
lineares das curvas analiticas para DIU. Condi¢des experimentais: amplitude 40 mV; degrau

de potencial 8 mV; frequéncia 50 Hz.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Foi realizado um estudo de repetibilidade a fim de avaliar a precisdo dos sensores.
Foram realizadas 10 medidas por VOQ com uma solu¢do de concentragdo de DIU de 25 umol

L! na célula eletroquimica. O desvio padrio relativo (RSD) obtido para essas medigdes foi de
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3,1% (Figura 21). Esse resultado indica que o sensor desenvolvido apresentou excelente

precisdo ao aplicar o método otimizado por VOQ para determinacio de DIU.

Figura 21 — Voltamogramas por VOQ obtidos a partir do estudo de repetibilidade (n = 10)
usando o sensor 3D-CPE para medi¢des de uma solucdo de DIU com concentracao de 25
pmol L' em tampao BR 0,1 mol L' pH 2,0. Condigdes experimentais: amplitude 40 mV;

degrau de potencial 8 mV; frequéncia 50 Hz.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
4.4.3 Determinacdo de DIU em amostras de cachaca e caldo-de-cana

O uso do sensor 3D-CPE na quantificagdo de DIU por VOQ em amostras reais foi
comprovada para amostras de garapa e cachaca. Ambas as amostras foram diluidas em eletrdlito
de suporte (50 vezes), sendo também fortificadas em trés niveis de concentragdo: 5, 7 ¢ 8§ umol
L' a fim de avaliar a exatidio do método. Devido as matrizes complexas das amostras, o
método de adi¢cdo padrao foi empregado para mitigar as interferéncias decorrentes do efeito de
matriz nas analises. Os valores de concentragao obtidos para cada amostra sdo apresentados na
Tabela 1, juntamente com as taxas de recuperagao (variando entre 101% e 111%),
demonstrando que o método proposto apresenta exatidao e que a utilizacdo do método de adigao

de padrao foi eficaz para minimizar a interferéncia da matriz nas analises.



56

Tabela 1 — Valores de recuperacdo (média) obtidos para amostras fortificadas de cachaca (C)

e garapa (G) (n = 3) por VOQ.

Amostras Adicionado / pmolL™!  Encontrado / umolL™'  Recuperagdo / %

Co 0,0 <LD -

Cl 5,0 5,5+0,3 109
C2 7,0 7,4+0,5 111
C3 8,0 8,6+1,6 103
GO 0,0 <LD -

Gl 5,0 52+0,8 105
G2 7,0 6,7+0,2 101
G3 8,0 8,5+1,9 102

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.4.4 Estudo de interferentes

Foram realizados testes de interferéncia para a determinagao voltamétrica de DIU por
VOQ, avaliando a influéncia da frutose (FRU), glicose (GLI), sacarose (SAC), glifosato (GLY)
e acido diclorofenoxiacético (2,4-D), usando uma proporcao de concentracao de 1:1. Esses
testes de interferéncia foram realizados com essas espécies devido a possibilidade de sua
presenga na matriz estudada. Em todos os testes, a concentragdo de DIU na célula eletroquimica
foi mantida em 25 pmol L' com tamp3o BR (0,1 mol L}, pH 2,0).

Em geral, a resposta obtida para o DIU apresentou variagcdes de até 7,3 %, conforme
mostrado na Figura 22. Esses resultados ressaltam que o sensor 3D-CPE demonstrou
seletividade adequada para a determinagdo de DIU na presenga de outros compostos como

pesticidas comumente usados no cultivo e componentes da matriz da amostra.
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Figura 22 — Percentagens médias resultantes das analises de interferéncia para a
determinagdo de DIU, realizadas usando uma propor¢ao de concentracdo de 1:1 para FRU,
GLU, SAC, GLY e 2,4-D. A concentragao de DIU usada na célula eletroquimica foi de 25

pmol L', em solugdio tampdo BR 0,1 mol L', pH 2,0.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.5 Aplicacao do 3D-CPE para determinacio de DIU por FIA-AMP

Nessa sec¢do, esta apresentado os resultados obtidos para a determinagdo de DIU por

FIA-AMP com o sensor 3D-CPE em amostras de cachaga.

4.5.1 Otimizagdo dos parametros do FIA-AMP para determinacdo de DIU

Tendo em vista o carater adsortivo do DIU e a eficiéncia do sistema em fluxo em limpar
a superficie do eletrodo entre uma injecdo e outra, minimizando o envenenamento do eletrodo,
foi desenvolvido um método para determinacdo de DIU usando o sistema FIA-AMP. Um
beneficio de minimizar o envenenamento da superficie do eletrodo ¢ aumentar o seu tempo de
vida util, diminuindo o descarte de sensores e, consequentemente, a geracao de residuos. Diante
disso, os parametros instrumentais dessa técnica foram otimizados para obter melhor
sensibilidade e resolu¢do de pico. Assim, alguns pardmetros inerentes a técnica foram
otimizados, incluindo o potencial aplicado, a vazao e o volume da alga de amostragem, as faixas
selecionadas foram de +1,0 a +1,25 V (vs Ag|AgCl(s), KClsat)), 1,4 a 3,9 mL min e 25 a 150

uL, respectivamente. A otimizagio foi realizada com uma solugdo padrdo de DIU 25 pmol L™!
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diluida em solucdo tampao BR (pH =2,0, 0,1 mol L") com 10 % de etanol, utilizando a mesma
solugdo tampao como solucdo carreadora.

O primeiro parametro estudado foi o potencial de oxidacdo, avaliado na faixa de +1,0 a
+1,25 V (vs Ag|AgCls), KClsat)). Conforme a Figura 23A, foi observado um ganho de sinal
analitico até +1,2 V. Apo6s esse valor, houve perda de precisdo entre as medigdes e, possiveis
espécies interferentes nas amostras sao mais propensas a serem oxidadas. H4 uma queda brusca
de sinal entre o potencial +1,2 V e +1,25 V, um desvio do comportamento esperado, que se
repetiu mesmo realizado outras medi¢gdes. Uma possivel explicagdao ¢ o envenenamento da
superficie eletroativa, causado pela sequéncia de inje¢des da solucdo estoque de DIU. Assim, o
potencial de +1,2 V (vs Ag|AgCls), KClsat)) foi selecionado como ideal.

Para a otimizacao da vazao do fluxo, foram avaliadas taxas entre 1,4 ¢ 3,9 mL min™!,
conforme apresentado na Figura 23B. Foi observado um aumento progressivo do sinal
eletroanalitico com o incremento da vazao, entretanto, a partir de 3,0 mL min™', o sinal tende a
estabilizacdo. Além disso, em vazdes mais elevadas, foi verificado um aumento na variagao
entre as medi¢des. Dessa forma, a taxa de fluxo de 3,0 mL min™ foi selecionada como condi¢ao
ideal. Considerando os principios da Quimica Verde, ¢ recomendado, sempre que possivel, a
minimiza¢do do volume de residuos gerados. Portanto, operar em vazdes menores que
mantenham um sinal eletroanalitico adequado ¢ uma estratégia satisfatoria e alinhada a
sustentabilidade.

Por fim, a al¢a de amostragem foi avaliada com volumes variando de 25 a 150 pL. Foi
verificado um aumento do sinal analitico até 75 uL, volume a partir do qual foi observado um
decaimento na resposta. Esse comportamento pode ser atribuido ao carater adsortivo do DIU,
que possivelmente leva a saturacdo dos sitios eletroativos da superficie do eletrodo, resultando
na diminui¢ao do sinal. Dessa forma, a alga de amostragem de 75 puL foi selecionada como a

condig¢ao ideal (Figura 23C).
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Figura 23 — Resultados da otimizagdo dos parametros instrumentais para determinagao de

DIU por FIA-AMP: (A) Potencial aplicado (vs Ag|AgCls), KClsat)), (B) vazao do fluxo do

eletrolito suporte e (C) volume da alca de amostragem. Condigdes: DIU 25 pmol L™ em

solugdio tampdo BR pH 2,0 a 0,1 mol L' como eletrdlito suporte.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
4.5.2 Construgdo da curva analitica de DIU por FIA-AMP

A partir dos parametros instrumentais otimizados, foi construida uma curva analitica na
faixa de 10 a 50 umol L-!, a partir de uma solugio padrio de DIU diluida em solugio tampio
BR (0,1 mol L', pH 2,0). A construgdio da curva analitica foi feita tanto no modo crescente
quanto no decrescente, para avaliar se havia comprometimento dos sinais obtidos devido a
algum efeito de memoria (Figura 24A). Foram obtidas faixas lineares crescentes e decrescentes,
com ajustes satisfatorios, com R? = 0,999 e 0,991, respectivamente, expressas pelas seguintes
equagdes: Ip (pA) = (0,0157 + 0,0002) [DIU] (umol L) + (0,065 £+ 0,005) para a curva
crescente (Figura 24B) e Ip (uA) = (0,0153 + 0,0007) [DIU] (umol L") + (0,03 £ 0,01) para a
curva decrescente (Figura 24B). Observando o coeficiente angular das duas curvas, 0,0157 e
0,0153 pA L pmol!, eles no apresentam uma diferenca significativa. Isso sugere que nas
condi¢des empregadas na andlise, ndo foi observado efeito de adsor¢do de DIU ou de algum

produto de oxidacao sobre a superficie do eletrodo.
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Figura 24 — Amperograma (A) para curva analitica (crescente e decrescente) de DIU (10,0;
20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 pmol L); Grafico de correlagdo entre a corrente de pico € a
concentracdo de DIU para a curva analitica (B) crescente e decrescente. Condigdes

experimentais: Solugdo tampao BR 0,1 mol L™!, pH 2,0 como eletrdlito suporte; eletrodo de

referéncia Ag|AgCls), KClsat); alca de amostragem de 75 pL; fluxo de 3 mL min’!; potencial
aplicado de +1,2 V.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Os valores de LD e LQ foram estimados usando as equagdes 3 e 4 do item 4.3, descritas
anteriormente. A partir dos dados obtidos para a curva crescente os valores de LD e LQ foram
estimados como 1,05 e 3,18 pmol L™!, enquanto para a curva decrescente foram estimados como
2,15 € 6,54 pmol L', respectivamente. A sensibilidade analitica do 3D-CPE para esse método
para a curva crescente e decrescente foram estimadas, sendo obtido os valores 0,0160 ¢ 0,0156

uA L umol! mm?, respectivamente.

4.5.3 Aplicagdo em amostras de cachaga

A aplicabilidade do método desenvolvido para quantificacdo de DIU por FIA-AMP em
amostras reais foi comprovada para amostras de cachaga. Apods otimizacdo das condig¢des
instrumentais, o0 método foi aplicado para quantificagdo do DIU em amostras reais. A diluigdo
das amostras foi feita em eletrélito suporte (50 vezes), e as mesmas foram fortificadas em trés
niveis de concentragio: 20, 30 e 40 umol L!. Os valores de concentracdo obtidos para cada
amostra estdo apresentados na Tabela 2, assim como as taxas de recuperacao (variando entre

99% e 109%), demonstrando que o método proposto apresenta exatidao, além de ndo apresentar

evidéncias de interferéncia da matriz nas analises.
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Tabela 2 — Valores de recuperacio (média) de DIU (n = 3) obtidos para amostras fortificadas
de cachaga analisadas por FIA-AMP.

Amostras Adicionado / pmolL™!  Encontrado / umolL™'  Recuperagdo / %
Co 0,0 <LD -
Cl 20,0 21,7+0,5 109 +£2
C2 30,0 30,4 +2,5 101 £8
C3 40,0 39,5+ 0,6 99 +2

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.6 Modificacio da pasta condutora com MIL-53(Al)-TDC/AuNP

A modificacdo na pasta condutora foi estudada para verificar se ocorreria uma melhora
na sensibilidade do método analitico, possibilitando trabalhar com menores concentragdes de
DIU na célula eletroquimica com a VPD. A motivagdo de desenvolver um método para
determinagdo de DIU com a VPD surgiu ao realizar os estudos para a detec¢ao simultanea de
DIU e CBZ. O que foi observado nos estudos para a andlise simultanea desses compostos foi:
1) utilizando a VOQ os picos dos analitos se sobrepunham, enquanto a VPD proporcionava
picos com melhor resolugdo e 2) o aumento da concentracdo dos analitos na célula
eletroquimica compromete a resolucdo dos picos de oxidacdo dos compostos. Diante disso, a
conclusdo adequada ¢ utilizar a VPD no desenvolvimento do método e trabalhar nas menores
concentragdes possiveis para obter picos bem resolvidos, que possibilitem a quantificagao dos
analitos de forma eficiente, visto que a concentracao esperada desses analitos nas amostras deve
ser baixa. Portanto, a estratégia adotada foi realizar uma modificagdo no sensor. Inicialmente
os estudos com o sensor modificado foi realizado apenas para o DIU devido a maior
simplicidade para avaliar os resultados derivados de somente um analito.

Também havia interesse em verificar se o potencial de pico seria antecipado, facilitando
o processo de oxirredu¢do. Considerando isso, a performance do eletrodo com a pasta
modificada foi avaliada inicialmente pelo aumento da corrente de pico do DIU por meio da VC
(Figura 25A) e da VPD (Figura 25B). Em ambas as técnicas houve um incremento na corrente
de pico do DIU em torno de 2,5 vezes. No entanto, ndo houve deslocamento significativo no

potencial de pico do DIU, ocorrendo uma variagao de aproximadamente 14 mV.
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Figura 25 — Comparacao dos eletrodos (==) 3D-CPE e (=) 3D-CPE/MIL-53(Al)-
TDC/AuNP (A) VC para DIU 200 umol L! e (B) VPD para DIU 10 pmol L™ em solugio
tampao BR 0,1 mol L', pH 12,0. Condi¢des experimentais: VC velocidade de varredura: 100
mV s!; VPD amplitude: 80 mV; degrau de potencial 7 mV; tempo de modulagio 50 ms.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.7 Comportamento eletroquimico do DIU no 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP

O estudo do comportamento eletroquimico do DIU foi avaliado novamente na superficie
do eletrodo apo6s a modifica¢ao da pasta condutora. Dessa forma, foram realizados estudos da

influéncia do pH do eletrolito suporte e do regime de transporte de massa.

4.7.1 Estudo de pH

Da mesma forma que anteriormente, conforme item 4.2.1, o efeito do pH do eletrélito
suporte sobre o processo redox do DIU (10 pmol L) foi investigado, por meio da VPD e
usando solugdes tampdes BR (0,1 mol L) com valores de pH variando entre 2,0 e 12,0. Assim
como na superficie do 3D-CPE, aqui também foi observado uma melhora no processo de
oxidagdo do DIU com o aumento do valor de pH do meio, evidenciado pela antecipacao do
potencial de oxidagdo para regides mais catddicas, conforme mostrado na Figura 26A. Em
relacdo a corrente de pico, em meio mais acido houve uma maior corrente, sendo a corrente no
pH 2,0 quase 3x maior que a do pH 12,0 (Figura 26B). No entanto, mesmo sendo menor, a
corrente de pico no pH 12,0 foi satisfatéria, e o potencial de oxidagdo apresentou uma

antecipagdo de aproximadamente 600 mV, o que ¢ interessante considerando que quanto mais
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proximo de 0 V for esse potencial, menor sera a chance de interferéncia na andlise.
Considerando esses pontos citados, o pH 12,0 foi escolhido como valor ideal para o eletrélito
suporte.

O processo redox do DIU na superficie do eletrodo modificado também exibiu um
comportamento linear (R? = 0,99) representado com a equagdo Ep = (-0,061 + 0,002) pH +
(1,25 = 0,02) com o valor do pH do eletrélito suporte, conforme ilustrado na Figura 26C. A
inclinacdo dessa correlagio (61 mV pH') se aproxima do valor tedrico para sistemas
Nernstianos (59 mV pH™), sendo indicativo de que a reagdio redox que ocorre na superficie do
eletrodo 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP envolve ntmeros equivalentes de elétrons e

prétons, da mesma forma que ocorre na superficie do 3D-CPE.

Figura 26 — (A) Voltamogramas por VPD para o estudo de pH de DIU 10 pmol L™ usando
tampdo BR 0,1 mol L' como eletrélito de suporte e (B) Efeito do valor de pH do meio do
eletrélito suporte na resposta analitica (corrente de pico) e (C) Efeito do valor de pH do meio
no potencial de pico. Condigdes experimentais VPD: amplitude: 100 mV; degrau de potencial

7 mV; tempo de modulagdo 50 ms.
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4.7.2 Estudo do regime de transporte de massa

O regime de transporte de massa do DIU para esse sensor também foi realizado por meio
da VC. Variando a velocidade de varredura de 50 a 250 mV s’!, em solugdio tampdo BR (pH =
12,0, 0,1 mol L"), conforme mostrado na Figura 27A. A correlagdo logaritmica entre a corrente
de pico (Ip) e a velocidade de varredura (v) exibiu uma relagio linear (R% = 0,99), representada
pela equacao log Ip = (-6,74 = 0,08) + (0,75 + 0,04) log v, conforme ilustrado na Figura 27B.
O valor do coeficiente angular dessa curva indica um processo eletroquimico controlado tanto
por difusdo quanto por adsor¢do do DIU na superficie do eletrodo 3D-CPE/MIL-53(Al)-
TDC/AuNP (Junior, David, 1993). Nessa superficie o DIU também apresentou um processo
redox irreversivel, com um potencial maximo de oxida¢ao em aproximadamente +0,56 V (vs

Ag|AgC1(S): KCl(saturado)).

Figura 27 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o estudo do regime de transporte de
massa do DIU 250 umol L™ usando uma velocidade de varredura de (a) 50 a (i) 250 mV s e
(B) Correlacao logaritmica da corrente de pico (Ip) com a velocidade de varredura (v).
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4.8 Aplicacao do 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP para determinaciao de DIU por VPD

Nessa se¢do, foi apresentado os resultados obtidos para a determinacdo de DIU em
amostras de agua de torneira, agua de rio e agua de lago utilizando o sensor 3D-CPE/MIL-

53(Al)-TDC/AuNP por VPD.

4.8.1 Otimiza¢do do método

As condigdes instrumentais para analise de DIU (5 umol L™ em solugio tamp3o BR 0,1
mol L', pH 12,0) por VPD foram otimizadas. Foram estudados valores de amplitude variando
de 10 a 100 mV (Figura 28A e 28B). Com o aumento do valor de amplitude, ocorreu um ganho
em termos de corrente de pico, assim como um leve alargamento na base de pico, ocorrendo
praticamente uma estabilizagdo nesse ganho de corrente a partir de 80 mV. Sendo assim, o valor
de 80 mV foi considerado como adequado para as medidas posteriores.

Em seguida, foram estudados o valor do degrau de potencial de 1 a 8 mV (Figura 28C
e 28D). Similar ao estudo da amplitude, com o aumento do valor do degrau de potencial houve
um ganho no valor da corrente de pico e um alargamento da base do pico. A partir de 6 mV o
ganho de corrente comecga a ndo ser tdo significativo, e em 8§ mV o voltamograma comeca a
perder resolugdo. Diante disso, o degrau de potencial de 7 mV foi considerado o mais adequado,
nesse valor ainda ndo ocorreu perda na resolu¢do do voltamograma e ha um ganho em termos

de frequéncia analitica quando comparado ao degrau de potencial de 6 mV.
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Figura 28 — Otimizacdo das condigdes instrumentais da VPD. (A) Voltamogramas de
amplitude (variando de (a) 10 a (j) 100 mV), (B) grafico da amplitude x corrente, (C)
voltamogramas do degrau de potencial (variando de (a) 1 a (h) 8 mV), (D) grafico do degrau e

potencial x corrente. 5 umol L' de DIU em solugfio tampdo BR 0,1 mol L™, pH 12,0.

1,8 1,84
o)
1,5 1,5 * E
+ .
< 1,2 4 < 1,24 . []
= = !
E 0,94 E 0,9
= c [
L 06 &
. & E 06
3 3
2 L ]
0,3 0.34
(a) .
0,0
o004 "
T T T T T T T T T
0,0 0,2 0.4 06 0.8 1,0 0 20 40 60 80 100
C Potencial vs Ag|AgCI(KCI i v D Amplitude / mV
1,5
1,2 (h)
1,24 J, %
0.9 . % B
< < 2
= = 0,94 -
~ ~ ¥ ]
o 064 O -
5 5
E £ 06- "
Q 0,34 o
O (&) [}
0,0 (@) 0,31 ¥
T T T T T T T T T T T T T T
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Potencial vs pL\gI.f-\gCItKCI i Vv Degrau de potencial / mV

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.8.2 Construgdo da curva analitica do DIU por VPD

A partir de todas as condigdes instrumentais otimizadas, foi construida uma curva
analitica para o DIU (Figura 29A e 29B) por VPD. A faixa de concentracdo da curva variou de
0,99 a 19,23 umol L', expressa pela equagio Ip (nA) = (0,328 =+ 0,002) [DIU] (umol L) -
(0,247 + 0,004), com um excelente ajuste linear (R*> = 0,999). O LD e LQ também foram
calculados de acordo as equagdes 3 e 4, seguindo as recomendagdes da [UPAC. Os valores
obtidos foram 0,040 pmol L' € 0,122 pumol L™ para LD e LQ, respectivamente. Esse resultado
quando comparado com o sensor 3D-CPE ¢ cerca de 42% menor para o LD, uma diminuigao

expressiva no limite de detecgao.
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Figura 29 — (A) Voltamogramas por VPD para curva analitica de DIU em tampao BR 0,1
mol L' pH 12,0 usando 3D-CPE-MOF/MIL-53(Al)-TDC/AuNP como eletrodo de trabalho,
sendo (a) branco; (b) 0,99 umol L'; (¢) 4,95 pmol L*!; (d) 9,80 pmol L!; (e) 14,56 pmol L!;

(f) 2 pmol L' e (g) 19,23 umol L™ e (B) Ajuste linear da curva analitica para DIU.
Condigdes experimentais VPD: amplitude 80 mV; degrau de potencial 7 mV; tempo de

modulacao 50 ms.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

Foi realizado um estudo de repetibilidade a fim de avaliar a precisdo dos sensores.
Foram realizadas 10 medidas por VPD em 3 niveis diferentes de concentracao de DIU na célula
eletroquimica, 5 pmol L', 10 umol L' e 15 pmol L. As medi¢des foram realizadas de forma
sequencial, com apenas uma agitagdo da soluc¢do na célula eletroquimica por 5 segundos entre
cada andlise. Nao foi realizado nenhum procedimento de polimento ou qualquer outro tipo de
limpeza da superficie do eletrodo entre as medi¢des. O RSD obtido para essas medidas nas
diferentes concentragdes de DIU foi de 10,0 %, 8,4 % e 7,1 %, respectivamente (Figura 30).
Esses resultados indicam que o sensor desenvolvido apresenta excelente precisdo ao aplicar o

método otimizado por VPD para determinacao de DIU.
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Figura 30 — Voltamogramas por VPD obtidos a partir do estudo de repetibilidade (n = 10)
usando o sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP para medi¢des de uma solugao de DIU
com concentragio de 5 (==), 10 (==) e 15 (==) umol L! em solucdo tampio BR 0,1 mol L-
!, pH 12,0. Condig¢des experimentais VPD: amplitude 80 mV; degrau de potencial 7 mV;

tempo de modulacdo 50 ms.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.8.3 Determinag¢do de DIU em amostras de agua de torneira, de rio e de lago

Foi realizado a comprovacao da eficacia do sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP na
determina¢do de DIU por VPD em amostras reais de d4gua de torneira, agua de rio e agua de
lago. Com as condi¢des instrumentais do método otimizadas, ele foi aplicado para quantificagdo
do DIU nas amostras. Dessa forma, foram realizados ensaios de adi¢do e recuperagdo para
verificar a exatiddo do método. Assim, as amostras foram fortificadas em trés niveis de
concentragdo: 5,0, 10,0 e 15,0 pmol L.

Os valores de concentragao obtidos para cada amostra sao apresentados na Tabela 3,
juntamente com as taxas de recuperagdo (variando entre 97 % e 105 %). Esses valores
demonstram que o método proposto com o sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP apresenta
boa exatiddao para o monitoramento de DIU em amostras de dgua. O preparo das amostras foi
simples e rapido, se tratou de duas etapas: a filtragem em papel de filtro, seguida da dilui¢do

em eletrélito suporte (10 vezes).
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Tabela 3 — Valores de recuperacio (média) de DIU (n = 3) obtidos para amostras fortificadas

de dgua de torneira (AT), 4gua de lago (AL) e dgua de rio (AR) analisadas por VPD.

Amostras Adicionado / pmolL™!  Encontrado / umolL™'  Recuperagdo / %
ATO 0,0 <LD -
ATI1 5,0 49+0,3 99+ 6
AT2 10,0 99+0,5 99 +5
AT3 15,0 15,7+ 0,6 105+4
ALO 0,0 <LD -
ALl 5,0 5,1+£0,3 1025
AL2 10,0 9,7+0,7 97 +7
AL3 15,0 15,6 £1,2 104 £ 8
ARO 0,0 <LD -
ARI 5,0 49+04 98 +7
AR2 10,0 10,4 +£0,5 104 £ 5
AR3 15,0 15,6 £0,9 104 £ 6

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.8.4 Estudo de interferentes

Foram realizados testes de interferéncia para a determinagao voltamétrica de DIU por
VPD, avaliando a influéncia do 2,4-D (10 umol L"), CBZ (30 umol L), NO, (250 umol L),
e NOs™ (10 mmol L) utilizando propor¢des especificas para cada agente, de acordo com os
valores de LMR em amostras de agua de cada um em relagdo ao DIU. Esses testes de
interferéncia foram realizados com essas espécies devido a possibilidade da presenga nas
matrizes estudadas. Em todos os testes, a concentracdo de DIU na célula eletroquimica foi
mantida em 5 pmol L™ com solugdo tampao BR 0,1 mol L', pH 12,0.

Em geral, a resposta obtida para o DIU apresentou variagdes de até 6,2 %, conforme
mostrado na Figura 31. Esses resultados ressaltam que o sensor 3D-CPE/MIL-53(Al)-
TDC/AuNP demonstrou seletividade apropriada para a determinacao de DIU na presenca de
determinados compostos como pesticidas comumente usados no cultivo e componentes da

matriz das amostras de 4gua de torneira, lago e rio.
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Figura 31 — Percentagens médias resultantes das andlises de interferéncia para a
determinacdo de DIU (5 pmol L) para 2,4-D (10 pmol L), CBZ (30 umol L"), NO,™ (250
pmol L), e NOs™ (10 mmol L.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
4.9 Comparaciao dos métodos desenvolvidos para determinac¢ao de DIU no 3D-CPE

Foi feita uma andlise comparativa dos métodos desenvolvidos utilizando o mesmo
sensor, o0 3D-CPE, visando avaliar as diferencas que cada técnica utilizada. Essa analise revelou
diferengas significativas na determinagdo de DIU utilizando a VOQ e o FIA-AMP. Os aspectos
avaliados foram a faixa linear, LD, sensibilidade, recuperacao e frequéncia analitica, ¢ sdo
apresentados na Tabela 4. A técnica VOQ apresenta duas faixas lineares distintas, 0,25 — 2,5
pumol L' e 5 - 20 pmol L™, oferecendo uma ampla gama de detec¢iio que pode ser 1til para
amostras com diferentes concentracdes de analitos. Ja em relagao ao método por FIA-AMP, ela
apresentou uma faixa linear de 10 - 50 umol L, adequada para amostras que possuam
concentragdes mais elevadas de DIU, mas pouco vidvel para analise em amostras de 4gua, por
exemplo.

Em relaciio ao LD, a VOQ apresentou um menor limite de detec¢do, 16 pg L,
indicando alta sensibilidade para detectar baixos niveis do DIU, e sendo a tnica que esta de
acordo com os valores de concentracdo de LMR do DIU. O LD para o DIU pelo método de
FIA-AMP foi significativamente maior que o anterior, sendo 24,5 ug L'. O mesmo ocorre

quando se avalia a sensibilidade dos métodos, o método por VOQ se mostrou mais sensivel
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(0,458 pA L mol™! mm™). Devido a alta velocidade de varredura da VOQ, ela proporcionou um
aumento na sensibilidade na determinacdo de DIU em comparag¢do a outra técnica.

Em termos de exatidao analitica, a VOQ apresentou desempenho satisfatorio, conforme
demonstrado pelas taxas de recuperagdo obtidas durante os testes com amostras reais. Esses
resultados indicam que a VOQ ¢ eficaz na quantificagdo precisa do analito, garantindo
confiabilidade e robustez nos dados gerados, especialmente em condi¢des controladas de
analise. Por outro lado, ao se avaliar a frequéncia analitica, o sistema FIA-AMP demonstrou
desempenho superior em relagdo a VOQ. Devido ao fluxo continuo de reagentes e amostras, o
sistema FIA-AMP permite uma maior taxa de frequéncia analitica, tornando-se uma alternativa

mais apropriada para aplicagdes que exigem alta produtividade, como andlises em larga escala.

Tabela 4 — Comparagao do desempenho analitico obtido para analise de DIU utilizando

diferentes técnicas.

Técnicas vVOQ FIA-AMP
Analitos DIU DIU
Faixa linear (umol L) 0,25-2,5e¢5-20 10 - 50
LD (umol L) 0,069 1,05
Sensibilidade
(wA L mol mm?) 0,4581 0,0160
Recuperacio (%) 101 - 111 99 -109
Frequéncia analitica 100 v h'! 115ih’

v h! — varreduras por hora; i h™! — injecdes por hora.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).

4.10 Comparacao dos sensores eletroquimicos para monitoramento de DIU

A partir dos resultados obtidos para o monitoramento do DIU com os sensores
desenvolvidos neste trabalho, foi feito um levantamento de outros sensores documentados na
literatura para a determinagdo do DIU, conforme descrito na Tabela 5, a fim de realizar uma
analise comparativa entre eles. O eletrodo 3D-CPE e o eletrodo 3D-CPE/MIL-53(Al)-
TDC/AuNP se destacam por oferecerem uma faixa de trabalho linear consideravelmente ampla,

semelhante a dos outros sensores apresentados na literatura, ¢ mantiveram sua capacidade de
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detec¢do (LD) em uma ordem de magnitude semelhante. Em geral, a maioria dos sensores
relatados foi aplicada ao monitoramento de DIU em amostras de agua, uma matriz
consideravelmente mais simples. Dois dos estudos aplicam os sensores para monitorar o
herbicida em amostras de suco, enquanto outro foi aplicado para monitorar frutas e vegetais. O
sensor rGO/GCE foi utilizado na andlise de 4gua de torneira e suco de uva e laranja, e
apresentou um LD significativamente maior do que os obtidos em nosso trabalho com um
eletrodo descartavel (Alves et al., 2022). Ja o sensor CuO/WON/GCE, utilizado em analise de
amostras de dgua e suco, apresentou um LD melhor do que os obtidos pelos sensores propostos
neste trabalho (Velmurugan et al., 2023), no entanto, ¢ importante ressaltar que foi utilizado
um sensor comercial com modifica¢des na sua superficie. Além disso, em termos praticos, um
LD que estd na mesma ordem de magnitude que o valor de LMR, sendo assim satisfatério para
aplicagcdo em analises de rotina.

Outro exemplo ¢ o sensor SiO>@AuNPs/GCE, aplicado em anélise de amostras de
frutas e vegetais, ele também apresentou um LD proximo ao obtido em nosso trabalho (Sun et
al., 2018). Entretanto, como outros sensores mencionados na literatura, esse sensor utilizou
dispositivos comerciais com modificacdes complexas em sua superficie. Isso tem como
consequéncia o aumento do custo analitico, e também afeta a frequéncia analitica, ja que precisa
ser contabilizado todas as etapas envolvidas da modificagdo do sensor. O eletrodo modificado
nesse trabalho também utiliza outras etapas, entretanto ainda utiliza da abordagem da economia
circular. Além do ponto que como a modificagdo esta inserida no préprio material composito,
a superficie do sensor ¢ renovavel sem perder a modificagdo, ndo sendo necessario realizar a
modifica¢do ap6s o polimento do sensor, como ocorre em modificagdes realizadas por drop-
casting. Nesse sentido, a maioria dos sensores eletroquimicos relatados para o monitoramento
de DIU usa o ECV como plataforma eletroquimica, enquanto poucos estudos relatam
alternativas de baixo custo. Quando se trata de métodos que estejam de acordo com a
abordagem da economia circular, de acordo com a revisdo feita na literatura, ndo ¢é relatado
nenhum trabalho com essa proposta que nao seja esse.

Sensores como CPE, SPE e PGE sdo alguns exemplos dos relatos como sensores de
baixo custo. Entre esses dispositivos relatados e apresentados na Tabela 5 apenas o sensor
MWCNT-COOH-MIP/CPE apresentou detectabilidade (LD) mais alta que a obtida com o
sensor proposto neste trabalho (Wong ef al., 2015), mas destacamos seu alto custo devido a
modificacdo, a complexidade de construgdo e a aplicagdo apenas em amostras de dgua. Nesse

contexto, o eletrodo 3D-CPE se destaca por suas caracteristicas analiticas adequadas para a
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determinagdo de DIU em amostras de bebidas alimenticias, combinando desempenho robusto,
baixo custo de producdo e a capacidade de reciclar residuos. Essas vantagens tornam o eletrodo
3D-CPE uma opgao viavel para aplicagao em procedimentos de rotina e controle de qualidade.
Além disso, essa analise comparativa de diferentes sensores torna evidente que, atualmente, ¢
possivel desenvolver métodos que sejam acessiveis e contribuam com inovagdes para o
desenvolvimento de um futuro mais sustentavel, e ainda assim sejam tdo eficientes ou até

melhores do que os métodos desenvolvidos tradicionalmente.
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Tabela 5 — Comparagao do desempenho analitico obtido com o uso do eletrodo 3D-CPE com outros eletrodos documentados na literatura para

monitoramento de DIU.

Eletrodo Técnica Faixa Linear LD Amostras Referéncias
pmol L pmol L
MWCNTs-CS@NGQDs/GCE VPD 0,3-51,5 0,2 Agua de rio e solo (Zhu et al., 2023)
MWCNT-COOH-MIP/CPE VOQ 0,05-1,25 0,009 Agua de rio (Wong et al.,
2015)
rGO/GCE BIA-AMP 5,0-50,0 0,4 Agua de torneira, suco integral (Alves et al.,
de uva e laranja 2022)
CuO/WON/GCE VPD 0,01 -764,4 0,006 Suco de uva, suco de laranja, (Velmurugan et
agua da torneira e agua do rio al.,2023)
CMO NPs/t-BN/GCE VPD 0,01 —419 e 569 — 1770 0,01 Agua de rios e lagos (Jeyaraman et al.,
2023)
rGO-AuNPs/SPE LSV 2,15-128,7 0,54 Agua de lago e de mar (Shams et al.,
2016)
Si0,@AuNPs/GCE VPD 0,2-55 0,052 Tomate, espinafre e pepino (Sun et al., 2018)
BDD VPD 1-9 0,035 Agua de lago e de pogo (Duarte, Henrique
etal.,2018)
PtNPs/CS/GCE DPVAdSV 0,17 -4,29 0,09 Agua de rio (Morawski et al.,

2020)
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NC/CPE VOQ 4,2 - 47 0,35 Solo (Serge et al.,
2021)
(p-Phe)-PGE VPD 10 —500 43,4 Agua (Ondes; Soysal,
2019)
3D-CPE VOQ 0,25-20,0 0,07 Garapa e cachaga Esse trabalho
3D-CPE FIA-AMP 10—-50 1,05 Cachaga Este trabalho
3D-CPE/MIL-53(Al)- VPD 0,99 — 19,2 0,04 Agua de rio, de lago e de Este trabalho
TDC/AuNP torneira

MWCNTs-CS@NGQDs/GCE: eletrodo de carbono vitreo modificado com nanotubos de carbono de paredes multiplas encapsulados em
quitosana combinados com pontos quanticos de grafeno dopados com nitrogénio, MWCNT-COOH-MIP/CPE: eletrodo de pasta de carbono
modificado com um polimero de impressao molecular e nanotubos de carbono de paredes multiplas funcionalizados com carboxila; rGO/GCE:
Eletrodo de carbono vitreo modificado com ¢xido de grafeno reduzido; CuO/WON/GCE: Eletrodo de carbono vitreo modificado com oxinitreto
de tungsténio e 6xido de cobre; CMO NPs/f-BN/GCE: Eletrodo de carbono vitreo modificado com nanocompoésito de 6xido de metal espinélio
misto [6xidos de Co, Mn] e nitreto de boro funcionalizado; BIA-AMP: andlise por inje¢do em lote com deteccdo amperométrica; rGO-
AuNPs/SPE: eletrodo impresso em tela modificado com 6xido de grafeno reduzido e nanoparticulas de ouro; SiO2@AuNPs/GCE: Esferas de
Si0; funcionalizadas com eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de Au de 6 nm; BDD: eletrodo de diamante dopado com
boro; PtNPs/CS/GCE: eletrodo de carbono vitreo modificado com nanoparticulas de platina e quitosana; NC/CPE: eletrodo de pasta de carbono
modificado com celulose nanocristalina; (p-Phe)-PGE: eletrodo de grafite lapis modificado por eletropolimerizagao de p-fenilenodiamina; LSV:
voltametria linear; VPD: voltametria de pulso diferencial; DPVAdSW: voltametria de decapagem adsortiva de pulso diferencial.

Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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5 DETERMINACAO SIMULTANEA DE DIURON E CARBENDAZIM

A determinacao simultanea de diferentes compostos oferece uma vantagem significativa
em termos de maior eficiéncia e rendimento em comparagdo com um método capaz de
determinar apenas um. Desenvolver um método que faz determinag¢des simultaneas nao apenas
economiza tempo, mas também reduz o consumo de reagentes e solventes, reduzindo o custo
das analises e da pegada ambiental. Além disso, o aumento da produtividade permite um
monitoramento mais frequente e tempos de resposta mais rapidos em situagdes emergenciais.

O DIU pode ser aplicado em conjunto com outros pesticidas na mesma cultura, além de
haver a possibilidade de que outros produtos tenham sido utilizados antes ou apos sua aplicacao.
Nesse contexto, € grande a probabilidade de ocorréncia simultanea de diferentes pesticidas em
uma mesma amostra, o que refor¢a a necessidade do desenvolvimento de métodos analiticos
capazes de quantifica-los de forma simultanea. Um exemplo relevante ¢ o carbendazim (CBZ),
um fungicida frequentemente empregado nas mesmas culturas agricolas que o DIU (Acayaba
et al., 2021). Diante disso, foi otimizado um método eficiente para realizar a quantificacao do

DIU e do CBZ simultaneamente.

5.1 Metodologia experimental

O valor do pH do eletrélito suporte foi investigado para avaliar o comportamento do
processo redox de uma solugdo de CBZ (2 umol L!). As medi¢des foram feitas por meio da
VPD utilizando uma faixa de pH entre 2,0 a 10,0. O regime do transporte de massa do CBZ
(500 pmol L) na superficie do eletrodo 3D-CPE foi avaliado por VC, variando a taxa de
varredura de 10 a 200 mV s em pH 10,0, conforme determinado anteriormente. Além disso,
também foi investigado o valor do pH do eletrolito suporte no processo redox da mistura de
DIU e CBZ (5 umol L e 2 pmol L-!, respectivamente), observando qual seria o pH com melhor
resolucao entre os picos. Todos esses estudos foram feitos utilizando uma solucao tampao BR
0,1 mol L' com 10% de etanol, como eletrolito suporte. O etanol foi adicionado na célula
eletroquimica na proporg¢ao de 10% devido a baixa solubilidade do DIU e CBZ em meio aquoso.

A VPD foi a técnica escolhida para realizar as anélises da determinacdo simultanea de
DIU e CBZ por ter apresentado uma melhor resolucdo dos picos que a VOQ. Assim seus
parametros instrumentais também foram otimizados, sendo eles, amplitude (10 - 100 mV),

degrau de potencial (1 - 10 mV) e tempo de modulagdo (10 - 100 ms). Esses estudos foram
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realizados utilizando uma concentracdo de 2 umol L' de CBZ e 5 umol L de DIU. Apos
otimizagdo das condigdes instrumentais, foi construida uma curva analitica em uma faixa de
concentragdo de 1 a 5 pmol L' da mistura de ambos os analitos. O eletrélito suporte utilizado
para as medi¢des em VPD foi uma solugdo tampao BR (pH = 10,0, 0,1 mol L!) em uma célula

eletroquimica de 5 mL contendo 10% de etanol.

5.2 Comportamento eletroquimico do DIU e CBZ no 3D-CPE

O estudo do comportamento eletroquimico do DIU e do CBZ foi avaliado na superficie
do sensor 3D-CPE. Dessa forma, foram realizados estudos da influéncia do pH do eletrolito

suporte e do regime de transporte de massa.

5.2.1 Estudo de pH

O efeito do pH do eletrolito suporte foi avaliado para os processos redox da mistura de
DIU e CBZ (5 umol L' e 2 umol L™, respectivamente) com valores de pH variando de 2,0 a
10,0. Ambos os processos de oxidagdo foram facilitados e ocorre uma reducao na sensibilidade
com o aumento do valor de pH, similar ao estudo realizado para o DIU sem a presenca de CBZ.
Além disso, existe uma melhor resolugdo entre os picos de oxidagdo do DIU e CBZ em meio
mais alcalino (Figura 32A). Esse foi o critério determinante para a escolha do pH do eletrdlito
suporte, sendo escolhido o pH 10,0 como o mais apropriado.

O processo redox do CBZ na superficie do eletrodo 3D-CPE exibiu um comportamento
linear (R? = 0,99) com o pH do meio, representando pela equagdo Ep = (-0,0658 + 0,0005) pH
+ (1,187 £+ 0,003), conforme ilustrado na Figura 32B. A inclinacdo dessa correlagdo (66 mV
pH™), assim como no processo redox do DIU, se aproxima do valor tedrico para sistemas
Nernstianos (59 mV pH™), o que sugere que a reagdo redox que ocorre na superficie do eletrodo

3D-CPE envolve numeros equivalentes de elétrons e protons.
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Figura 32 — (A) Voltamogramas por VPD para o estudo de pH de DIU 5 umol L' e CBZ 2

umol L' usando tampao BR 0,1 mol L™ como eletrélito de suporte e (B) Efeito do valor de

pH do meio do eletrélito suporte na resposta analitica (corrente de pico) para DIU e CBZ.

Condigdes experimentais VPD: degrau de potencial 5 mV; amplitude 60 mV; tempo de

modulagdo 50 ms.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

5.2.2 Estudo do regime de transporte de massa de CBZ

O regime de transporte de massa do CBZ também foi realizado por meio da VC, com

uma velocidade de varredura variando de 10 a 250 mV s!, em solucio tampio BR (pH = 10,0,

0,1 mol L"), conforme mostrado na Figura 33A. A correlacdo logaritmica entre a corrente de

pico (Ip) e a velocidade de varredura (v) exibiu uma relagdo linear (R? = 0,951), representada

pela equagdo log Ip = (-1,6 = 0,2) + (1,21 £ 0,09) log v, conforme ilustrado na Figura 33B. O

valor do coeficiente angular dessa curva indica um processo eletroquimico controlado por

adsor¢ao do CBZ na superficie do eletrodo 3D-CPE. Além disso, o CBZ exibiu um processo

de oxidacdo irreversivel com um potencial maximo de oxidagdo de +0,75 V (vs Ag|AgCl),

KC l(saturado)) .
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Figura 33 — (A) Voltamogramas ciclicos obtidos para o estudo do regime de transporte de
massa do CBZ 500 pmol L! usando uma velocidade de varredura de (a) 10 a (i) 250 mV s e
(B) Correlacao logaritmica da corrente de pico (Ip) com a velocidade de varredura (v).

Eletrolito suporte: solugdo tampao BR 0,1 mol L', pH 10,0.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).

5.3 Desenvolvimento do método para determinacio simultinea de DIU e CBZ por VPD

Nessa se¢ao, € apresentado a otimizagdo de um método desenvolvido para determinagao
simultanea de DIU e CBZ, que pode ser utilizado em futuras aplicacdes em amostras com

diferentes matrizes.

5.3.1 Otimizagdo dos pardametros por VPD

Inicialmente, foram realizados estudos com a VOQ para o desenvolvimento desse
método, entretanto, devido a alta velocidade de varredura dessa técnica ndo foi obtido uma boa
separagdo dos picos de oxidacao dos analitos. Portanto, a VPD foi adotada para esse trabalho.
Foram otimizados os parametros instrumentais para a analise por VPD a fim de obter a melhor
resolugdo dos picos. As condigdes ideais obtidas foram uma amplitude de 80 mV, um degrau
potencial de 5 mV e um tempo de modulagdao de 50 ms.

Nessa etapa de otimizagdo ocorreu um aumento no valor da corrente de pico com o
aumento da amplitude (estudada de 10 a 100 mV), ocorrendo uma estabilizagdo apos atingir 80
mV, além de ocorrer um alargamento da base dos picos (Figura 34A e 34B). Da mesma forma,

o aumento do degrau de potencial, avaliado de 1 a 10 mV (Figura 34C e 34D), acarretou um
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aumento da corrente de pico. Entretanto, héd perda na resolucdo dos picos, um fator crucial para
realizar a determinagdo de dois ou mais analitos simultaneamente. Assim, o degrau de potencial
de 5 mV proporcionou boa resolugao entre os picos, além de um valor de corrente satisfatorio
para a analise simultdnea do DIU e CBZ. Por fim, o tempo de modulagdo ndao apresentou
mudangas significativas na corrente de pico do DIU. J4 em relacdo ao CBZ, com o aumento do
tempo de modulacdo sua corrente de pico apresentou um comportamento decrescente, havendo
uma estabilizagdo a partir de 50 ms. Com maiores valores de tempo de modulagdao também ha
melhor resolucao entre os dois picos, assim 50 ms foi o tempo mais adequado avaliando os

parametros de corrente de pico e resolucao entre os picos (Figura 34E e 34F).

Figura 34 — Otimizacao das condi¢des instrumentais da VPD (A) amplitude (variando de 10 a
100 mV), (B) grafico de amplitude x corrente, (C) degrau de potencial (variando de 1 a 10
mV), (D) grafico de degrau de potencial x corrente, (E) tempo de modulacdo (variando de 10
a 100 ms) e (F) grafico de tempo de modulagdo x corrente. 5 pmol L™! de DIU e 2 pmol L' de
CBZ em solugdo tampao BR 0,1 mol L™}, pH 10,0.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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5.3.2 Construcgdo da curva analitica

A partir dos parametros instrumentais otimizados, focando na preservagao da resolucao
entre os picos de oxidagao do DIU e do CBZ, sem interferéncia significativa ou sobreposi¢ao
de picos, foi escolhido trabalhar em baixas concentragdes. Assim, foram construidas duas
curvas analiticas na faixa de 2 a 10 umol L™, a partir de uma solu¢io padrio mista de DIU e
CBZ diluida em solucdo tampao BR (0,1 mol L', pH 10,0) por meio da VPD, conforme ¢
mostrado na Figura 35A. As curvas analiticas obtiveram bons ajustes lineares para o DIU e o
CBZ (R? = 0,995 e R? = 0,991, respectivamente), conforme mostrado na Figura 35B. A curva
do DIU ¢é expressa pela equacio Ip (nA) = (0,057 = 0,002) [DIU] (umol L) - (0,02 £ 0,01) e a
curva do CBZ ¢é expressa pela equacdo Ip (nA) = (0,056 + 0,003) [CBZ] (umol L) - (0,03 +
0,02).

De acordo com a [UPAC, a partir das equagdes 3 e 4, foram calculados os valores de
LD e LQ. Os valores obtidos para o DIU foram 0,52 umol L' e 1,75 umol L}, parao LD e LQ,
respectivamente. J4 os valores obtidos para o CBZ foram 1,07 umol L' e 3,57 umol L™, para
o LD e LQ, respectivamente. Foi feito a estimativa da sensibilidade do método e os valores

obtidos foram de 0,058 pA L pmol™! mm™ para o DIU e 0,057 pA L pmol! mm™ para o CBZ.

Figura 35 — (A) Voltamogramas por VPD para curva analitica de DIU e CBZ em tampao BR
0,1 mol L, pH 10,0 com 3D-CPE como eletrodo de trabalho, sendo (a) branco e (f) 10 pmol
L' e (B) Ajustes lineares das curvas analiticas para DIU e CBZ. Condig¢des experimentais

VPD: amplitude: 80 mV; degrau de potencial 5 mV; tempo de modula¢ao 50 ms.
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Fonte: Elaborado pela autora (2025).
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6 CONCLUSAO

O trabalho realizado demonstrou o desenvolvimento bem-sucedido de um sensor
descartavel utilizando um suporte impresso em 3D com filamento de ABS e um material
composito fabricado a partir dos residuos reciclados de ABS e grafite. Também foi demonstrado
a facilidade de realizar uma modificagdo no sensor, para melhorar sua resposta eletroquimica.
Diante da literatura consultada, ¢ a primeira vez em que foi realizado a determinac¢ao de DIU
utilizando um sensor feito a partir de material reciclavel, algo que precisa ser difundido para
contribuir com a constru¢ao de um futuro mais sustentavel. Utilizando o sensor 3D-CPE foram
desenvolvidos trés métodos para a determinacdo de DIU em diferentes amostras, sendo que um
deles foi desenvolvido para a determinacao conjunta de DIU e CBZ. Ja com o sensor 3D-
CPE/MIL-53(Al)-TDC/AuNP foi otimizado um método por VPD para determinagdo de DIU
em diferentes amostras de agua.

Utilizando o 3D-CPE, o método otimizado por VOQ para o monitoramento de DIU em
amostras de bebidas apresentou excelente detectabilidade, uma ampla faixa de trabalho linear
além de exatiddo e precisao adequadas. Também nao houve interferéncia nas analises de DIU
com outros herbicidas comumente usados e de alguns compostos que podem estar presentes na
matriz de cachaca. A determinagdo de DIU com esse mesmo sensor para o procedimento
otimizado por FIA-AMP demonstrou uma excelente frequéncia analitica, sendo possivel
realizar muitas analises em um curto periodo, e apresentou bons resultados para a determinagao
de DIU em amostras reais. Diante da possibilidade da presenca de outros defensivos agricolas
em uma mesma amostra, o método por VPD foi otimizado para determinagdo simultanea de
DIU e CBZ e apresentou potencial para a aplicagdo em analises de amostras ambientais e/ou
alimenticias.

O sensor 3D-CPE modificado com MIL-53(Al)-TDC/AuNP também apresentou
excelente performance eletroanalitica nos estudos realizados. O método otimizado em VPD
para monitoramento de DIU foi eficaz nas andlises das amostras de 4gua de torneira, de rio e
de lago, apresentando boa exatiddo. Assim, esse método ¢ interessante para investigacdes
ambientais, visto que € possivel detectar o DIU presente em uma concentragdo de até 10 ug L
! em amostras de aguas, um valor abaixo do LMR permitido em 4gua potavel. Um detalhe
relevante do uso desse modificador, foi o ganho de sinal de corrente de pico do DIU na técnica
de VPD. Esse detalhe pode trazer resultados promissores para os estudos de detecgdo

simultanea de DIU e CBZ. Isso porque se 0 CBZ também apresentar um aumento no sinal de
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corrente, serd possivel trabalhar com menores concentragdes na célula eletroquimica,
contribuindo para uma melhor resoluc¢do dos picos.

De forma geral, o compdsito obtido a partir de material reciclado desenvolvido neste
trabalho possui caracteristicas enriquecedoras para o setor de desenvolvimento de sensores
eletroquimicos. De forma mais trivial, ele pode ser utilizado como uma pasta condutora em
suportes impressos em 3D para fabricar sensores, 0 mesmo procedimento usado nesse trabalho.
Isso ¢ uma vantagem significativa, pois além de ser um processo de simples execugdo, também
diminui o custo de produgdo do sensor, eliminando a necessidade de alguns equipamentos. No
entanto, para facilitar a fabricacdo em larga escala, esse material tem alto potencial para realizar
a sintese de filamentos, permitindo a cria¢do de sensores com diferentes designs e tamanhos.
Por fim, a utilizagao de residuos de polimeros como matéria-prima para a fabricagao de novos
materiais, além de colaborar para um futuro mais sustentavel, também ¢ economicamente

viavel.

6.1 Perspectivas

O desenvolvimento de sensores eletroquimicos produzidos de formas mais sustentaveis
e com um baixo custo de producdo ¢ um amplo campo de possibilidades para futuras inovagdes,
como por exemplo em relagdo as aplicagdes analiticas. Alternativas relevantes para a aplicacao
desses sensores ¢ utiliza-los para o monitoramento de contaminantes emergentes, como
microplasticos, farmacos e pesticidas, em diversas matrizes ambientais e bioldgicas. A
aplicagdo desses sensores pode ser expandida para setores como seguranca alimentar,
monitoramento da qualidade da 4dgua e analises biomédicas, proporcionando solugdes
acessiveis e sustentdveis para problemas globais. Em relacdo ao processo de producdo mais
sustentavel, ¢ importante intensificar a pesquisa de novos materiais reciclaveis que podem ser
usados como matéria-prima, como outros tipos de polimeros plasticos ou subprodutos
industriais, que podem ser combinados com materiais condutores € nanomateriais.

Como foi ressaltado nesse trabalho, a utilizacdo de modificagdes para aprimorar as
caracteristicas do sensor é uma estratégia que deve ser aproveitada. E preciso estudar
massivamente sobre modificadores que vao de acordo com os principios da sustentabilidade,
além de avaliar o custo financeiro desses materiais. A exploracdo de modificadores pode
resultar em um aumento significativo na sensibilidade e seletividade desses dispositivos. Diante

disso, ¢ evidente que os sensores eletroquimicos de baixo custo e sustentaveis tém um grande
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potencial para revolucionar as praticas analiticas, oferecendo solu¢des inovadoras e acessiveis

para os desafios ambientais e sociais atuais e futuros.
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7 TRABALHOS PUBLICADOS, SUBMETIDOS E PARTICIPACOES EM
CONGRESSOS CIENTIFICOS NO PERIODO DO MESTRADO

Essa secao se refere aos trabalhos que publiquei durante o periodo do mestrado, além
dos que colaborei. Aqui também estd citado os congressos em que tive a oportunidade de

apresentar os trabalhos que desenvolvemos no NUPIS.

7.1 Trabalhos publicados

OLIVEIRA, R. S. et al. Development of an electrochemical sensor utilizing recycled ABS
filaments for 3D printing in the determination of diuron. Microchemical Journal, v. 00, p.
110454, 2024.

OLIVEIRA, R. S. et al. Sustainable device based on reduced graphene oxide and carbon black
3D printed for sensitive monitoring of paracetamol. Electroanalysis, p. 1, 2023.

OLIVEIRA, R. S. et al. Composite Material from Waste ABS 3D Filaments and Graphite: A
Cost-Effective and Sustainable Alternative for Electrochemical Sensor Manufacturing and

Voltammetric Analysis of Acebutolol. ChemistrySelecty. v. 9, 1. 39, €202402782, 2024.

7.2 Trabalhos em colaboracao

OLIVEIRA, W. B. V. et al. Silver nanoparticles electrodeposited on electrochemically treated
3D sensor for nimesulide monitoring by amperometric detection with flow injection analysis.
Journal of applied electrochemistry, v. 00, p. 1, 2024.

OLIVEIRA, W. B. V. et al. A cost-effective method for the sensitive detection of levofloxacin
using a 3D composite electrode composed of nail polish, graphite and aluminium oxide.
Analytical Methods, v. 35, 2024.

DA SILVA, G. C. et al. Stencil-printed electrode using conductive graphite-based ink: a cost-
effective approach for electrochemical determination of dipyrone. Journal of Solid State
Electrochemistry, 2024.

DE SOUZA, C. C. et al. Flexible electrodes based on laser-induced graphene as an analytical

platform to monitor amoxicillin. Electrochimica Acta, v. 508, 145221, 2024.
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OLIVEIRA, W. B. et al. Chemometric tools applied to silver nanoparticles electrodeposition
in 3D-printed disposable device for the determination of sulfamethoxazole in different
samples by voltammetry. Microchemical Journal, v. 193, p. 109091, 2023.

LISBOA, T. P. et al. A 3D carbon black disposable electrochemical sensor modified with
reduced graphene oxide used for the sensitive determination of levofloxacin. New Journal of
Chemistry, v. 47, n. 5, p. 2240-2247, 2023.

LISBOA, T. P. et al. Development of a 3D disposable device for the electrochemical
determination of diclofenac in different matrices. Analytical and Bioanalytical Chemistry, v.
415, n. 2, p. 357-366, 8 jan. 2023.

LISBOA, T.P. et al. Electrochemical monitoring of levofloxacin using silver nanoparticle-
modified disposable device based on lab-made conductive ink. Analytical Methods, p. 01,
2023.
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LISBOA, T. P. et al. Cost-effective protocol to produce 3D-printed electrochemical devices
using a 3D pen and lab-made filaments to ciprofloxacin sensing. Microchimica Acta, v. 190,
310, 2023.

OLIVEIRA, W. B. et al. Cost-Effective Electrodes for Dopamine Monitoring Based On 3D-
Printed Support Combined with Composite Material. Journal of The Electrochemical Society,
v. 170, 027508, 2023.

7.3 Participacio em congressos

XXIV Simposio Brasileiro de Eletroquimica e Eletroanalitica

Lisboa, T. P; De Faria, L. V.; Oliveira, W. B. V.; Oliveira, R. S.; Matos, M. A. C.; Dornellas,

R. M.; Matos, R. C. Cost-effective protocol to produce 3D-printed electrochemical devices
using a 3D pen and lab-made filaments to ciprofloxacin sensing, 2023.
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Matos, M. A. C.; Matos, R. C. Construction of composite material electrodes immobilized on
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